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      Resumen  
 

En esta tesis se reporta la síntesis y caracterización de catalizadores del tipo PtSn y PtSnNi soportados sobre 

nanotubos de carbono multipared (NTCMP). Se estudió la influencia del método de preparación en las 

propiedades catalíticas, estructurales y morfológicas de los catalizadores, en un caso se empleó etilenglicol 

como disolvente y agente reductor (método de poliol) y en el otro borohidruro de sodio como agente reductor 

(método de NaBH4). La actividad catalítica para la oxidación de etanol en medio ácido de los catalizadores 

sintetizados se estudió en un arreglo de media celda utilizando las técnicas de voltamperometría cíclica y 

cronoamperometría. Los catalizadores preparados con el método de poliol presentaron respuestas de 

corriente de oxidación mayores que las presentadas en los catalizadores preparados por el método de 

borohidruro de sodio. La estructura y morfología de los catalizadores se analizó por difracción de rayos X de 

polvos (XRD) y microscopia electrónica de transmisión (TEM); los resultados muestran que los catalizadores 

sintetizados mediante la técnica de poliol tienen una mejor dispersión de la fase metálica sobre el soporte.  

El efecto de adicionar níquel al sistema bimetálico PtSn se evaluó preparando catalizadores trimetálicos con 

diferente composición PtSnNi, los resultados obtenidos mediante voltamperometría y cronoamperometría 

muestran que sí hay un efecto debido a la composición y que el níquel mejora la actividad catalítica para 

oxidar el etanol. 

El catalizador PtSnNi se soportó sobre nanotubos de carbono funcionalizados y sin funcionalizar para 

determinar el efecto del pretratamiento realizado al soporte, además se cambiaron los nanotubos de carbono 

por otros del mismo tipo pero con mayor pureza, (NTCMP>90% y NTCMP>99%) para también estudiar la 

influencia que tienen estos cambios sobre la actividad catalítica de los catalizadores. El mejor desempeño 

para la oxidación de etanol se obtuvo cuando los nanotubos de carbono multipared son pre-tratados en medio 

ácido y con una pureza mayor a 99%. 
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Capítulo 1 

 

 
 

1.1 Introducción 

 

La situación energética actual está basada en un modelo insostenible desde los puntos de vista económico y 

medioambiental, la energía eléctrica a nivel mundial es abastecida fundamentalmente mediante la combustión 

de combustibles fósiles (reservas no renovables) cuya eficiencia de conversión es limitada por el ciclo de 

Carnot. El consumo de combustibles fósiles contribuye al aumento de los gases de emisión, por ejemplo: SO2, 

NOX, CO, CO2, etc., al medio ambiente, hecho que se ha ido agudizando paulatinamente desde el comienzo 

de la revolución industrial. El efecto ―invernadero‖ (CO2), las lluvias ácidas, el aumento en la temperatura 

global, etc. son algunos síntomas debido a este incremento.  

Debido a lo anterior, se ha considerado el empleo de fuentes renovables tales como la energía solar, eólica, 

hidráulica, geotérmica y biomasa. Otra alternativa que recientemente ha retomado gran interés son los 

dispositivos conocidos como celdas de combustible. Los sistemas de celdas de combustible representan un  
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acercamiento que reúne todos los requisitos para el abastecimiento sustentable de energía: alta eficiencia 

eléctrica, baja emisión de contaminantes, posibilidad de cogeneración, etc. En principio, una celda de 

combustible polimérica (PEMFC, por sus siglas en inglés), es un dispositivo que genera electricidad 

combinando hidrógeno y oxígeno electroquímicamente sin ninguna combustión, con una eficiencia más alta 

que una máquina de combustión interna. Basándose en la visión futura de que el hidrógeno puede llegar a 

producirse mediante recursos renovables se hizo presente un nuevo concepto denominado ―la economía del 

hidrógeno‖ donde el hidrógeno es considerado como el portador de energía. Sin embargo, los problemas de 

transporte, almacenamiento y distribución del hidrógeno, han originado la búsqueda de otros combustibles 

alternos que faciliten el uso de las celdas de combustible. En este contexto, la celda de combustible de 

alcohol directo (DAFC por sus siglas en inglés) representa una opción interesante, puesto que es dispositivo 

electroquímico que convierte la energía química de un alcohol directamente en energía eléctrica [1]. De los 

diferentes combustibles que pueden ser oxidados en la celda, el metanol y el etanol son los que han 

despertado mayor interés. 

En particular, el uso de etanol en relación con otros combustibles es interesante porque es menos tóxico (que 

el metanol por ejemplo), es más barato que el hidrógeno, se puede manipular con mayor facilidad y seguridad 

tanto en el almacenamiento como en el transporte. Esto hace que las celdas de combustible de etanol directo 

(DEFC por sus siglas en inglés) sean una tecnología que se investiga con gran interés en la actualidad [2]. La 

reacción global de una DEFC puede escribirse como sigue: 

C2H5OH + 3O2    2CO2 + 3H2O     (E = 1.145 V)        

Sin embargo, el problema al utilizar combustibles que contienen carbono, es la formación de CO como 

producto intermediario de la reacción de oxidación llevada a cabo en el ánodo de la celda. Se sabe que la 

molécula de CO queda fuertemente adsorbida sobre el platino (metal generalmente usado en el ánodo) [3], y 

sólo puede oxidarse a CO2 a altos potenciales. Para reducir este efecto de envenenamiento del platino se ha 

adicionado un segundo y hasta un tercer metal que aportan especies oxigenadas promoviendo la completa 

oxidación de CO a menores potenciales [4,5]; entre los metales propuestos para el desarrollo de catalizadores 

multimetálicos para la oxidación de etanol se encuentran el oro (Au), el rutenio (Ru), el estaño (Sn), el rodio 

(Rh), el iridio (Ir), el molibdeno (Mo) y el paladio (Pd) [6]. De los sistemas bimetálicos el PtSn/C ha sido 

reportado con la mejor actividad catalítica para la oxidación de etanol [7]. 

En el diseño de estos nuevos materiales la composición de los catalizadores (naturaleza y proporción de los 

metales involucrados), la estructura (tamaño de las partículas, distribución de las partículas, etc.) y la 

selección del material soporte son cruciales. En el caso del soporte, éste puede modificar las propiedades 

electrónicas de los metales en el catalizador y favorecer la oxidación de etanol. Entre los distintos materiales 
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usados como soporte, las nanoestructuras de carbono (nanotubos de carbono por ejemplo) representan una 

gran opción para su uso en catalizadores para celdas de combustible. 

Las principales aplicaciones de las celdas de combustibles abarcan una gran variedad de productos. Es por 

ello, que actualmente todos los grandes fabricantes de vehículos (General Motors, Ford, Daimler-Chrysler, 

etc.) las grandes empresas petrolíferas (Shell, BO o REPSOL-YPF) o de otros sectores (Siemens-

Westinghouse, Motorola, Toshiba o UTC) invierten miles de millones de euros en la investigación de nuevas 

tecnologías de hidrógeno y celdas de combustible.  

En resumen, el desarrollo y la aplicación de las celdas de combustible podrían reducir considerablemente la 

contaminación y se podría hablar de un aumento en la eficiencia con la que se utilizan los energéticos, así 

como de un nuevo mercado que seguramente demandará nuevos empleos y especialistas en la materia. 

En este trabajo se presenta la síntesis de catalizadores PtSn y PtSnNi soportados sobre nanotubos de 

carbono multipared (NTCMP) y el estudio de su desempeño para la oxidación de etanol. Se compararon dos 

metodologías de síntesis; el método de poliol, en el que se empleó etilenglicol como agente reductor y el 

método de reducción química utilizando borohidruro de sodio como agente reductor (método de NaBH4). El 

PtSn/NTCMP se preparó con una composición Pt:Sn 50:50 y para el PtSnNi/NTCMP se variaron las 

relaciones Pt:Sn:Ni (50:40:10, 40:40:20 y 40:30:30). Se estudió también el efecto de la funcionalización y 

pureza del soporte sobre la actividad catalítica del catalizador PtSnNi/NTCMP. La caracterización física se 

realizó mediante difracción de rayos X y microscopia electrónica de transmisión (TEM). La evaluación 

electroquímica se llevó a cabo mediante las técnicas de volltamperometría cíclica y cronoamperometría. 
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1.2 Objetivos 

Objetivo General 

Preparar catalizadores PtSn y PtSnNi soportados sobre nanotubos de carbono multipared (NTCMP) y 

determinar el efecto del método de preparación, composición y funcionalización del soporte sobre la actividad 

catalítica para la oxidación de etanol en medio ácido de los materiales preparados.  

Objetivos Específicos 

 Sintetizar los catalizadores mediante dos metodologías de reducción química; empleando como 

agente reductor en un caso al etilenglicol (método de poliol) y en el otro al borohidruro de sodio 

(método de NaBH4), variando la composición de los catalizadores.  

 Evaluar la actividad catalítica para la oxidación de etanol de los catalizadores mediante pruebas 

electroquímicas de voltamperometría y cronoamperometría en un arreglo de media celda. 

 Determinar el efecto de la adición de Ni en la actividad catalítica del catalizador PtSn/NTCMP.  

 Comparar la actividad catalítica del catalizador PtSnNi/NTCMP cuando se varia la pureza del 

soporte (NTCMP>90% y NTCMP>99%) y cuando éste se modifica sometiéndolo a la 

funcionalización en medio ácido. 

 Determinar las características morfológicas de los catalizadores mediante TEM y DRX y 

correlacionarlos con su desempeño catalítico. 
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2.1 Celdas de combustible 

 

Las celdas de combustible son dispositivos electroquímicos análogos a las baterías convencionales: ambos 

poseen electrodos positivos y negativos y un electrolito. Sin embargo, a diferencia de las baterías que 

pueden suministrar potencia solo por un tiempo definido, luego del cual hay que recargarlas o remplazarlas, 

la celda de combustible puede operar continuamente. Es un sistema electroquímico de flujo estable, que 

transforma la energía química en eléctrica directamente mediante reacciones de reducción y oxidación en 

presencia de un catalizador. De manera ideal, no hay cambio en la composición química del electrolito o de 

ambos electrodos (Figura 1). 

Marco Teórico 
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Figura 1. Configuración de una celda de combustible [8]. 

 

Las celdas de combustible no están limitadas por el principio de Carnot, por lo que pueden alcanzar una 

mayor eficiencia teórica en la conversión de energía. Las pérdidas excesivas que se producen en los sistemas 

de conversión de energía de varias etapas pueden evitarse mediante el uso de celdas de combustible que 

hacen la conversión en un proceso de una sola etapa. Las celdas de combustible poseen una alta eficiencia 

en un amplio intervalo de temperatura y potencia, siendo de esta manera perfectas para ciclos de carga 

dinámicos. Una alta eficiencia a cargas muy pequeñas es especialmente apreciada. 

 

2.2 Ventajas de una celda de combustible 

Algunas de las ventajas de las celdas de combustible son: 

 Bajo impacto ambiental. Al no haber combustión a alta temperatura, en los gases residuales no se 

producen hidrocarburos sin oxidar ni óxidos de nitrógeno. Tampoco se produce SOx debido a que el sistema 

exige la depuración previa del azufre contenido en el combustible para obtener una larga vida de las celdas 

electroquímicas. La tecnología de las celdas de combustible origina niveles de contaminación inferiores al 

resto de los sistemas de producción basados en combustibles fósiles. El factor de reducción de estos 
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contaminantes químicos varía entre 95% y 99%. Asimismo, al ser un sistema de alta eficiencia, las emisiones 

de CO2/kWh se reducen drásticamente. 

 
 Flexibilidad de operación. Una celda de combustible genera un voltaje de aproximadamente 0.5 a 1.0 V 

y puede ser conectada en serie con otras celdas para obtener un voltaje deseado (son elementos de bajos 

voltajes y altas intensidades de corriente). La corriente producida es función del área de la celda.  

La eficiencia es relativamente constante, oscila en un amplio rango de carga (30-100%). Por el contrario, los 

sistemas convencionales son poco flexibles, ya que para optimizar su eficiencia debe mantenerse la carga por 

encima del 80%. 

 Carácter modular. La disponibilidad de las celdas de combustible como módulos independientes 

incorpora ventajas adicionales, un cambio de escala a potencias más elevadas se consigue fácilmente 

mediante la interconexión de módulos, proporcionando así una gran adaptación a la demanda. Por lo que se 

reduce el costo del kW instalado. Además, permite aunar las ventajas de fraccionamiento de potencia 

necesario para optimizar el ahorro de energía con el de una mayor garantía de funcionamiento en caso de 

paro por avería o por tareas de mantenimiento de una o varias unidades de conjunto. 

El rango de tamaño, la modulación y la capacidad de seguimiento de carga hacen de las celdas de 

combustible un atractivo candidato para la generación de energía en una amplia variedad de aplicaciones, 

incluyendo plantas ―in-situ‖ y centrales para uso comercial, industrial y residencial. Con un diseño modular y 

debido a que la eficiencia de las celdas de combustible es independiente del tamaño, pequeñas unidades 

pueden operar tan eficientemente como las grandes. 

 Eficiencia. Las celdas de combustible son inherentemente más eficientes que cualquier sistema 

convencional de generación de energía; debido a que no están sujetas a las limitaciones del ciclo de Carnot; 

es decir: la eficiencia () de las máquinas de combustión interna está limitada por las temperaturas a las 

cuales el calor es suministrado (Tmáx) y evacuado (Tmin), de acuerdo con el ciclo de Carnot la eficiencia es 

igual a: 

   
          

    
 

La eficiencia teórica máxima para las máquinas térmicas está entre 40 y 50%. En las celdas de combustible, 

se expresa como la relación entre la energía química disponible (∆G) y el calor de la reacción en la celda de 

combustible (∆H). 
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Por lo tanto, la diferencia T∆S = ∆H-∆G es la cantidad mínima de calor que se produce en un proceso 

isotérmico. 

 

2.3  Operación de las celdas de combustible 

La celda de combustible está constituida principalmente por el ánodo, el cátodo y el electrolito. La celda es 

alimentada de forma continua por el combustible que entra al ánodo y el oxígeno del aire que entra al cátodo. 

En el ánodo se lleva a cabo la reacción de oxidación del combustible, liberándose protones y electrones, los 

protones son conducidos a través del electrolito y los electrones a través del circuito externo. Ambos llegan al 

cátodo donde se lleva a cabo la reacción de reducción de oxígeno. A continuación se describen los 

componentes de una celda de combustible (Figura 1):  

 Electrodos. En el ánodo ocurre la reacción de oxidación del combustible, suministra los electrones al 

circuito externo, mientras que en el cátodo se lleva a cabo la reacción de reducción de las especies oxidantes. 

Los electrodos están constituidos de materiales porosos para incrementar el área sobre la cual ocurre la 

reacción.  

La tecnología de las celdas de combustible está limitada por los catalizadores, ya que en las celdas de 

combustible de baja temperatura se requieren metales nobles para aumentar la rapidez de la reacción en los 

electrodos. 

 Electrolito. Es la sustancia que se encuentra entre los electrodos, éste puede ser acuoso, líquido o sólido. 

Las celdas tipo PEM y las derivadas de ésta (DEFC Y DMFC) emplean como electrolito una membrana  

polimérica de intercambio protónico. Hasta el momento, la membrana más empleada es la membrana de 

Nafion®. Las membranas de Nafión son polímeros perfluorados que tienen alta estabilidad térmica y química. 

La durabilidad y estabilidad química se deben a los enlaces fuertes entre el carbono y el flúor.  

Los requerimientos generales para una membrana conductora de protones son los siguientes: 

 Alta conductividad iónica bajo las condiciones de operación de las celdas. 

 Alta estabilidad mecánica y química a elevadas temperaturas en ambientes oxidantes y reductores. 

 Baja permeabilidad a los combustibles. 

 Bajo costo. 

En la tabla 1 se muestra un listado de los tipos de celdas de combustible. 

 



MARCO TEÓRICO 

10 
 

Tabla 1. Tipos de celdas de combustible. 

Tipo de celda de 

combustible 

 
Electrolito 

 
Temperatura °C 

 
Combustible 

 
Aplicaciones 

Alcalina  
(AFC) 

KOH 
(diluido) 

 
60 – 120 

 
H2 

Espaciales. 
Militar. 

Membrana de 
Intercambio de 

Protones  
(PEM) 

Membrana polimérica 
intercambiadora de 

protones 

 
 

20 – 120 

 
 

H2 

Estaciones de 
suministro eléctrico. 
Equipos portátiles. 
Vehículos. 

Ácido Fosfórico 
(PAFC) 

 
H3PO4 

 
160 – 220 

 
H2 

Estaciones de 
suministro eléctrico. 

Carbonatos 
Fundidos 
(MCFC) 

Carbonatos 
Li, Na, K 
(diluidos) 

 
600 – 650 

 
H2 

Estaciones de 
suministro eléctrico. 
Transporte. 

Óxido Sólido 
(SOFC)   

(Zr,Y)O2 
(sólido) 

 
850 – 1000 

 
H2 

Estaciones de 
suministro eléctrico. 

Metanol Directo 
(DMFC) 

Membrana polimérica 
intercambiadora de 

protones 

 
60 – 100 

 
CH3OH 

Transporte. 
Equipos portátiles. 
Estaciones de 
suministro eléctrico. 

Etanol Directo 
(DEFC) 

Membrana polimérica 
intercambiadora de 

protones 

 
60 -100 

 
CH3CH2OH 

Transporte 
Equipos portátiles. 
Estaciones de 
suministro eléctrico. 

 

 Combustibles. Existe una gran variedad de combustibles que pueden ser empleados en las celdas de 

combustible, algunos ejemplos son el hidrógeno, el gas natural, los hidrocarburos ligeros (metanol, etanol, 

etc.), sin embargo, el hidrógeno es el más utilizado. Éste puede ser suministrado directamente en el sistema 

de la celda o mediante reformación a partir de combustibles ricos en hidrógeno. Las DMFC y las DEFC 

presentan la ventaja de que el metanol y el etanol, respectivamente, son suministrados directamente al ánodo 

de las celdas, con lo que se evita la quema de hidrocarburos para la obtención de H2. 

 

 Oxidantes. Aunque el oxígeno es el gas oxidante, no es necesario utilizarlo puro, ya que para muchas de 

las aplicaciones se usa el aire como el oxidante. 
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2.4  Celda de combustible de etanol directo (DEFC) 

Entre los combustibles que se han estudiado alternos al hidrógeno para su aplicación en celdas de 

combustible se encuentran la hidracina, amoniaco, metanol, etanol, propanol, etilenglicol y acetales. De todos 

estos estudios se concluye que el metanol y etanol son los combustibles con mayores posibilidades de 

investigación en el área de la electroquímica [3]. 

Los trabajos realizados con metanol muestran que este alcohol es un candidato potencial para el 

funcionamiento de las celdas de combustible, sin embargo, su alto grado de toxicidad ha hecho que en los 

últimos años se prefiera la posibilidad de emplear al etanol como combustible. Una ventaja importante del 

etanol es su fácil obtención debido a que es producido por procesos relacionados con la biomasa. En países 

como Brasil y Colombia, entre otros, se produce en altas cantidades y de manera relativamente económica. 

Otras ventajas del etanol radican en el hecho de ser un combustible líquido menos tóxico que el metanol, que 

puede almacenarse y transportarse de manera más fácil y segura que otros combustibles (H2). 

La celda de combustible de etanol directo pertenece a las celdas de baja temperatura y pueden considerarse 

como un desarrollo de las celdas de combustible poliméricas (PEMFC). El electrolito es una membrana 

sintética y la ventaja de estas celdas está en que el etanol es alimentado directamente al ánodo en estado 

líquido (80-90°C) o vapor (120-130°C) mientras que el cátodo recibe aire. Debido a que trabajan a bajas 

temperaturas, es necesario disponer de catalizadores para asegurar una rapidez suficiente de reacción 

durante el proceso electroquímico.  

 
Figura 2. Representación de una celda de combustible de etanol directo [9]. 
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De acuerdo a la figura 2, la celda de combustible de etanol directo funciona de la siguiente manera: en el  

ánodo se lleva a cabo la oxidación de etanol y en el cátodo se lleva a cabo la reducción del oxígeno 

(generalmente proveniente del aire) formando agua. La reacción general en la celda de combustible de etanol 

directo involucra 12e- por molécula de etanol y 3 moléculas de agua (ec. 3), cabe mencionar que durante la 

reacción existen intermediarios adsorbidos y productos involucrados en la reacción [10]. 

 

El E0 ánodo se puede calcular a partir de los datos termodinámicos presentados en la tabla 2: 

      
   

     
 

    
  

El cambio en la energía libre de Gibbs de la reacción en el ánodo es ∆G0 
Ox =-97.3 kJmol-1, calculado con las 

energías estándar de formación, lo que resulta en un E0 ánodo= 0.084V. El valor de la fuerza electromotriz de la 

celda de etanol directo en condiciones estándar (1.145 V, ec. 3) corresponde a un cambio en la energía libre 

de Gibbs de la reacción global de ∆G0
 global=-1326.7 kJmol-1, lo que lleva a una densidad energética de We= 

8.01 kWh kg-1. La eficiencia termodinámica de esta celda de combustible está definida como:  

   
   

   
  
       

       
       

En la tabla 2, se presentan datos termodinámicos además del etanol para otros alcoholes, en condiciones 

estándares (alcoholes en fase líquida a 25°C). 

Tabla 2. Datos termodinámicos asociados con la oxidación electroquímica de algunos alcoholes a 

condiciones estándar. 

Reacción del ánodo         C2H5OH + 3H2 O    2CO2 + 12e- + 12H+             E0 ánodo = 0.084 vs ENH (1) 

Reacción del cátodo       3O2 + 12H+ + 12e-    6H2O              E0 cátodo = 1.229 vs ENH (2) 

Reacción global            C2H5OH + 3O2    2CO2 + 3H2O           E0 celda = 1.145 vs ENH (3) 

 

Combustible 

∆G 0
Ox 

KJ mol-1  

E0 ánodo  

V vs ENH 

E0
 celda  

V 

∆G 0 global 
  

KJ mol-1 

We  

kWhkg-1  

∆H0  

KJ mol-1 

 

ηcelda 

CH3OH -9.3 0.016 1.213 -702.7 6.09 -726.7 0.967 

C2H5OH -97.3 0.084 1.145 -1326.77 8.01 -1367.9 0.970 

C3H7OH -168 0.097 1.132 -1965.3 9.10 -2023.2 0.971 

C4H9OH -243 0.105 1.124 -2602.1 9.77 -2676.8 0.972 
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La tabla 2 muestra que los alcoholes tienen densidades energéticas (we) comparables con la de la gasolina 

(de 10 a 11 kWhkg-1), por lo que se presentan como una buena alternativa para sustituir a la gasolina en el 

transporte vehicular. Si se utilizan estos alcoholes como combustibles en una celda de alcohol directo, se 

obtendrán valores de la fuerza electromotriz (E0
celda) alrededor de 1.1 a 1.2 V, esto es, muy similar a la celda 

de combustible que utiliza hidrógeno/oxígeno (1.23 V, PEMFC) y la eficiencia energética (ηcelda) de estas 

celdas (muy cercanas a la unidad) es mucho mejor que la de la celda de hidrógeno/oxígeno (con un valor de 

0.83 a 25°C)[5], por lo tanto se puede concluir que los alcoholes son combustibles muy prometedores para 

ser utilizados en celdas galvánicas. 

 

2.5  Oxidación de etanol 

La reacción de oxidación de metanol ha sido ampliamente estudiada utilizando catalizadores basados en 

platino, se ha reportado que la adición de metales como el Ru, Sn, W etc. al Pt mejora la actividad catalítica 

del catalizador. Los estudios de la oxidación de etanol son mucho más escasos por lo que su investigación ha 

comenzado con catalizadores similares a los utilizados en la oxidación de metanol. La lenta cinética de la 

oxidación de etanol a bajas temperaturas es un desafío importante para la investigación y el desarrollo de las 

DEFC. En los últimos años, se han realizado diversos estudios para desarrollar catalizadores eficaces para la 

oxidación de etanol, en estos estudios se ha buscado identificar los productos finales de la reacción [4,5] y los 

principales intermediarios involucrados [11,12] mediantes varios tipos de técnicas espectroscópicas y 

electroquímicas tales como: espectroscopía electroquímica diferencial de masa (DEMS por sus siglas en 

inglés), espectroscopía infrarroja de la transformada de Fourier (FTIR por sus siglas en inglés), etc. Basados 

en esos trabajos, en principio se puede establecer que la reacción de oxidación de etanol sobre Pt puro en 

soluciones ácidas conduce a la formación de CO2, acetaldehído y ácido acético, mediante un probable 

mecanismo de reacción en paralelo (figura 3) [13]. 
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Figura 3. Esquema de las etapas de la oxidación de etanol sobre platino [13]. 

 

Algunas de las observaciones más relevantes para este mecanismo son las siguientes: 

1.- La formación de CO2 se produce mediante intermediarios fuertemente adsorbidos C1ads y C2ads 

(representan fragmentos con uno o dos carbonos) mientras que el acetaldehído y el ácido acético se forman 

por intermediarios débilmente adsorbidos. Debido a que la superficie del electrodo se envenena con los 

intermediarios fuertemente adsorbidos, se requiere de potenciales altos para removerlos de la superficie del 

electrodo promoviendo su completa oxidación a CO2. La formación de CO2 se favorece a concentraciones 

altas de etanol, mientras que a bajas concentraciones se favorece la producción de acetaldehído y ácido 

acético. 

2.- Hay controversia en establecer si el ácido acético se forma en un solo paso o si se forma a través de la 

formación inicial del aldehído. 

3.-No hay acuerdo en cuanto a las especies C1 y C2 adsorbidas. De acuerdo con algunas investigaciones, el 

enlace C-C se conserva [14] de tal manera que se produce una mayor cantidad de especies C2ads (se han 

propuesto como especies C2ads a las especies (=COH-CH3, O-CH2-CH3 y –CO-CH3) mientras que en otras 

investigaciones, Fierro y colaboradores [6] postulan que los intermediarios son mayoritariamente de la especie 

C1ad (-CO y C-OH). 

La gran parte de los estudios realizados llevan a concluir que cuando se utiliza Pt como catalizador, la etapa 

que controla la velocidad de la reacción es: 

Pt-(CO) ads + Pt-(OH) ads    CO2 + H+ + e- 
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Esto muestra que la presencia de especies oxigenadas es un aspecto clave para completar la reacción de 

oxidación de etanol. Una de las formas convenientes para proporcionar las especies oxigenadas es el uso de 

sistemas Pt-M (M=Ru, Sn), en las cuales el segundo metal proporciona dichas especies a bajos 

sobrepotenciales. En particular se considera que el Sn es el metal que mayormente favorece la oxidación de 

CO cuando se combina con el Pt. 

Jiang y colaboradores estudiaron el papel que juega el estado de oxidación del estaño en la actividad 

catalítica del catalizador PtSn [15]. Según los autores, el aumento del estado de oxidación favorece la electro-

oxidación de etanol debido a que el Sn o sus óxidos proporcionan especies oxigenadas a bajos 

sobrepotenciales que promueven la completa oxidación del CO adsorbido fuertemente en los sitios activos de 

Pt [16]. 

Se ha reportado que la presencia de un segundo metal modifica el mecanismo de la oxidación de etanol, 

como ejemplo, en la figura 4 se muestra un esquema del proceso de oxidación de etanol sobre un catalizador 

PtSn propuesto por F.C. Simões y colaboradores [16]. En primer lugar, se asume que la adsorción de la 

molécula de etanol se lleva a cabo en los sitios activos de Pt, seguido de su disociación, lo que lleva a la 

formación de acetaldehído adsorbido, de acuerdo con los pasos 1 y 2, que posteriormente va hacia la 

disolución. El acetaldehído puede ser readsorbido (paso 3) e interaccionar con especies OH adsorbidas para 

formar ácido acético como se indica en el paso 4. En este paso la oxidación ocurre a través del mecanismo 

bifuncional pero no es útil al proceso total debido a que conlleva a la formación de ácido acético, evitando la 

oxidación total de la molécula de etanol hacia CO2. El ácido acético se puede formar también siguiendo los 

pasos 5 y 6, pero aparentemente es menos probable. La presencia de COads puede explicarse mediante dos 

secuencias diferentes; pasos 7 y 8, o pasos 9 y 10. La primera hipótesis implica que el etanol puede 

adsorberse debido la ruptura del enlace C-H en ambos átomos de carbono, el siguiente paso es la ruptura del 

enlace C-C. La segunda hipótesis implica la ruptura del enlace C-H del intermediario formado después de la 

adsorción del acetaldehído. Las especies COads que se encuentran en los sitios activos de Pt pueden 

reaccionar con los grupos OHads en los sitios activos del segundo metal del catalizador a potenciales bajos, 

para formar CO2. En general para los catalizadores bimetálicos se acepta que la oxidación de CO ocurre a 

través del mecanismo bifuncional. 

El análisis del mecanismo descrito muestra que es necesaria la presencia de especies OH adsorbidas para 

oxidar las especies de COads a CO2, pero también estas especies están presenten en el paso de la reacción 

que da lugar a la formación de ácido acético (paso 4). De esta manera no es posible separar las dos 

contribuciones de OHads, es decir, si se produce acetaldehído, su oxidación en presencia de OHads conducirá a 

la formación de ácido acético como producto paralelo. Un catalizador ideal para la oxidación de etanol sería 

aquel que pueda dar lugar a la formación selectiva de especies CH2CH (OH) ads por la ruptura del enlace C-H 
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(paso 7), seguido de la ruptura del enlace C-C (paso 8) y la posterior oxidación de los intermediarios hacia 

CO2 en presencia de OH adsorbidos. 

 

 

Figura 4. Esquema general de la oxidación de etanol sobre el catalizador Pt-Sn [16]. 

 

Con base en la descripción anterior, se aprecia que existe una gran dificultad para conocer completamente el 

proceso de oxidación de etanol, más aun considerando que el mecanismo podría ser distinto para cada 

catalizador.  

 

2.5.1  Metodologías de síntesis de los catalizadores 

A continuación se presentan los métodos de síntesis más comunes para la elaboración de catalizadores 

basados en Pt.  
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2.5.1.1  Precipitación química a bajas temperaturas 

Una de las técnicas más usadas para sintetizar los catalizadores basados en platino es mediante precipitación 

química a bajas temperaturas [17]. La característica de esta técnica es la precipitación a condiciones 

"suaves", es decir, a bajas temperaturas. Se pueden preparar catalizadores soportados y no soportados, el 

proceso consiste en la adición de un agente reductor a una solución de sal de platino. Los catalizadores 

bimetálicos se sintetizan mediante la co-precipitación de una solución de dos sales de metales como 

precursores, por ejemplo, sales de Pt y Ru. Las sales precursoras se reducen al estado metálico llevándose a 

cabo su precipitación. 

Una ruta atractiva de precipitación química a bajas temperaturas es el uso de precursores de carbonilo los 

cuales se descomponen a temperaturas bajas y evitan la contaminación por cloruros [18,19], este método de 

síntesis se encuentra reportado en varios estudios realizados por Chini y Adams para carbonilo 

monometálicos y carbonilos heterometálicos [20,21]. 

2.5.1.2  Coloidal 

El método coloidal para la generación de nano-catalizadores es similar al método de precipitación química. La 

ventaja de este método es que se agrega un agente encapsulante o surfactante que permite controlar el 

tamaño de las partículas de catalizador y así evitar su aglomeración. El procedimiento experimental es simple, 

se mezcla el precursor metálico, el agente reductor y el agente encapsulante. Catalizadores bimetálicos o 

multimetálicos se pueden preparar mediante la co-reducción. Para sintetizar catalizadores soportados, el 

soporte se agrega a la mezcla antes o después de la formación de partículas de catalizador [6,22]. 

2.5.1.3  Sol-gel 

La técnica de sol-gel es una ruta química que inicia con la síntesis de una suspensión coloidal de partículas 

sólidas o cúmulos en un líquido (sol) y la hidrólisis y condensación de éste sol para formar un material sólido 

lleno de solvente (gel). El solvente se le extrae al gel simplemente dejándolo reposar a temperatura ambiente 

durante un periodo de tiempo llamado envejecimiento, en el cual el gel se encogerá expulsando el solvente y 

agua residual. Al término del tiempo de envejecimiento, por lo general aún se tiene solvente y agua en el 

material, por lo que el material se somete a un tratamiento térmico [23].  

2.5.1.4  Microemulsiones 

En la técnica de microemulsiones o micelas invertidas se emplea una emulsión que a altas concentraciones 

de agua consiste de pequeñas gotas de aceite rodeadas por el surfactante en la fase acuosa, o a altas 

concentraciones de aceite consiste de pequeñas gotas de agua rodeadas por el surfactante en la fase de 
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aceite. Puesto que la mayoría de los precursores metálicos son sales inorgánicas solubles en agua y no en 

aceite, se prefieren emulsiones con altas concentraciones de aceite y bajas concentraciones de agua.  

Para obtener nanopartículas de catalizador, el precursor del metal se reduce mediante la adición de un agente 

reductor en el sistema de microemulsión. Una vez que el catalizador está formado, éste se puede depositar 

sobre el soporte, lo que se logra adicionando a la microemulsión el soporte en conjunto con un disolvente. El 

disolvente desestabiliza la microemulsión y en este sistema desestabilizado las partículas se adsorberán 

sobre el soporte. Posteriormente el surfactante se remueve mediante tratamiento térmico [22,24,25].  

2.5.1.5  Depósito electroquímico 

El depósito electroquímico se lleva a cabo en la interfase de un sustrato conductor electrónico y una solución 

electrolítica que contiene al precursor del metal a depositar. El depósito electroquímico de metales consiste en 

5 etapas: 1) el transporte de iones metálicos a la superficie del electrodo en solución, 2) transferencia de 

electrones, 3) formación de átomos de metal a través de la adsorción, 4) nucleación y crecimiento de las 

partículas del metal y 5) crecimiento del grosor de la fase del metal. El depósito ocurre mediante el suministro 

al sustrato, llamado electrodo de trabajo, de un potencial suficiente para reducir la sal del metal a su estado 

metálico: 

Mz+ + ze-
     M0 

El sustrato se encuentra inmerso en la solución de la sal del metal que generalmente contiene un electrolito 

soporte para disminuir la resistividad de las soluciones [22,26].  

2.5.1.6  Spray pirólisis  

El procedimiento experimental de pirólisis consiste en lo siguiente: una solución acuosa que contiene al metal 

precursor es atomizado hacia un gas portador que pasa a través de un horno, la solución de precursor 

atomizada es depositada sobre un sustrato, donde reacciona y se forma el producto final. El proceso tiene 

varias ventajas en comparación con otras técnicas: 1) es fácil formar aleaciones mediante la manipulación de 

la solución de atomización, 2) no es necesario utilizar blancos ni sustratos de alta pureza, 3) la velocidad de 

depósito así como el espesor de la película pueden ser controlados controlando los parámetros de la 

atomización, 4) el rango de la temperatura de operación (100-500°C) permite el depósito en sustratos 

sensibles a la temperatura, 5) la técnica tiene relativamente bajo impacto ambiental puesto que se emplean 

disoluciones acuosas; y 6) el proceso es escalable [22,27]. 
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2.5.1.7  Depósito por vapor químico  

El depósito por vapor químico (CVD, por sus siglas en inglés) es un método ideal para la formación de 

películas delgadas del metal. El sustrato se coloca en una cámara de reacción en la que se introduce el 

precursor vaporizado, mezclado con un gas portador. El precursor es adsorbido por la superficie del sustrato 

donde se descompone térmicamente, formando una película metálica [22,28].  

2.5.1.8  Impregnación 

El método de impregnación es el método por vía húmeda más utilizado. Este método consiste en la 

impregnación del material soporte con una solución que contiene las sales precursoras del metal o metales a 

depositar [29]. Durante la etapa de impregnación, un precursor de Pt, por ejemplo, PtCl6-2, se mezcla con el 

soporte en solución acuosa para formar una mezcla homogénea. Después de la etapa de impregnación, sigue 

la etapa de reducción que es necesaria para reducir el precursor del catalizador a su estado metálico, la 

naturaleza del soporte juega un papel decisivo en el control de tamaño de partícula [30]. La etapa de 

reducción puede ser llevada a cabo por agentes en fase líquida donde los más comunes son: C2H6O2 

(etilenglicol) [31], Na2S2O3 (tiosulfato de sodio) [32], NaBH4 (borohidruro de sodio) [33], N2H4 (hidrazina) [34], 

HCHO (formaldehido) [35] y HCOOH (ácido fórmico) [36,37]. El agente reductor predominante en fase gas es 

el hidrógeno. Este método conlleva al método conocido como de reducción química, debido a la utilización de 

los diferentes reductores. 

En este trabajo la preparación de los catalizadores soportados PtSn y PtSnNi se llevó a cabo mediante el 

método de impregnación, siguiendo dos metodologías en las que se utilizaron dos agentes reductores 

diferentes, borohidruro de sodio y etilenglicol, en dos medios distintos, medio acuoso y medio glicólico, 

llamados en este trabajo como método de NaBH4 y método de poliol respectivamente. 

 

2.5.2  Soportes catalíticos empleados en los catalizadores 

La actividad catalítica de un catalizador depende en gran medida de su tamaño de partícula y de su 

dispersión sobre las estructuras del soporte. El soporte óptimo debe tener las siguientes características: (1) 

área superficial grande, (2) altas conductividades eléctricas y (3) alta estabilidad electroquímica en 

condiciones de funcionamiento de la celda de combustible [4, 5]. El soporte comúnmente empleado para 

catalizadores en celdas de combustible ha sido el Vulcan XC-72, otros materiales como el óxido de titanio y 

diferentes nanoestructuras de carbono (nanotubos y nanofibras de carbono), entre otros, han sido 

recientemente propuestos. La elección del soporte para una determinada fase activa en un catalizador es muy 

importante debido a que éste influye en la velocidad y transcurso de la reacción. 

http://es.wikipedia.org/wiki/Carbono
http://es.wikipedia.org/wiki/Hidr%C3%B3geno
http://es.wikipedia.org/wiki/Ox%C3%ADgeno
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A continuación, se hace mención de algunos de los soportes catalíticos: 

2.5.2.1  Vulcan XC-72  

El Vulcan XC-72 (Cabot) es el tipo de carbón más utilizado como soporte de catalizadores para celdas de 

combustible, este carbón consiste de agregaciones de nanopartículas de carbón amorfo con tamaños en el 

rango de 30 a 60 nm y con un área superficial de 240m2g-1. Algunas de sus características son: posee una 

excelente conductividad (4 S/m), buena capacidad de procesamiento, baja cantidad de azufre, fácil dispersión 

como soporte [22,31].  

2.5.2.2  TiO2  

El óxido de titanio ha llamado la atención debido a sus múltiples aplicaciones. Este material se utiliza 

básicamente como material semiconductor en la construcción de dispositivos electrónicos, sensores, en la 

fabricación de pigmentos y recubrimientos, entre otras aplicaciones. El óxido de titanio existe comúnmente en 

tres fases cristalinas: anatasa, rutilo y brokita. La fase de anatasa es la que tiene mayor aplicación. 

El TiO2 presenta buena estabilidad en soluciones ácidas y mayor durabilidad que los soportes de carbono 

convencionales. Huanqiao Song y colaboradores [38] reportan un trabajo en donde prepararon nanotubos de 

carbono recubiertos con TiO2 (TiO2/CNTs) para ser utilizados como soporte de Pt en la oxidación de etanol. 

De acuerdo con este trabajo, los resultados muestran que el catalizador Pt-TiO2/CNTs es prometedor para la 

oxidación de etanol, en relación con catalizadores Pt/NTC y Pt/C, dado que con este catalizador obtuvieron 

una mayor densidad de corriente. Catalizadores de Pt y PtRu empleando como soporte al TiO2 presentaron 

una elevada actividad catalítica y tolerancia al CO para la electro-oxidación de alcoholes, lo que se atribuyó a 

la interacción entre Pt y TiO2 [39,40]. 

2.5.2.3  Nanoestructuras de carbono 

 Nanotubos de carbono  

Los nanotubos de carbono (NTC) son uno de los elementos claves en el estudio de la nanotecnología. Desde 

el descubrimiento de los nanotubos de carbono por el Dr. Iijima en 1991 [41], se han realizado importantes 

avances para la síntesis de nanotubos de carbono, la investigación de sus propiedades y posibles 

aplicaciones. Son una nueva clase de nanomateriales con estructuras únicas. Las extraordinarias 

propiedades mecánicas y eléctricas de los nanotubos de carbono han impulsado el desarrollo de nuevas 

tecnologías antes no imaginables por la ingeniería, su escala nanométrica puede posibilitar aplicaciones a 

niveles moleculares. 
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Los nanotubos de carbono se pueden clasificar en: nanotubos de carbono de pared simple (NTCPS) y los 

nanotubos de carbono multipared (NTCMP), como se muestra en la figura 5. 

Los NTCMP tienen un diámetro relativamente grande, de unos pocos nanómetros a decenas de nanómetros y 

son materiales conductores. La calidad de los nanotubos de carbono obtenidos de distintos proveedores, e 

incluso del mismo proveedor en diferentes momentos, es muy poco fiable. Estos nanotubos de carbono 

pueden ser muy diferentes en forma y estructura, lo que limita el desarrollo potencial de aplicación de esta 

nueva clase de nanomateriales. 

Por lo tanto, los actuales desafíos importantes incluyen dos aspectos relevantes sobre los nanotubos de 

carbono: (1) la síntesis, el control de su estructura y la alineación y (2) el desarrollo de un conocimiento 

profundo de los mecanismos de su crecimiento [31]. 

 

 

Figura 5. Esquema de las diversas estructuras de nanotubos de carbono [42]. 

 

 Nanofibras carbono 

Las nanofibras de carbono (NFCs) son láminas de grafito, en la cual los átomos de carbono están agrupados 

en estructuras filiformes de dimensiones semejantes a los nanotubos de carbono multipared. Las nanofibras 

presentan un gran número de bordes, que constituyen sitios fácilmente disponibles para la interacción química 
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o física, particularmente adsorción ya que tienen grandes áreas superficiales de 300-700 m2/g donde la mayor 

parte de la superficie es activa. Es por ello que generado un gran interés en la aplicación como soportes de 

catalizadores [31]. 

 Nanocables de carbono 

Los nanocables (NCs) como los nanotubos de carbono de pared simple presentan una estructura 

unidimensional y tienen una estructura cristalina definida. Los nanocables poseen excelentes propiedades 

eléctricas, ópticas, mecánicas y térmicas [22]. 

De todos estos soportes, los nanotubos de carbono multipared y el Vulcan XC-72 son los más usados como 

soportes de catalizadores para celdas de combustible de etanol directo. Debido a su amplia área superficial, y 

a sus capas grafíticas altamente electro-conductoras, en este trabajo se emplearon los nanotubos de carbono 

multipared como soporte de los catalizadores. 

 

2.5.3  Funcionalización de los nanotubos de carbono 

Existe un gran interés en la modificación superficial de los nanotubos de carbono, ésta se lleva a cabo con la 

finalidad de aumentar su solubilidad en diversos disolventes, tener una superficie activa para favorecer la 

deposición del catalizador, y así contribuir en la oxidación del etanol. Los nanotubos de carbono tienen muy 

baja solubilidad en la mayoría de los disolventes, a menos de que se realice algún tratamiento superficial, 

como con ácidos fuertes, que introducen grupos funcionales con oxígeno debido a su estabilización 

electrostática en solventes polares. Existen varios métodos para purificar y generar grupos funcionales en la 

superficie del soporte; entre los métodos más comunes se encuentran: la separación física [43], la oxidación 

en fase gaseosa [44], y la oxidación en fase líquida [45] en este último se emplean soluciones como HNO3, 

mezclas ácidas de H2SO4/HNO3 o H2SO4/KMnO4.  

 

2.5.4  Tamaño de partícula y composición del catalizador 

El tamaño de partícula del catalizador, así como las propiedades del soporte sobre el cual se deposita, 

confieren características que influyen en las propiedades catalíticas del metal y por ende en la eficiencia de 

las celdas de combustible [46]. El tamaño de partícula está determinado por el método de síntesis, las 

condiciones de reacción y los precursores metálicos empleados. Jiang Luhua y colaboradores [47] prepararon 

catalizadores PtSn con diferentes agentes reductores, encontrando que para cada procedimiento se obtienen 

tamaños de partícula diferentes. El mejor desempeño catalítico se reporta para el catalizador con el menor 
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tamaño de partícula (1.8 nm) y la distribución más uniforme, que se preparó empleando como agente reductor 

al etilenglicol, comparado con los catalizadores preparados con acetaldehído (2.3 nm) y NaBH4 (4.2 nm). 

Estevam V. Spinacé y colaboradores [48] reportaron que se obtienen mejores actividades catalíticas con 

catalizadores bimetálicos y trimetálicos cuando el tamaño de partícula se encuentra en el intervalo de 2.0 - 2.5 

nm, similares a los valores mencionados anteriormente. 

 

2.6  Técnicas de caracterización 

2.6.1  Voltamperometría 

La voltamperometría cíclica es una de las técnicas más utilizadas para estudios de procesos redox, 

mecanismos de reacción, propiedades electrocatalíticas, etc. [49]. Está técnica se basa en aplicar al electrodo 

de trabajo un potencial variable en el tiempo, como se muestra en la figura 6, realizando un barrido triangular 

de potencial. 

 

 

Figura 6. Programa de perturbación del potencial en función del tiempo para un experimento de 

voltamperometría cíclica [48]. 

 

El barrido puede ser iniciado en cualquier sentido (anódico o catódico) a un valor de potencial inicial (E i) y 

continuado a un potencial al cual se invierte la dirección del mismo (E), hasta terminar el ciclo a un potencial 

final (Ef). Ef puede ser igual a Ei como se observa en la figura 6. Este ciclo suele repetirse varias veces. Los 

parámetros importantes son: 
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 El potencial inicial, Ei 

 La dirección de barrido inicial 

 La velocidad de barrido,  

 El potencial de inversión,  

 el potencial final, f 

El intervalo de potencial se elige considerando los valores en los que se produce la oxidación o la reducción 

del sistema en estudio. Experimentalmente el comportamiento de la corriente que circula por el sistema a 

medida que se modifica el potencial de barrido, se estudia en un arreglo de tres electrodos: electrodo de 

trabajo, electrodo de referencia y electrodo auxiliar. Las propiedades electroquímicas del contraelectrodo no 

deben afectar el comportamiento del electrodo que está siendo analizado. 

Debido a las reacciones de oxidación o reducción de las especies electroactivas en la disolución, llevadas a 

cabo en el electrodo de trabajo, se presenta una corriente farádica, IF, la cual se registra en la zona de 

potencial al cual las reacciones ocurren. También existe una contribución de corriente capacitiva (IC) debida a 

la carga de la doble capa, esta contribución aumenta con el aumento en la velocidad de barrido, de tal manera 

que la corriente total que describe al sistema es la siguiente: 

            
  

  
              

Como respuesta al programa de perturbación aplicado se obtiene un voltamperograma cíclico, en el cual se 

grafica la corriente total leída para cada valor de potencial.  

En la figura 7 se muestra un ejemplo de un voltamperograma correspondiente a la reducción de FeIII(CN)6
3- a 

FeII(CN)6
4-. El barrido de potencial se inicia a un Ei (0.8 V) donde no ocurre la electrólisis (punto a) y se sigue 

en dirección catódica (hacia potenciales negativos), cuando el potencial es suficientemente negativo para 

reducir al FeIII(CN)6
3- se observa una corriente catódica (punto b) que crece exponencialmente desde este 

punto hacia el punto c, hasta que la concentración de FeIII(CN)6
3- en la superficie del electrodo disminuye 

debido a que el transporte de masa por difusión se lleva a cabo a una menor velocidad de lo que se lleva a 

cabo la transferencia de electrones, por lo que se obtiene una corriente máxima (punto d) donde la 

concentración de la especie se agota. La corriente decae debido a que la especie FeIII(CN)6
3- se encuentra 

agotada en la disolución cercana al electrodo (punto e). La dirección de barrido se invierte a un Eλ igual a -

0.15 V (punto f), puesto que el potencial continúa siendo suficientemente negativo aún se puede reducir el 

FeIII(CN)6
3- por lo que la corriente sigue siendo catódica (punto g). Posteriormente el barrido llega a 

potenciales a los cuales comienza la oxidación de la especie FeII(CN)6
4-, formada por la reducción del 

FeIII(CN)6
3- y que se encuentra cercana al electrodo, produciendo nuevamente FeIII(CN)6

3- (puntos h a i), 
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observándose ahora una corriente anódica que incrementa rápidamente hasta que la concentración de 

FeII(CN)6
4- disminuye causando un máximo (punto j). La corriente entonces decae (punto k) conforme la 

concentración de FeII(CN)6
4- se agota en las cercanías del electrodo. El ciclo termina cuando el barrido llega a 

0.8 V (Ef), en este caso es coincidente con el Ei. 

 

 

Figura 7. Voltamperograma cíclico de K3Fe(CN)6 6 mmol/L en KNO3 1 mol/L obtenido a 50 mV/s sobre un 

electrodo de Pt [50]. 

 

En la figura 7 se muestran además los parámetros importantes que se obtienen de un voltamperograma 

cíclico: Epc (potencial de pico catódico), Epa  (potencial de pico anódico), ipc (corriente de pico catódico) e ipa 

(corriente de pico anódico). Estas curvas aportan una primera información acerca del proceso del redox en 

estudio, permitiendo conocer la reversibilidad del mismo y examinar las etapas en las que se desarrolla. 

 

2.6.2  Cronoamperometría 

La cronoamperometría es el estudio de la variación de la respuesta de corriente en función del tiempo bajo un 

control potenciostático. En la figura 8a se muestra la perturbación (potencial –tiempo) efectuada al electrodo 

de trabajo. Se inicia desde un potencial E1 donde ninguna reacción faradáica ocurre en el electrodo y al 
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tiempo t=0 el potencial es instantáneamente cambiado a un nuevo valor E2 al cual la reacción de una especie 

electroactiva se lleve a cabo en el electrodo y la corriente esté limitada por el transporte de masa. Se utiliza un 

electrodo estacionario y la disolución permanece sin agitación, de manera que la única forma de transporte de 

masa desde el seno de la solución hacia la superficie del electrodo consiste en la difusión. La curva corriente-

tiempo (figura 8b) refleja el cambio de concentración en los alrededores de la superficie del electrodo. 

 

        

Figura 8. a) Programa de perturbación del pulso cronoamperométrico, b) respuesta corriente – tiempo. 

 

Si la velocidad del proceso del electrodo está controlada solamente por difusión, la respuesta puede 

describirse mediante la ecuación de Cottrell [51]: 

    
        

        
        

Donde: 

n: número de electrones transferidos 

F: constante de Faraday (C*mol-1) 

A: área del electrodo (cm2) 

C: concentración de la especie electroactiva (mol*cm-3) 

D: coeficiente de difusión (cm2*s-1) 

Es decir, la densidad de corriente disminuye con t-1/2. Sin embargo, si el valor del potencial E2 corresponde a 

un bajo sobrepotencial de la reacción, la velocidad de transferencia de masa por difusión y la velocidad de 

transferencia electrónica serán comparables por lo que en la curva corriente-tiempo, la corriente decaerá más 

lentamente que para el caso controlado por la difusión [51]. 
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La cronoamperometría no sólo tiene una utilidad analítica, sino también se usa para la evaluación de los 

coeficientes de difusión, velocidades de procesos de electrodo, parámetros de adsorción y velocidades de 

reacción química acopladas.  

 

2.6.3  Difracción de rayos X (XRD) 

La técnica de difracción de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) es una técnica no destructiva y la más 

utilizada para el análisis de los catalizadores.  Esta técnica permite obtener la información detallada sobre el 

tamaño de partícula, grado de aleación entre metales y la determinación de defectos de la estructura 

cristalina. El patrón obtenido de un experimento de XRD de polvos consta de distribuciones de intensidad (I) 

en función del ángulo de reflexión (2), estas distribuciones están definidas por la posición y distancia entre 

planos de átomos en el cristal (ley de Bragg  =2d*sen), entre otros parámetros. 

Para llevarse a la difracción de rayos X, se requiere una fuente monocromática de rayos X, la muestra a 

estudiar y un detector para colectar los rayos X difractados por la muestra. La muestra contiene cristales 

distribuidos al azar con sus planos de átomos distribuidos en diferentes orientaciones posibles, cuando los 

rayos X de una fuente monocromática impactan la muestra, al menos una porción de los cristales y planos de 

átomos están orientados con el haz de rayos X en un ángulo que satisface la ley de Bragg en consecuencia 

ocurre el fenómeno de difracción. 

El método analítico de Debye-Scherrer se emplea cuando la muestra estudiada mediante XRD contiene 

cristales cuyo tamaño es menor a 1000 Å, es posible estimar el diámetro promedio mediante la ecuación de 

Scherrer [52]:  

  
    

          
 

Donde: 

d = Tamaño de cristal (Å) 

B2 = Ancho a la mitad del pico (rad) 

 = Angulo del pico máximo (°) 

 = Longitud de onda de los rayos X (1.54956 Å) 

La técnica de difracción de rayos X es un método rápido y esencial para determinar el tamaño de las 

partículas de metal. Es bien sabido que la actividad catalítica depende en gran medida de la forma, tamaño y 

distribución de las partículas metálicas [22]. 
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2.6.4  Microscopia electrónica de transmisión (TEM) 

La microscopia electrónica de transmisión es una técnica que permite estudiar la distribución del tamaño, el 

arreglo, la forma y dispersión de las partículas presentes en el material. En el microscopio un haz de 

electrones es producido por el calentamiento de un filamento de tungsteno ubicado en la parte superior de 

una columna al alto vacío, y es acelerado (a potenciales entre 100 a 300kV) hacia la parte inferior de la 

columna (figura 9). El haz de electrones es condensado por medio de serpentines electromagnéticos y dirigido 

hacia la muestra colocada sobre un soporte. Posteriormente el haz de electrones penetra la muestra, una 

fracción es absorbida o transmitida, mientras que otra es dispersada a causa de los diferentes arreglos 

cristalinos de la muestra. Después de que le haz de electrones interactúa con la muestra, este es enfocado 

con el serpentín del objetivo, es amplificado y proyectado sobre una pantalla fluorescente [53]. 

Finalmente la imagen se forma mediante la recolección de electrones transmitidos o dispersados, mediante la 

manipulación en el plano focal del objetivo. 

 

Figura 9. Partes principales de un microscopio electrónico de transmisión [53]. 

.
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      Capítulo 3 

 

 

 

 

 

3.1  Materiales y reactivos 

 Reactivos 

 
- H2PtCl6.6H2O (Sigma Aldrich al 99.9%) 

- SnCl2.2H2O (Sigma Aldrich al 99.9%) 

- NiCl2.6H2O (Sigma Aldrich al 99.9%) 

- NaOH (Sigma Aldrich 97%) 

- Nanotubos de carbono multipared, NTCMP (Aldrich >90%) 

- Nanotubos de carbono, multipared, NTCMP (Aldrich > 99%) 

- Etilenglicol (Sigma Aldrich >99%) 

- NaBH4 (Sigma Aldrich >98%) 

- Nafion 5% en alcoholes alifáticos (Sigma-Aldrich) 

- Isopropanol (Sigma Aldrich >99.5%) 

- Etanol (J.T. Baker 96%) 

- H2SO4 (Sigma Aldrich >99%)

             Metodología experimental  
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 Material de vidrio 

 
- Vasos de precipitado de 250 mL 

- Buretas de 25 mL 

- Varilla de agitación 

- Matraz de bola con tres bocas de 250mL 

- Refrigerante  

- Celda de tres electrodos 

 Equipo 

- Balanza analítica 

- Baño ultrasónico 

- Plancha de agitación 

- Interface electroquímica, Solatron SI 1287 

 

3.2  Síntesis de catalizadores 

Se llevó a cabo la síntesis y caracterización de catalizadores PtSn y PtSnNi soportados sobre nanotubos de 

carbono multipared (NTCMP), a continuación se presentan las distintas composiciones de los catalizadores 

sintetizados. 

[Pt 50Sn50] 30%/NTCMP70% 

[Pt 50Sn40Ni10] 30%/NTCMP70% 

[Pt 40Sn40Ni20] 30%/NTCMP70% 

[Pt 40Sn30Ni30] 30%/NTCMP70% 

Los catalizadores se prepararon mediante el método de reducción química empleando en un caso etilenglicol 

(método de poliol) y en el otro borohidruro (método de NaBH4) como agentes reductores. Se estudió la 

respuesta catalítica cuando se cambia la pureza del soporte (NTCMP>90% y NTCMP>99%) y cuando éste se 

modifica sometiéndolo a un pretratamiento en medio ácido (funcionalización). 

La caracterización electroquímica se llevó a cabo mediante las técnicas de voltamperometría cíclica y 

cronoamperometría. La estructura y composición química de los catalizadores se analizaron por difracción de 

rayos-X de polvos y TEM. 
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3.2.1  Funcionalización de los nanotubos de carbono 

La purificación y funcionalización (activación) del soporte se llevó a cabo colocando en un matraz de bola de 

tres bocas a los nanotubos de carbono multipared NTCMP con diferente pureza (>90% ó >99%) disueltos en 

una disolución H2SO4 4.0 mol/L + HNO3 4.0 mol/L, posteriormente la mezcla se colocó a reflujo a 90°C por 5 

h. El soporte se filtró a vacío y se lavó repetidamente con agua desionizada. Finalmente el sólido obtenido se 

secó en un horno a 90°C por 24 h [45]. 

 

3.2.2  Método de síntesis de poliol 

Las sales precursoras de Pt, Sn y Ni se disolvieron por separado en etilenglicol en baño ultrasónico por 15 

minutos. Posteriormente se agregaron gota a gota a los nanotubos de carbono multipared dispersos 

previamente en etilenglicol, el cual se usó como disolvente y como agente reductor [54,55], con agitación 

constante. 

El pH de la mezcla se modificó a 12 agregando NaOH 1.0 mol/L. La mezcla se colocó a reflujo incrementando 

la temperatura a 130°C con agitación mecánica constante durante 2 h para que se llevara a cabo la 

reducción, posteriormente se mantuvo la agitación por 4 h más, figura 10.  

 

 

Figura 10. Montaje experimental para la reducción de los precursores, método de poliol. 
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Finalmente, se removió el etilenglicol filtrando a vacío y lavando varias veces con agua desionizada. El sólido 

se secó a 100°C por 12 h. 

 

3.2.3  Método de síntesis de NaBH4 

Las sales precursores de Pt, Sn y Ni se disolvieron por separado en H2O desionizada. Se agregaron gota a 

gota a los nanotubos de carbono multipared dispersos previamente en H2O desionizada, con agitación 

constante durante 1 h [47]. 

El pH de la mezcla se modificó a 12 agregando NaOH 1.0 mol/L. Se mantuvo la agitación por 1 h. 

Posteriormente para llevar a cabo la reducción se preparó NaBH4 0.15 mol/L y se agregó gota a gota a los 

nanotubos de carbono multipared, manteniendo agitación constante durante 12 h (figura 11). 

 

 

Figura 11. Montaje experimental para la reducción de los precursores, método de NaBH4. 

 

Finalmente, se removió el NaBH4 filtrando a vacío y lavando varias veces con agua desionizada. El sólido se 

secó a 100°C por 12 h.  
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3.3  Caracterización electroquímica 

3.3.1  Preparación del electrodo de trabajo  

Una vez sintetizados todos los catalizadores con ambas metodologías de preparación (poliol y NaBH4), se 

preparan las tintas catalíticas con la cual se fabrican los electrodos de trabajo. El proceso de elaboración de 

los electrodos es el siguiente:  

Se pesó 1 mg de catalizador, se agregaron 10 L de Nafión y 100 L de isopropanol, la mezcla se llevó a 

baño ultrasónico durante 30 minutos para obtener una tinta. Se tomaron 5l de la tinta y se depositaron sobre 

un electrodo de carbono vítreo de 0.071 cm2 de superficie. 

Una vez preparados los electrodos de trabajo, se dejó secar la tinta durante 12 h y se procedió a la 

caracterización electroquímica. 

 

3.3.2  Voltamperometría cíclica (VC)  

Las mediciones de voltamperometría así como las de cronoamperometría se realizaron con un potenciostato 

Solatron modelo 1287 acoplado a una computadora utilizando el software Core Ware suministrado por el 

proveedor. La evaluación electroquímica de los catalizadores sintetizados se llevó a cabo mediante una celda 

de tres electrodos: electrodo de trabajo, electrodo de referencia (Ag/AgCl) y como electrodo auxiliar se empleó 

un alambre Pt (figura 12). Cada uno de los experimentos electroquímicos se realizó por triplicado para todos 

los catalizadores. 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 12. Esquema general de la celda electroquímica de tres electrodos. 
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Los experimentos de voltamperometría cíclica se realizaron para cada catalizador. Las disoluciones utilizadas 

fueron H2SO4 0.5 mol/L y los estudios de la oxidación de etanol se realizaron en una disolución de EtOH 1.0 

mol/L en H2SO4 0.5 mol/L. Antes de cada medición, el electrolito se purgó con nitrógeno durante 30 minutos, 

para eliminar el oxígeno de la disolución. Las pruebas se realizaron a diferentes velocidades de barrido (10 y 

20 mVs-1): El barrido del potencial se inició a un Ei de 0.2 V en dirección anódica hacia un primer potencial de 

inversión Eλ1 de 0.0 V donde se cambió la dirección del barrido ahora en dirección catódica continuando hacia 

un segundo potencial de inversión Eλ2 de 1.12 V y terminando el ciclo a un potencial final igual al inicial (Ef = 

0.2 V). Los potenciales reportados se refirieron al electrodo normal de hidrógeno (NHE). Los experimentos se 

llevaron a cabo a temperatura ambiente (aproximadamente de 23°C ±1). 

3.3.3  Cronoamperometría 

El análisis de cronoamperometría se realizó para evaluar la actividad catalítica y la estabilidad de los 

catalizadores a un potencial dado. Los experimentos se realizaron en una disolución de EtOH 1.0 mol/L en 

H2SO4 0.5 mol/L, la disolución fue purgada mediante el burbujeo de nitrógeno durante 30 minutos, para 

eliminar el oxígeno. Los experimentos se llevaron a cabo imponiendo un potencial de 0.7 V durante un tiempo 

de 3600 s y a temperatura ambiente (aproximadamente de 23°C ±1). 

 

3.4  Caracterización física 

3.4.1  Difracción de rayos X (DRX) 

La estructura de los catalizadores se analizó mediante difracción de rayos X, cada una de las muestras en 

polvo se colocaron en un portamuestras, los patrones se obtuvieron mediante un difractómetro de polvos 

SIEMENS D5000 (ubicado en la USAI, F.Q.-UNAM) con una fuente de radiación Cu K (=1.54056 Ǻ). Los 

patrones de difracción de rayos X se obtuvieron entre 10° y 90° (2θ). El de tamaño de partícula por rayos X 

se calculó mediante la ecuación de Scherrer [52]. 

3.4.2  Microscopia electrónica de transmisión (TEM) 

Se empleó la técnica de microscopia electrónica de transmisión (TEM por sus siglas en inglés) para observar 

el tamaño y la dispersión de las partículas del catalizador sobre el soporte. Se utilizó un microscopio JEOL 

JEM-2010 (ubicado en la USAI, FQ UNAM) empleando un valor de aceleración de 200KV. A partir de las 

imágenes obtenidas se determinó el tamaño promedio de las partículas.  
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     Capítulo 4 

 

 

 

 

 

4.1  Caracterización electroquímica 

La actividad catalítica de los catalizadores sintetizados con las dos metodologías de preparación (poliol y 

NaBH4) presentados en esta investigación, se evaluaron mediante los métodos de voltamperometría cíclica y 

cronoamperometría. Todos los catalizadores se estudiaron en dos medios electrolíticos distintos (disolución 

de H2SO4 0.5 mol/L y solución de H2SO4 0.5 mol/L + EtOH 1.0 mol/L); estos estudios se llevaron a cabo a 

temperatura ambiente (aproximadamente de 23°C ±1).  

 

4.2  Efecto del método de preparación 

El desempeño de los catalizadores no solo depende de parámetros tales como la composición y el soporte 

utilizado, sino también del método de preparación, de post-tratamientos, e incluso de la naturaleza de los 

precursores de los metales. Los resultados muestran que los parámetros antes mencionados, al igual que el 

tamaño de partícula son importantes para obtener una distribución uniforme de las partículas utilizando un 

método de preparación adecuado [56]. 

                Resultados y discusión  
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De los métodos de preparación  presentados en la sección 2.5.1; se optó por el método de impregnación para 

la preparación de los catalizadores soportados PtSn y PtSnNi presentados en este trabajo; utilizando dos 

agentes de reducción diferentes, en un caso se empleó etilenglicol (método de poliol) y en otro borohidruro de 

sodio (método de NaBH4). La elección de diferentes agentes reductores se realizó con el objetivo de 

encontrar un método que permita obtener un catalizador con buena dispersión sobre el soporte, pequeño 

tamaño de partícula y que sea activo a la oxidación de etanol. Por otra parte, en términos prácticos, que 

presente cierta solubilidad en isopropanol para obtener tintas y depósitos homogéneos sobre los electrodos 

de carbono vítreo. Cabe mencionar que de los resultados de la caracterización electroquímica, las respuestas 

de corriente de todos los experimentos se normalizaron por gramo de platino. 

 

 

Figura 13. Voltamperogramas cíclicos (a 20 mVs-1) del catalizador [Pt40Sn30Ni30]30%/NTCMP70%,  

preparado por los métodos de poliol y de NaBH4, en H2SO4 0.5 mol/L. 

 

Para estudiar el efecto del método de preparación de los catalizadores sintetizados, en la figura 13 se 

presenta la comparación de los voltamperogramas cíclicos de un catalizador correspondientes a cada método 

de preparación, a manera de ejemplo se muestran los resultados para el catalizador [Pt40Sn30Ni30] 

30%/NTCMP70%. Para obtener los voltamperogramas se aplicó un programa de perturbación con los siguientes 
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parámetros: Ei = 0.2 V, Eλ1 = 0.0 V, Eλ2 = 1.12 V y Ef = 0.2 V. Se observa que para la misma composición de 

catalizador, empleando los mismos precursores y soporte pre-tratado para ambos métodos, los 

voltamperogramas son muy diferentes entre sí lo que en principio demuestra la influencia del método de 

preparación en las características catalíticas de los materiales (figura 13). Esto indica que posiblemente los 

catalizadores se obtuvieron con diferente estado de oxidación, diferente morfología, diferente distribución de 

la fase metálica sobre el soporte y diferentes propiedades físicas. El voltamperograma cíclico correspondiente 

al método de NaBH4 presenta picos característicos de la adsorción-desorción de hidrógeno (a potenciales 

menores a 0.3 V), contrario a lo observado para el catalizador preparado por el método de poliol. Sin 

embargo, para este último las intensidades de corriente registradas son de mayor magnitud, lo que sugiere la 

formación de óxidos en este material. Este comportamiento se podría atribuir a que en el método de NaBH4, 

las especies metálicas se encuentran más reducidas.  

En la figura 14 se muestran los voltamperogramas cíclicos de la oxidación de etanol correspondientes a la 

misma composición de catalizador anteriormente descrita para los dos métodos empleados, las respuestas se 

obtuvieron en una disolución H2SO4 0.5 mol/L + EtOH 1.0 mol/L previamente burbujeada con N2 por 30 min 

para eliminar el oxígeno de la disolución. Las respuestas de corriente se normalizaron por gramo de platino, 

teniendo en cuenta que a temperatura ambiente la adsorción y deshidrogenación de etanol solo se lleva a 

cabo en los sitios de platino. Se observa que la adsorción-desorción de hidrógeno es inhibida por la adsorción 

de etanol en los dos voltamperogramas. La actividad catalítica para la oxidación de etanol de ambos 

materiales depende del método de preparación empleado, en el caso del [Pt40Sn30Ni30]30%/NTCMP70% 

preparado por el método de NaBH4 se observa un pobre desempeño catalítico, puesto que prácticamente no 

se observan los picos correspondientes a la oxidación de etanol, mientras que para el catalizador preparado 

por el método de poliol se observa un mejor desempeño catalítico al obtenerse picos con mayor valor de 

densidad de corriente. El mismo comportamiento se observó para las demás composiciones preparadas por 

cada método. 

Cabe mencionar que al preparar las tintas para el electrodo de trabajo, el catalizador preparado por el método 

de NaBH4 presentó muy baja solubilidad en isopropanol por lo que al ser depositada la tinta sobre el electrodo 

de carbono vítreo no hubo una buena dispersión, factor que posiblemente afectó en la respuesta catalítica del 

catalizador.  
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Figura 14. Voltamperogramas cíclicos (a 20 mVs-1) del catalizador [Pt40Sn30Ni30] 30%/NTCMP70% preparado por 

los métodos de poliol y de NaBH4 en H2SO4 0.5 mol/L + EtOH 1.0 mol/L.       

                                                      

Estos resultados están acordes al trabajo reportado en la literatura por Jiang Luhua y colaboradores acerca 

de la comparación del método de síntesis [47] para catalizadores del tipo PtSn/C utilizando los métodos de 

poliol y NaBH4; en donde se menciona que los catalizadores sintetizados con el método de poliol presentan 

una actividad catalítica superior a la de NaBH4. También reportan que para la metodología de borohidruro de 

sodio la fase metálica no se encuentra dispersa de manera uniforme sobre el soporte [57].  

A partir de los resultados anteriores se decidió continuar el estudio electroquímico solo con los catalizadores 

preparados por el método de poliol. 

 

4.3  Caracterización del catalizador bimetálico PtSn/NTCMP  

En la figura 15 se presenta el resultado referente a la prueba de voltamperometría cíclica sobre el catalizador 

[Pt50Sn50]30%/NTCMP70% sintetizado mediante el método de poliol. Los experimentos se realizaron en una 

disolución de H2SO4 0.5 mol/L utilizando una velocidad de barrido de 20mVs-1 en un intervalo de potencial de 

0.0 a 1.12 V/NHE, estos experimentos se realizaron a temperatura ambiente. En el voltamperograma  

difícilmente se observan los picos correspondientes al proceso de adsorción-desorción de hidrógeno en un 

potencial entre 0.0 - 0.3 V, lo que es característico de catalizadores soportados basados en Pt [57,58,59,60]. 

Se ha reportado que la incorporación de Sn bloquea los sitios activos de Pt afectando la adsorción-desorción 
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de hidrógeno [61]. En el barrido en dirección anódica a potenciales entre 0.5 y 0.8 V se observa un pico 

atribuido a la presencia de un óxido de estaño, al cambiar el sentido del barrido (dirección catódica) se  

observa el correspondiente proceso de reducción a potenciales entre 0.8 y 0.45, esto es, un pico de reducción 

del óxido de estaño [47].  

Para caracterizar al catalizador se realizaron varios ciclos de barrido observándose poco cambio entre un 

ciclo y otro, a los 5 ciclos ya no hubo cambio entre los voltamperogramas, lo que significa que los materiales 

presentan buena estabilidad bajo las condiciones experimentales.  

El estudio de la oxidación de etanol se llevó a cabo una vez que se obtuvieron voltamperogramas cíclicos 

reproducibles en H2SO4 0.5 mol/L. En la figura 16 se presenta el voltamperograma cíclico de la oxidación de 

etanol sobre el catalizador [Pt50Sn50]30%/NTCMP70%  (en H2SO4 0.5 mol/L + EtOH 1.0 mol/L). La forma del 

voltamperograma es la típica para la oxidación de alcoholes simples, se observan dos picos de corriente 

anódica en la dirección de barrido anódico y catódico respectivamente. El pico en la dirección anódica (pico 1) 

está relacionado con la oxidación de etanol, se presenta aproximadamente a 0.91 V, y el pico en la dirección 

catódica (pico 2) está relacionado con la oxidación en la superficie del catalizador de los intermediarios 

producidos conforme se lleva a cabo la oxidación de etanol a un potencial aproximado de 0.65 V. Estos 

intermediarios se quedan fuertemente adsorbidos en la superficie del platino, bloqueando los sitios activos del 

catalizador lo que disminuye la continua adsorción y oxidación de etanol haciendo la reacción más lenta. 

 

 

Figura 15. Voltamperograma cíclico del catalizador [Pt50Sn50] 30%/NTCMP70% (método de poliol) en H2SO4 0.5 

mol/L (20 mVs-1). 
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Figura 16. Voltamperograma cíclico del catalizador [Pt50Sn50] 30% / NTCMP70% (método de poliol) en H2SO4 0.5 

mol/L + EtOH 1.0 mol/L (20 mVs-1). 

 

En algunas investigaciones reportadas previamente se ha encontrado que el efecto de la adición de Sn al 

catalizador de Pt es importante debido a que modifica el mecanismo de la oxidación de etanol y a su vez 

disminuye el efecto de envenenamiento del catalizador, que se presenta cuando se emplea platino solo como 

catalizador [62]. Sobre Pt solo la adsorción y disociación de etanol ocurre de acuerdo a las siguientes 

ecuaciones: 

Pt + CH3CH2OH    Pt(CH3CH2OH)ads 

Pt(CH3CH2OH)ads    Pt(CO)ads + 6H+ + 6e- 

El COads se encuentra fuertemente adsorbido en la superficie de platino y su remoción se puede llevar a cabo 

con  OHads formados por la disociación de agua a través de las reacciones: 

H2O + Pt    Pt(OH)ads + H+ + e- 

Pt(OH)ads + Pt(CO)ads    2Pt + CO2 + H+ + e- 

Sobre PtSn la principal diferencia está en la habilidad del Sn de activar el agua oxidativamente a menores 

potenciales (aproximadamente 0.2 V) en comparación con el Pt (0.6 V) [59]. Al mismo tiempo, se forman 
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compuestos que contiene dos átomos de carbono (esto es que no se rompen los enlaces C-C), como el 

acetaldehído y el ácido acético [57, 63, 64, 65]  es decir: 

Sn + H2O    Sn(OH)ads + H+ + e- 

Pt(CH3CH2OH)ads    Pt(CH3CHO)ads + 2H+ + 2e- 

Pt(CH3CHO)ads    CH3CHO + Pt 

Sn(OH)ads + Pt(CH3CHO)ads    Pt + Sn + CH3COOH + H+ + e- 

Lo que significa que la presencia de estaño puede limitar el rango de potencial de formación de especies 

envenenantes (CO adsorbido) en el catalizador. 

 

4.4 Catalizadores trimetálicos PtSnNi: efecto del níquel sobre el catalizador bimetálico PtSn/NTCMP e 

Influencia de la variación en la composición del catalizador trimetálico PtSnNi/NTCMP  

Se presentan los resultados obtenidos al estudiar el comportamiento de la actividad catalítica para el 

catalizador [Pt50Sn50]30%/NTCMP70% preparados por el método de poliol, cuando se agrega un tercer metal 

(níquel). Para analizar el efecto del níquel en los catalizadores se elaboraron sistemas catalíticos con 

diferente relación atómica. 

En la literatura se encuentran pocos reportes de catalizadores trimetálicos PtSnNi para la oxidación de etanol 

[66], en estas referencias los catalizadores se prepararon con altos contenidos de platino, por ejemplo 

Pt80Sn10Ni10 [67], Pt75Sn15Ni10 [68], Pt65Sn29Ni6 [69] y Pt50Sn40Ni10 [48], por lo que en este trabajo la propuesta 

es disminuir el contenido de platino, aumentando los contenidos de estaño y níquel, además de estudiar el 

efecto del níquel. Por otra parte, hasta donde sabemos, el soporte empleado para los catalizadores arriba 

mencionados fue el Vulcan, en este trabajo el soporte a emplear son los nanotubos de carbono. Las 

composiciones propuestas son [Pt50Sn40Ni10]30%/NTCMP70%, [Pt40Sn40Ni20]30%/NTCMP70% y [Pt40Sn30Ni30] 

30%/NTCMP70%. 

A continuación se presentan los voltamperogramas cíclicos correspondientes a los catalizadores trimetálicos 

PtSnNi/NTCMP en sus diferentes relaciones atómicas. Las pruebas se realizaron en disoluciones de H2SO4 

0.5 mol/L y H2SO4 0.5 mol/L + EtOH 1.0 mol/L. 
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4.4.1 Caracterización de catalizadores trimetálicos PtSnNi/NTCMP en medio ácido 

En la figura 17 se muestran los voltamperogramas cíclicos correspondientes a los catalizadores 

[Pt50Sn40Ni10]30%/NTCMP70%, [Pt40Sn40Ni20]30%/NTCMP70% , [Pt40Sn30Ni30]30%/NTCMP70% y en cada uno de ellos 

se muestra para fines comparativos el voltamperograma cíclico del catalizador [Pt 50Sn50]30%/NTCMP70%. Los 

voltamperogramas se obtuvieron en una disolución de H2SO4 0.5 mol/L previamente desoxigenada. Los 

voltamperogramas de los catalizadores trimetálicos muestran una forma similar entre ellos y con el catalizador 

bimetálico. En todos los casos la región de adsorción-desorción de hidrógeno (0 a 0.30 V) no se presenta 

definida y la corriente en la región de la doble capa (0.4 a 0.8 V) aumenta en relación al catalizador 

[Pt50Sn50]30%/NTCMP70% y también se observa que aumenta con el aumento en el contenido de níquel. Para 

los diferentes voltamperogramas se presentan picos de oxidación y de reducción a valores de potencial que 

dependen de la composición del catalizador. En el sentido anódico (aumento de potencial) el pico observado 

se atribuye a la formación de óxidos de estaño y níquel y el pico observado en el barrido en el sentido 

catódico (disminución de potencial) corresponde a la reducción de los óxidos de estaño y níquel [19]. 

Con la adición de un tercer metal en el catalizador bimetálico (PtSn/NTCMP) se presentó un aumento en la 

corriente asociada al proceso redox de los óxidos metálicos, observándose que con el catalizador 

[Pt40Sn30Ni30]30%/NTCMP70% se obtuvo la mayor corriente respecto a los otros dos catalizadores.  
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Figura 17. Voltamperogramas cíclicos (a 20 mVs-1) de los catalizadores: a) [Pt50Sn40Ni10]30%/NTCMP70%,  

b) [Pt40Sn40Ni20]30%/NTCMP70%  y c) [Pt40Sn30Ni30]30%/NTCMP70% (método de poliol) en H2SO4 0.5 mol/L. 

 

4.4.2 Oxidación de etanol con catalizadores trimetálicos PtSnNi/NTCMP  

La actividad catalítica para la oxidación de etanol de los catalizadores trimetálicos se evaluó en una disolución 

de H2SO4 0.5 mol/L + EtOH 1.0 mol/L  previamente desoxigenada, en un intervalo de potencial de 0 a 1.12 V 

a una velocidad de barrido de 20 mVs-1. En la figura 18 se muestra una comparación de los 

voltamperogramas cíclicos correspondientes a los catalizadores soportados PtSnNi preparados por el método 

de poliol a las diferentes composiciones, para efectos de comparación se incluye al voltamperograma del 

catalizador bimetálico PtSn/NTCMP. Para todas las composiciones se observan los picos asociados a la 

oxidación de etanol pero en intensidades y a valores de potencial diferente, lo que indica la dependencia de la 

actividad catalítica con la composición de los catalizadores. Los catalizadores que contienen níquel presentan 

densidades de corriente mucho más altas que el catalizador bimetálico lo que pone en evidencia el efecto 

benéfico de la adición de níquel sobre el desempeño catalítico de los catalizadores. El potencial de inicio de la 

reacción también se desplaza hacia menores potenciales con los catalizadores trimetálicos respecto del 

bimetálico, en la figura insertada de la figura 18 se hace un acercamiento en la zona donde comienza la 

oxidación de etanol (intervalo de potencial de 0.2 a 0.6 V) para una mejor apreciación. Para los catalizadores 

[Pt50Sn40Ni10]30%/NTCMP70% y [Pt40Sn30Ni30]30%/NTCMP70% el desplazamiento es de aproximadamente 50 mV, 

mientras que para el [Pt40Sn40Ni20]30%/NTCMP70%  es de ≈ 100 mV (tabla 3) lo que indica un menor 

sobrepotencial para el inicio de la reacción. El potencial donde comienza la oxidación de etanol (EInicio) es un 

parámetro útil para identificar la mejor composición de un catalizador, la cual será aquella con el menor 

potencial de oxidación [66]. La comparación del pico 1 (sentido anódico), correspondiente a la oxidación de 
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etanol, muestra que al sustituir un pequeño porcentaje de Sn por Ni (10%), es decir, al catalizador 

[Pt50Sn50]30%/NTCMP70% se le agrega Ni para obtener el catalizador [Pt50Sn40Ni10]30%/NTCMP70%, la respuesta 

de corriente aumenta considerablemente lo que probablemente se deba, por una parte, a la presencia de 

óxidos de níquel que favorecen la actividad catalítica del catalizador. Por otra parte, en la literatura se 

menciona que tanto el Sn como el Ni pueden modificar las propiedades electrónicas del Pt, esto significa que 

la energía de quimisorción de etanol y de sus intermediarios disminuye, lo que debilita el enlace Pt-

intermediario, favoreciendo la reacción de oxidación [70]. Spinacé y colaboradores [66] reportan resultados 

similares con las mismas relaciones atómicas, es decir, PtSnNi/C (50:40:10) y PtSn/C (50:50), ellos señalan 

que el catalizador PtSnNi/C no muestra modificación en el potencial de inicio de la reacción comparado con 

PtSn/C pero si mayores densidades de corriente. Cuando se disminuye el contenido de Pt y se aumenta el 

contenido de níquel ([Pt40Sn40Ni20]30%/NTCMP70%) se obtienen las corrientes más altas de todos los 

catalizadores, lo que muestra que a pesar de tener un menor contenido de platino es posible mejorar las 

propiedades catalíticas del material. Estos resultados indican que la presencia de los óxidos de níquel 

participan de manera importante en la reacción. Sin embargo, al aumentar el contenido de Ni, catalizador 

[Pt40Sn30Ni30]30%/NTCMP70%, y de acuerdo a los voltamperogramas cíclicos de la figura 17 en los que se 

atribuye el aumento en la corriente observada a la mayor presencia de óxidos de níquel, la respuesta de 

corriente vuelve a disminuir, lo que sugiere que un alto contenido de óxidos de los metales afecta el 

funcionamiento del catalizador, disminuyendo su actividad catalítica. Los correspondientes valores de la 

corriente de pico (Ip1) para cada catalizador se presentan en la tabla 3. El potencial de pico de los 

catalizadores, Ep1, para los materiales con las diferentes composiciones, aumenta ligeramente con el aumento 

en el contenido de Ni, teniéndose el menor valor para el catalizador [Pt50Sn50]30%/NTCMP70%, sin níquel, y el 

mayor valor para el catalizador [Pt40Sn30Ni30]30%/NTCMP70%, con el mayor contenido de níquel (tabla 3).  Al 

invertir el sentido del barrido, dirección catódica, se presenta un segundo pico (pico 2) referente a la oxidación 

de los intermediarios de reacción adsorbidos sobre la superficie del electrodo, de manera similar que para el 

pico 1, el potencial de inicio de esta segunda oxidación, el potencial de pico (Ep2) y la corriente de pico (Ip1) 

dependen de la composición del catalizador. 

De acuerdo a estos resultados, el catalizador con la mejor actividad catalítica para la oxidación de etanol es el 

[Pt40Sn40Ni20]30%/NTCMP70% debido a que presenta el menor potencial de inicio y la mayor corriente de pico. 
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Figura 18. Voltamperogramas cíclicos (a 20 mVs-1) de los catalizadores [Pt50Sn40Ni10]30/NTCMP70% y  

[Pt50Sn50]30%/NTCMP70% (método de poliol) en H2SO4 0.5 mol/L + EtOH 1.0 mol/L. 

 

Tabla 3. Datos de corriente de pico, potencial de pico y potencial de inicio de la reacción de oxidación de 

etanol para los catalizadores PtSn/NTCMP y PtSnNi/NTCMP con diferente composición. 

  

CCaattaalliizzaaddoorr  
EE  IInniicciioo  //  VV  vvss..  NNHHEE  

EEpp  //  VV  vvss..  NNHHEE  IIpp  //  AA  gg  PPtt
--11  
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Los resultados presentados en la tabla 3, muestran que las corrientes de pico de oxidación (Ep1) son mayores 

para los catalizadores trimetálicos PtSnNi/NTCMP en sus diferentes composiciones respecto al catalizador 

bimetálico PtSn/NTCMP sobre la oxidación de etanol 1.0 mol/L. En base a los resultados obtenidos, se 

observó que la adición de un tercer metal (Ni) en cualquier composición, mejora las propiedades catalíticas 

del catalizador [Pt50Sn50]30%/NTCMP70%, ya que la corriente aumenta significativamente. 

Con el propósito de estudiar la actividad catalítica y la estabilidad para la oxidación de etanol de los 

catalizadores PtSn/NTCMP y PtSnNi/NTCPM, se llevaron a cabo pruebas cronoamperométricas en 

disoluciones de H2SO4 0.5 mol/L conteniendo etanol 1.0 mol/L durante 3600 s. En la figura 19 se muestran las 

curvas correspondientes. Al potencial aplicado (0.7V), la densidad de corriente inicial es mayor para el 

catalizador [Pt40Sn40Ni20]30%/NTCMP70% que para los catalizadores [Pt50Sn40Ni10]30%/NTCMP70%, 

[Pt40Sn30Ni30]30%/NTCMP70%, y [P50Sn50]30%/NTCMP70%. En general, la densidad de corriente decae 

rápidamente en el periodo inicial de tiempo, posiblemente debido a la formación de especies intermediarias 

durante la oxidación de etanol [54].  

Resultados similares se observaron también para la oxidación de metanol con catalizadores del tipo PtRu 

(50:50) y PtRuNi (50:40:10) donde de igual forma la actividad catalítica superior la presentó el catalizador 

trimetálico, este comportamiento se atribuye a la modificación de las propiedades electrónicas del platino y a 

la presencia de especies como óxidos de níquel, lo que resulta en la combinación del mecanismo bifuncional 

y efectos electrónicos [71,72]. También se ha reportado que la corriente de oxidación de etanol obtenida en 

sistemas PtRu y PtSn es similar, cuando la cantidad de platino disminuye y aumenta la cantidad de rutenio o 

estaño, se obtiene un aumento moderado en la corriente y cuando se tienen sistemas trimetálicos, se 

producen corrientes altas respecto de los bimetálicos [68]. Tal como se presenta en este trabajo, donde se 

observó que los catalizadores que contienen níquel presentan un mejor desempeño.  
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Figura 19. Cronoamperogramas (a 0.7 V) de las diferentes composiciones del catalizador PtSn/NTCMP y 

PtSnNi/NTCMP (método de poliol) en H2SO4 0.5 mol/L + EtOH 1.0 mol/L. 

 

Una posible explicación que propone A. Bonesi y colaboradores [69] de porqué se obtiene un mejor 

comportamiento con el catalizador PtSnNi/C, surge tras considerar el efecto de la electronegatividad entre los 

metales en estudio, es decir, la transferencia de electrones de Sn y Ni al Pt puede ser posible; en 

consecuencia, se podría inferir que estas transferencias de electrones también pueden contribuir a debilitar el 

enlace de la especie Pt-CO y así contribuir a la conversión para llegar a CO2 [73]. Además, se debe 

considerar que en los catalizadores PtSnNi/C la existencia de una capa superficial que contenga especies  

como Ni(OH)2 y/o NiOOH puede ser posible [68,74]. 

De acuerdo a los resultados obtenidos se determinó que al agregar un tercer metal la actividad catalítica 

aumenta de manera significativa, respecto al catalizador bimetálico (PtSn/NTCMP). Esto es una característica 

deseable en un catalizador, ya que significa que el tercer metal, en este caso el níquel, facilita el proceso de 

oxidación de etanol, con la eliminación del COads sobre los sitios activos de platino por medio de una 

modificación de la estructura electrónica del Pt debida a los óxidos de Ni presentes, los cuales debilitan el 

enlace Pt-CO. 
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4.5 Efecto de la funcionalización del soporte para catalizadores PtSnNi 

Con base en los resultados obtenidos en la sección anterior se eligió al catalizador trimetálico 

[Pt40Sn40Ni20]30%/C70% para llevar a cabo el estudio de la influencia de la funcionalización de los nanotubos de 

carbono multipared (NTCMP) y también para estudiar el efecto de soportar a la fase metálica sobre nanotubos 

de carbono multipared con distinta pureza (>90% y >99%). La funcionalización del soporte se llevó a cabo en 

una mezcla de HNO3/H2SO4 a reflujo (90° por 5 h). Se realizaron experimentos de voltamperometría cíclica y 

cronoamperometría en un electrolito de H2SO4 0.5 mol/L + EtOH 1.0 mol/L a los catalizadores soportados 

sobre los nanotubos de carbono funcionalizado, sin funcionalizar y con distinta pureza. La funcionalización del 

soporte es un pretratamiento que consiste en un proceso de oxidación en el que, de acuerdo a la literatura, se 

eliminan impurezas y carbón amorfo presentes en los nanotubos de carbono, además de introducir grupos 

funcionales como carboxilos, carbonilo e hidroxilo que por ser especies oxigenadas pueden promover la 

oxidación de etanol [75,76,77], lo que se conoce como funcionalización del soporte. 

En la figura 20a se muestran los voltamperogramas cíclicos correspondientes a los resultados de la oxidación 

de etanol con el catalizador trimetálico [Pt40Sn40Ni20]30%/NTCMP70% soportado en nanotubos de carbono >90% 

y >99% funcionalizados. Para verificar el efecto del pretratamiento y que hubo una funcionalización se 

preparó el mismo catalizador soportado en NTCMP (>99%) no tratados, el resultado se incluye en la figura 

20a. En los voltamperogramas de observa una diferencia muy importante entre las respuestas del catalizador 

con el soporte sin funcionalizar y la respuesta con los catalizadores con soporte funcionalizado. Para el 

catalizador soportado sobre los nanotubos funcionalizados los valores de corriente son mucho mayores en 

todo el intervalo de potencial que para el catalizador con soporte no tratado, la corriente de pico es más de 

tres veces más alta, mientras que el potencial de inicio de la reacción está desplazado 0.25 volts en el sentido 

negativo (tabla 4). Estos resultados demuestran que sí se lleva a cabo una modificación en el soporte al ser 

sometidos al tratamiento en la mezcla de ácidos, esta modificación beneficia la actividad catalítica del 

catalizador, lo que probablemente se deba a que se mejora la interacción soporte-catalizador.  

En la literatura se reporta que el tratamiento de oxidación introduce grupos funcionales como ácidos 

carboxílicos que actúan como sitios de enlace o de anclaje, en la superficie del soporte, de los metales a 

depositar favoreciendo su dispersión y homogeneidad, mientras que depositar nanopartículas de Pt, por 

ejemplo, en un soporte no funcionalizado tiende a formar agregados, disminuyendo su área catalíticamente 

activa [78]. 
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Figura 20. a) Voltamperogramas cíclicos (a 20 mVs-1) y b) cronoamperogramas (a 0.7 V) de la variación del 

soporte para el catalizador [Pt40Sn40Ni20]30%, preparado por el método de poliol, (NTCMP>90% funcionalizado, 

NTCMP>99% funcionalizado y NTCMP>99% sin funcionalizar) en H2SO4 0.5 mol/L + EtOH 1.0 mol/L. 
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Tabla 4. Datos de corriente de pico, potencial de pico y potencial de inicio de la oxidación de etanol sobre 

catalizadores [Pt40Sn40Ni20]30% con soporte funcionalizado, sin funcionalizar y diferente pureza. 

CCaattaalliizzaaddoorr  

[Pt40Sn40Ni20]30%  
EE  IInniicciioo  //  VV  vvss..  NNHHEE  

EE  pp  //  VV  vvss..  NNHHEE  II  pp  //  AA  gg  PPtt
--11  

Pico 1 Pico 2 Pico 1 Pico 2 

NTCMP>99% Funcionalizado 0.25 0.86 0.70 16.2 13.5 

NTCMP>90% Funcionalizado 0.25 0.89 0.68 14.86 14.8 

NTCMP>99% Sin funcionalizar 0.50 0.85 0.64 4.70 3.5 

 

Los resultados anteriores son confirmados con los resultados de cronoamperometría (figura 20b), en donde 

se observa claramente la diferencia en las corrientes registradas durante todo el periodo de evaluación. 

Para el caso de la utilización como soporte (funcionalizado) de nanotubos de carbono con diferente pureza, 

los voltamperogramas muestran una menor diferencia entre ellos. El potencial de inicio de la reacción no varía 

con el contenido de nanotubos en el soporte, los picos de mayor densidad de corriente de oxidación se 

presentan para el catalizador preparado en el soporte NTCMP>99% y el potencial de pico está ligeramente 

desplazado a menores potenciales en comparación con el catalizador preparado en el soporte NTCMP>90%. 

Se observa que el contenido inicial de NTCMP es una variable que influye en el desempeño de los 

catalizadores cuando son sometidos a una funcionalización. 

En las curvas cronoamperométricas de la figura 20b se observa una mayor diferencia entre las respuestas de 

corriente registradas para los catalizadores con diferente contenido de nanotubos de carbono, en donde el 

catalizador soportado sobre NTCMP>99% presenta mayores corrientes que para el catalizador soportado 

sobre NTCMP>90%, por lo que de estos resultados se infiere una mayor influencia que la observada por 

voltamperometría cíclica. 

 

4.6 Caracterización física 

La estructura y morfología de los catalizadores sintetizados se analizaron mediante difracción de rayos X 

(XRD) y microscopía electrónica de transmisión (TEM). 
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4.6.1 Difracción rayos X 

En la figura 21 se muestran los patrones de difracción de rayos X del catalizador PtSn/NTCMP preparado con 

diferente método de síntesis, ambos espectros presentan picos de difracción aproximadamente en 40°y 82° 

asociados a Pt (111) y (311) respectivamente. Alrededor de 25° se observa un pico ancho característico del 

soporte y se atribuye a la estructura hexagonal del grafito (002). Los picos de difracción localizados alrededor 

de 34° y 52° corresponden a la fase SnO2 (101) y SnO2 (211) [48,54,79,80,81].Cabe mencionar que el 

catalizador sintetizado mediante el método poliol presenta además un pico asociado a Pt (220) a 68°. El 

difractograma correspondiente al catalizador sintetizado por el método de NaBH4 presenta picos de difracción 

poco definidos. 

 

   

Figura 21. Comparación de los patrones de difracción de rayos-X de polvos correspondientes a las 

metodologías empleadas para la preparación el catalizador PtSn/NTCMP. 

W. Zhou y colaboradores [47,54] elaboraron catalizadores PtSn/C utilizando un procedimiento similar con 

etilenglicol como agente reductor. El análisis de los difractogramas reveló los picos de difracción típicos 

respecto a la estructura fcc de platino, sin embargo, no se observaron picos de la fase casiterita (SnO2). Esto 

se debe probablemente a que los catalizadores se prepararon bajo flujo de argón, mientras que en este 

trabajo los catalizadores se prepararon en atmósfera no controlada.  
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En la figura 22 se muestran los patrones de difracción de rayos X obtenidos entre 10° y 90° en 2θ de los 

catalizadores PtSnNi/NTCMP preparados con diferente método de preparación y diferente composición. En 

todos los espectros se presentan picos de difracción que indican la presencia de la estructura cúbica centrada 

en la cara (fcc) típica del metal de Pt y de aleaciones de platino [82], 40 (111), 47 (200), 68 (220) y 82° (311). 

Alrededor de 25° se observa la señal correspondiente al grafito (002) del soporte. Los espectros de los 

catalizadores preparados con diferente método no presentan diferencia entre ellos, sin embargo, cuando se 

varia la composición del catalizador se observa que al disminuir la cantidad de Pt presente en el catalizador, 

los picos asignados al Pt disminuyen en intensidad y se vuelven más anchos (40:30:30), este comportamiento 

se observa en las dos metodologías de preparación empleadas. También se observa el desplazamiento de 

los picos de platino respecto de la referencia correspondiente a Pt solo (tarjeta 4-802, JCPDS), lo que sugiere 

la formación de aleaciones de platino en las cuales hay una incorporación de un segundo metal en la 

estructura del platino [47,83].  

De los resultados presentados no se observa diferencia entre los difractogramas a una misma composición en 

función del método de preparación y llama la atención que a diferencia de los catalizadores bimetálicos, en los 

trimetálicos no se detectan las señales correspondientes a SnO2 (101) (tarjeta 77-0452, JCPDS) y SnO2 (211) 

(tarjeta 88-0287, JCPDS) y tampoco se detectan señales correspondientes a la presencia de óxidos de níquel. 

Sin embargo, no se puede descartar su presencia ya que éstos pueden estar presentes en pequeña cantidad 

o en forma amorfa [67]. Los resultados indican que posiblemente en el catalizador hay una mezcla de 

diferentes fases, Pt, PtSn, SnO2 y óxidos de níquel. 
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Figura 22. Patrones de difracción de rayos-X de polvos de los catalizadores:  

a) PtSnNi/NTCMP método de NaBH4, b) PtSnNi/NTCMP método de poliol. 
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En la figura 23 se muestran los difractogramas correspondientes al catalizador soportado sobre NTCMP con y 

sin funcionalización. Los difractogramas muestran estructuras similares a las presentadas en los 

difractogramas anteriores y no se observa diferencia entre ellos. La funcionalización de los NTCMP no 

modifica la estructura del catalizador.  

 

 

Figura 23. Patrones de difracción de rayos-X de polvos del catalizador [Pt40Sn40Ni20]30% (NTCMP>99% sin 

funcionalizar y NTCMP>99% funcionalizado) obtenidos por el método de poliol. 

 

El tamaño de partículas de los catalizadores sintetizados se determinó a partir de la ecuación de Scherrer 

[52]: 

  
    

          
 

Donde  es la longitud de onda de rayos X (1.54056 Å),  es el ángulo en el máximo del pico y B2 es el 

ancho del pico a su altura media. En la tabla 5 se presenta el tamaño de partícula determinado para los 

diferentes catalizadores sintetizados. 

20 30 40 50 60 70 80 90
0

50

100

1500

50

100

150

2   /  Grados

    N T C M P 

Funcionalizados

2   /  Grados

      N T C M P

S / Funcionalizar

C(002)

Pt(111)

Pt(200)

Pt(220) Pt(311)

PtSnNi (40: 40:20) 



RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

55 
 

4.6.2 Microscopia electrónica de transmisión (TEM)  

En la figura 24 se muestra la micrografía por microscopía electrónica de transmisión del catalizador PtSnNi/ 

NTCMP sintetizado por el método de poliol, a manera de ejemplo se presenta la composición 

[Pt40Sn40Ni20]30%/NTCMP70%. En la micrografía se observan las partículas de PtSnNi con dispersión 

parcialmente homogénea sobre la superficie de los nanotubos de carbono. En el caso del catalizador 

preparado por el método de borohidruro (figura 25) se observa que las partículas metálicas no están 

depositadas sobre los nanotubos de carbono, ya que se encuentran aglomeradas en distintas zonas de la 

muestra, lo que puede ser el motivo por el cual los catalizadores preparados por este método no presenten 

buena actividad catalítica (como se muestra en la parte electroquímica). Esto es por una parte debido a que el 

área superficial activa debe ser mucho menor que para los catalizadores preparados por el método de poliol y 

por otra parte porque los nanotubos de carbono son el conductor electrónico y si no hay una buena 

interacción entre las partículas metálicas y el soporte la conductividad se verá disminuida. 

 

  

Figura 24. Micrografía de TEM del catalizador [Pt40%Sn40%Ni20%]30% / NTCMP70%, obtenido por el método de 
poliol. 
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Figura 25. Micrografía de TEM del catalizador [Pt40%Sn30%Ni30%]30% / NTCMP70%, obtenido por el método de 
NaBH4. 

 

La figura 26 muestra la micrografía correspondiente al catalizador [Pt40Sn40Ni20]30% sintetizado mediante el 

método de poliol y soportado sobre nanotubos de carbono >99% sin funcionalizar (no tratado). En la 

micrografía se puede ver que se presenta la aglomeración de las partículas PtSnNi y con impurezas de 

carbono amorfo formado junto con los nanotubos de carbono. 

En la figura 27 se muestra la micrografía correspondientes al catalizador PtSnNi (40:40:20) sintetizado 

mediante el método de poliol y soportado sobre nanotubos de carbono >99% funcionalizado. Se muestra el 

soporte limpio (sin carbono amorfo) y con las partículas depositadas de manera más homogénea, estos 

resultados explican el mejoramiento en la actividad catalítica de los catalizadores soportados sobre los 

NTCMP sometidos a este tratamiento. En la literatura se ha reportado que además de los grupos funcionales 

en la superficie del soporte también favorecen al anclaje de los metales [84]. 
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Figura 26. Micrografía de TEM del catalizador [Pt40Sn40Ni20]30%/NTCMP>99% sin funcionalizar, obtenido con 

el método de poliol. 

 

 

Figura 27. Micrografía de TEM del catalizador [Pt40Sn40Ni20]30/NTCMP>99% funcionalizado, obtenido por el 

método de poliol. 
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Tabla 5. Tamaño de partícula de los catalizadores sintetizados. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

*= catalizador método poliol, =NTCMP>99% funcionalizado, ° = NTCMP>99% sin 

funcionalizar, ~= catalizador método NaBH4 

 

En la tabla 5 se muestra una recopilación de los resultados obtenidos de la caracterización física de los 

catalizadores sintetizados; se calculó el tamaño de partícula a partir de los datos de rayos X (ec. de Scherrer) 

y por TEM. Para el catalizador PtSnNi (40:30:30), preparado por el método de NaBH4, soportado sobre 

NTCMP>90% funcionalizado no se logró medir el tamaño de particula mediante TEM debido al 

aglomeramiento que se observa en la micrografía (figura 25). Se obtuvieron tamaños de partícula entre 2 – 

3.5 nanómetros mediante ambos métodos.  

 

Catalizador 

Tamaño de 

Partícula nm DRX 

Tamaño de 

Partícula nm TEM 

*Pt50 Sn50 2.1 3.0 

*Pt50 Sn40 Ni10 2.67 3.5 

*Pt40 Sn40 Ni20 2.14 3.43 

*Pt40 Sn30 Ni30 3.19 3.22 

° Pt40 Sn40 Ni20 2.26 3.0 

Pt40 Sn40 Ni20 2.59 3.1 

~Pt40 Sn30 Ni30 1.44 ---- 
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5.1 Conclusiones 

A partir de los resultados que se obtuvieron en la presente investigación se puede concluir lo siguiente: 

Se sintetizaron catalizadores PtSn y PtSnNi, soportados sobre nanotubos de carbono multipared, empleando 

en un caso el método de poliol y en otro caso el método de NaBH4. Los resultados de la caracterización 

electroquímica mostraron una diferencia de las propiedades catalíticas de los catalizadores en función del 

método de preparación empleado. Mediante el método de poliol se obtuvieron catalizadores con actividad 

catalítica mayor en comparación con el método de NaBH4, lo que se atribuyó a la presencia óxidos de estaño 

y níquel en los catalizadores, sin embargo, en los resultados de XRD no se detectó la presencia de estos 

óxidos. Las micrografías obtenidas de los análisis de microscopía electrónica de transmisión, 

correspondientes a los catalizadores sintetizados mediante el método de poliol, muestran una dispersión más 

homogénea en comparación a los sintetizados por el método de NaBH4, donde se observa un 

aglomeramiento de las partículas metálicas, lo que resulta en una menor interacción con el soporte. De 

acuerdo con esto, también se puede atribuir el menor desempeño catalítico observado en los materiales 

preparados por el método de NaBH4 a la disminución del área activa disponible para llevar a cabo la oxidación 

de etanol.  
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La adición de níquel tiene una influencia positiva sobre la actividad catalítica del catalizador PtSn/NTCMP 

para la oxidación de etanol. Se obtienen corrientes de oxidación superiores con catalizadores que contienen 

níquel en cualquier composición en comparación con el bimetálico. 

A partir de las pruebas electroquímicas se observó la influencia de la composición de los catalizadores, con el 

catalizador trimetálico [Pt40Sn40Ni20]30%/NTCMP70% se obtuvo el mejor desempeño en comparación con los 

catalizadores [Pt50Sn40Ni10]30%/NTCMP70% y [Pt40Sn30Ni30]30%/NTCMP70% respectivamente. Es decir, esta 

composición bajo las condiciones experimentales aquí presentadas, tiene las siguientes características: el 

comienzo de la oxidación de etanol se lleva a cabo a un menor potencial y la densidad de corriente de 

oxidación es mayor, reflejando así una mayor actividad catalítica para oxidar al etanol. De acuerdo con las 

voltamperometrías cíclicas, es posible disminuir la cantidad de platino en las relaciones atómicas, y su vez 

aumentar las cantidades de estaño y níquel, sin que disminuya la actividad de los catalizadores sino por el 

contrario, se observó un aumento en la actividad catalítica.  

Al llevar a cabo la funcionalización del soporte, no solo se eliminan las impurezas contenidas en los 

nanotubos  de carbono sino además se obtiene un soporte con propiedades adecuadas para emplearse a las 

condiciones de trabajo establecidas, para oxidar el etanol. Los resultados reflejan una mayor actividad 

catalítica al funcionalizar el soporte y también la oxidación de etanol comienza a potenciales más bajos 

respecto al soporte no funcionalizado. Las micrografías del catalizador  funcionalizado presentan una mejor 

homogeneidad sobre el soporte y una mejor distribución de la fase metálica, en la micrografía del catalizador 

no funcionalizado presenta un aglomeramiento de los catalizadores sobre el soporte. 

Los patrones de difracción de rayos, para todos los catalizadores, mostraron  los picos típicos del metal de Pt 

y de aleaciones de platino. Para el caso de los catalizadores bimetálicos se detectó la presencia de SnO2, sin 

embargo, en los catalizadores trimetálicos no se detectaron y tampoco las señales correspondientes a la 

presencia de óxidos de níquel. Lo que probablemente indique que en estos catalizadores se encuentran en 

fase amorfa. 

5.1.1  Propuestas de continuación 

 

Optimizar el proceso de síntesis de poliol modificando parámetros experimentales tales como temperatura, 

tiempo de reacción, mezcla disolvente-agua. 

Modificar la preparación de los catalizadores sintetizados mediante el método de NaBH4, en donde además 

se realice un pre y post-tratamiento. 
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Analizar a los catalizadores mediante otras técnicas de caracterización tales como EDX y XPS para estudiar 

la composición y estados de oxidación de los materiales. 

La variación de la composición de los metales en los sistemas catalíticos influye de manera importante en su 

desempeño para la oxidación de etanol. Es necesario hacer investigaciones con un amplio rango de 

relaciones atómicas para el sistema trimetálico que contiene níquel, con el fin de encontrar la composición 

atómica óptima de este tipo de catalizador. 

Evaluar los catalizadores en una celda de combustible de etanol directo, variando la temperatura de la celda. 
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ffll~nglicol> el cual S<' usó como sol\·~nt~ y como ag~'Ilt~ rMuctor [5,6]. con agitación con,tant~. El pH ~ la 

mezcla s~ modificó a 11 agr .. gando NaOH 1.0 M. La mezcla s .. s=ió a r .. flujo incr..mentando la 

t..uJ.P<'!"am1"a a 130~C con a~tacion mecánica cOl15tant~ durant~ 2 h para qu~ S<' l1~vara a cabo la reduccion. 

post...-ior!ll<'lu" se IlJ.'lntuvo la agitacion por 4 h más. FinIllmmte. se rnnovio el ~il .... glicol filtrando a vado 

y kmondo varias VNO'" con agua <ksionizada . El solido S<'...ro a 100°C por 12 "- Las cantidades utilizadas 

~ los pr<'CUfSores se selNOciollMon para ohtn:t...- una relación atómica Pt:Sn:Ni ~ 50:40:10. 40:40:20 y 

40:30:30 al 30% d~ la ta 5e meti!ica sobr~ los nanombos ~ carbono. 

Caract~tizaci oll ~I ...,tt'oq uim ic a 

Par-a l1~vM a cabo la cMact..-izacion elecrroquimica del catalizador PtSnNilNCTMP. S<' prrpararon 

el~ctrodos ~ rrabajo con 1 .. dif...-..,t ... composicion ... . S ~ pesO 1 mg d~ catalizador> s~ agr .. garon lO ¡tI d~ 

Nafion y lOO )11 de isopmpanol.la mezcla sell~vó a baño ultrnsónico durarue 20 minutos para obt .. "..,. una 

tinta. Se tOlllMon 5/11 d~ la tima y S~ <kpo,itMon sobr .. un elecrrodo de caroono \1rr<,<>. La, m..dicion ... 

el~ctroquimicas.e r~alizaron con un potn:tciostato Solarron modelo 1287 acoplado a una computadora. Las 

mediciones el.- voltamp...-o~ria dclica y cronoamperOlll<"tria , .. oot",'i..-on n:t una celda & 11"es elecuodos 

el~ctrodo de rrabajo. elecrrodo d~ rd..-eucia (AglAgCl) y elecrrooo au~liM (alambre Pt). Los .. xp...-imentos 

"" r .. alizaron .. n H,SO, 0.5 M saturado ron nirróg .. no a una velocidad d~ barrido & 20 mV." Los .. ,rudios 

~ elecuo-o~dación ~ ~anol .e r .. alizaron ro "'la solucion de EtOH 1.0 M .... H,SO, 05 M 

CO:\'CL USIO:\'ES 

S .. sint~iz.aron di51int .. composicion .. s &1 catalizador PtSnNi soportados sobr .. NTCMP tnediant~ el m<'t000 

~ r .. duccion con rfilenglicol. Los resultados muesrran una tll3yOf actividad catalitica para la o~dación d~ 

<'lanol con la composición 40:40:20. El corun:t:ido d~ níquel modifica la acti\~dad del catalizadoc> una 

composición baja (50:40:10) o alta (40:40:30) disminuy" su ~s..uJ.pe:tio 
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1/oy <n d~ 1;, ""~~ .... ,..¡",..'" ~¡, o\t.h bnt<, ")~h" --' h. p"" "",-ili , 1 

.........., <lo 1;" «Id>, <It "" .. ~~ iOl, "" ,,,,,,,1 d,,,,OO (D!.FC. 1'" ", ~p... '"" ~) 11] ",. 

"...., d< "', ,, . .. p ...... "-",,,"', 1;, ''''''!'>o q,;",;," <1<1 ",,..,J ,. ""'~;. _·"k,. ~I .' .... 1 

"'''''' ",:>~."iclt .. ",~;t:r.o \1'" " '"'" "",.".:>1"". $ .1:""<.,.,- "",~, _ 
r."""""":>l ....... , , . .... dooC<l4od <lo """.01> (~ O, t\\'!! ~~-') Y o,. lo '_.1> <lo "'" bueu>. 

po~"';_;Io~. J..o ,..,., ... ¡;\ottoJ do "no VU\:$O ",,><l, ".:~~~ .o .. ., "'l"" 

C. H,OH+JO, --> .!CC.-J/l¡(l (E - I .l ~5·'-) \l<. l) 

5 .. ,""""~. OWJ J. lo. 1,,,,t':""R., 01 d;Ji", "."1."""",, q"" ,,,LO,,,,,,, c .......... <'> b 

"'.,aoió. d, eo ""':o, 1"" .. 1-,0"00 i;; ... ~.,;" <It lo ,~""';u:o J. 0';'.1..,0.' . S . .. \o< """ lo 

"",:00..1> do CO ,Uid> 6:r.Iomt,n >oJoo:tJI:Is """,.1 v_ ¡m ... 1 ,. ... u.t:IO...., .. '.1 
" . .ocIO) El ]. Y <él> P''''''' o~ • eo, • " ,,'" po,."~ ¡,, , P .... tOO •• '" ao '''"'0 do 

""'·."'lOlio:110 ,,<1 plo'''' '" !lo >di;:;,,,,,"" '"' '"!'l--oOO l ' ""'''' lr.'CcI Ir"''' ~. _, ... _ie, 
0"'''''' __ """""" •• KIo lo 0">11;)"''' ox:d><,"" do ~'V. ~",r_. pcl<:I<"l<' ['.<) Uto .. lO. 

br.>: <1< '~"'" ",111"", <1<1 ~=:PC"" Jo ,,,"""'01<>0,, t_tatea, _:lo. ". ):lr.t""', Olro. 

,,,.,.1 .. <,"'" .1 ""'- <I,-.,d", )' ,1 p.L!d .. ¡"n ~:Io .... odiotIo! 1"'" h ,I«:t<><l:ri.ioc¡;' d< " " ",1 

Y [""""lO .. .. d..,.' ",,¡,.;¡,.¡ [') ~ b ... , "" .... " ",¡"" «>n "" '1'''' <w "", .. , .1 ,no;', 

"'''''''''''';''''0. ''1''''''10>0<., ... '" " .. jio ><;o~. "'oc' . I I~,,,L..., .... I \o."" u ... ,~ ,,,,w . .. ' ivo J 

.. "'''' .. :... """, . .. '" l' "'no<l"." do l ,,",:.mI del <I",,,Q:Io ot.c" " ol ..,"" <lo ~.l·1> 

.. looi:loJ" "OC, "," do .)o<,o;.o,;o"ióu <lo ... .,1 ~ , .. ".",1>-. 1;0 Ilm,,,,,,,,, <lo lo' ~ 

"n.~, ,"';:;,_, y loo p:OO-JCto, w,1t> <lo ~ o'Ii:U~ •. Do loo ".t."", "'"",!1.,,~ .1 

do POSO"; 1>1 ,,"" 'op<!O"lI:Io <0<\ lo ,..AJo< ><o,,1"~ U'>k~"'. p'" 1> ~"""-oló-o do .... '1 1.). 
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_ .bildvl '1'''''. """ .Ii>-""", ~'p->rt.m PO~n ( .... <l<:, '" " "'"',." .... ","k'oo & <I~,.!H",I 

['1 
Eu ,," n"'-"jo '" fO.,.."'''" ,-... IU . .... ,,, Pt;. ) Pt5,."'; __ .... "'u. "':. • ....., .. w-."" 

""be., ,.,_i¡¡o",:J ';:",O¡P\ y '"' ",,'diO , . "",,,,,,,,,,o., , ..... ' "",,14.w.Ioo .. """ lo 0'-"-"" .... 

"" .... "" So <_ron 40 ..... od<OO¡¡l .. 40 <ir ... ~, . ,1_040 el< polioL "'01 q'." , ... q>li6 

.I:"~',ool ,.,,'" ", .. ,lO .-..:l",,,,, Y 01 ""'.,., 40 ,O<l>:<t<. q~ori,. orillar"'" 1>0 .. ~""" ... do 

""do «N", '1"'''' '-'10' 11000<10 ~aBH.) El r-.""-·'!'-'OLP .. ~ <O, 1'-"10 «~"", .... iótL 

Ji!" SL",o_l 111 ki,.!OII 
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,,:So "I:~Q l' par> . i "",":'1.~7C'~1P .. ........ " la, ,úek: . .. "':SIl >le s . .. ",:1t) [>:mlh .1 

'1:'10 eo lo pcm" y <1:1 ¡mI"'''''''''.O 01.~ '"]>o"" _ 10 .:I,. . ..".~ ,"I.~,'o<. <lO 'Oil ,al>!..:>&. 

l'ISn. "'v:-'TO tr, 

La )l«ii\<. oió" r II''''' ""I'''''¡'¡. (",,'~'x¡'¡o) del_ .. .. 110-..0 • <".,., ,oI-x .. .., .,. 

"""""*,,, .u <oro.:JO o"'~1tl><><I '<le,",' , .. _"." _ :, ,,.,. ..., ....... >'><,,' _1 <a 

, ... O,.,"" :1t H,r;o, (~ .. PrO",-"", Q"i.1IÍ,*, ~IO"'''''.)') Y IC\"Q, (~! .. 1 T. B.~.,..,. 

¡lO~~"",,"< lo ""', .. >.: _ • r<1I<jo • W'C ¡lOr 5 lL El "'l'''''' >< !iI:ro . '-..:~ po 10''/1 

"'li"'to<to .. "". «. ' JI'> C!<'""",""" 

• .ISt""", 1"11<>1 La ... ~. ¡:r<cun,,", H,PICI,,61 I, (). Sl:C~.¡¡¡,O :-;oC~ .Hl..>O l!l9,~' s.", .. 

IoJd .. ,b), S< obom.,..,o p'" «patOdo •• ";:"--11"°1 t>_ S,I''''' "'ldri:b¡ "" ~"'" ...... <.,,<~ 

1'" 1 < ,.,¡,..'",. 1'<"",;"",.,,", " "p<~'"'" ~ • • t"'" ..... ,., •• ml_ d. ,,~"" ""dI'I"",1 

~.,..,."" p ... i,..,..,", o<,";]oo""",t el ,,,,] '" , .... """"' ... ~.~.,. ~ "'''''' 'e-'" ,,,,t'e<!"'- (lJl ) 

' ''" . p ',..'h " ... [ ..... El f'H Jo, b " " Le'lo '" uuMoc,; • '1 "l"'~'.w ",.oH (~ ... i . ... 

.uJ.Uj 1.0 'l. : . U~<L " .. "' .... " , ,.nu,.. ""' ...... "".., b "'''i''''"'u," , U J'C "'" 

""to, ..... ",",inic. "11;1,.,,. olu. ... J. l ti P"'" q, .... 11m .. I <"" 10 ~ ... po""""""'" 
"OL>LJ\I·.O l. o;o;¡IIcI-;o."", 1 h mil< f!¡:I!m,wro_ >t f • ..rno 01 "1Ii.1~1 nma:lo, =~ y 

1>,""" ,WH OCt«O<I . jO;.O <l«io:lÍ>.l<1O. El <óIi<1O .. _ • , (11;00: po.- IllL 

• . """"'" ,v;¡¡¡¡;,: 1& >Jl.:O >< t"" ,.-..:oo, OC, ',JLoI .:.:.~ Se ~10t00 101"""" lo> 

". ';""" , 1 ptl. 12 .¡n'p0lo> l<.><JH 10M St " " ,"-'-." ~ .~"'<"'" pe' ] 1')" J'C""""""" 
'" '1""l"-' ",BH. i~, "" Si! .... .\IdtH) O,!! ,,_ '" "~,,",U l. ',",,"-~ll po' ,1" UAi,. 

f_,,,, •• _ .. ",,"'.-;; ,) K><I!H. r~.-.. .., • '.' <:0)' 1,..-....... '-oO.' "«~ ""' f~UI d" .. :.u.",. 

Elo.\lolO ,.~ . l~~« ,; 1 

fL" __ ll>r 0;1 ' ''''''''10 " 1""'1'"'1""" ",,"""- , ... b •• .", '" co~~:>. PI"" ( !\I:!QJ V 

PI>:U!<L (~'J:.¡(r. IQ • • 'J:W: l Q y.,.¡ Jo:n; " J(¡ '.-~ cool tLti<lo me\a:;';o. 

.... >l"" ..... """"", 
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O,. \!,n-nc '" ,., " <TI.-" ' '' -m rr 

so ~, 01'''_ .:c ~.t»:o OOm U. 6ik:'o!J .. co!IIpQ$Í"'''' d. "" ",cotQd¡o-... ~. 

1'<-'; , "" el. <!"~,,d. ... ">d<",'~,,,. In 1' d, '''fo< . • 1 ~% '" .ko,..,"" ,lillol;u., \~i!; • • 

10.10 .. ( 10) j' 100 ~I :i< ,_""" (>'/\l.!"" S'f'''' Akln<h). la ,,",,01. " 11<", • boiio u_oro 

:11 • .",,,,,. 3() :Di.-"AL'oo poR 01:1,,,,,, Ulll .0010, so .",..00 ~ ~I ~ la rb,,, y '" O<p<>li:oroa oolx: lI."l 

,b;.'''''''' <le <otOO"" \.,,,,, (O 011 roi). Lo, Il,,,:lk"' .. , ':"'1f"'l', íl:~"'" ,«¡¡ .. roo oon ... , 

W""""'." >oblrom lIlOdoIo ! ~'J ' ''''kl4o • UlL1 <,.,"'''''''''''" \...1\ =d,do .. ., d, 

\ot""l><"<'m.::trn ::.oh,. y ""'''''&r.~ .. ot,.., lO MIU\~ ,,, 11'" cok!> CI"'~""""",,," d' Ir,. 

.10<"_,, .lo<_ do In""jo, .1<:1>000 do "",,,,,,¡. (4" ... .c1) y ",,,,, .!:ellO;' ..wlor " 

"q>I~ "" ._~"'''' ... Lo'I"' •• n,,,. ' ...... m.ron .1.1",~odo ,,...,.\1 do ki,w....., (U.1l~ Loo 

.,~ '" l .• ,1«",,"oxW'-'" de "0001 .., ""t,nQ;o .0 '''' ".,.~;.;" '" ftOfl ~k"Q ("" M' 

1. l . ~ll:cr) l. ~ M." I{,W, (lj M, 

" 1U'>l'LTADO, y Dl SU:SlO:--

SO .... "oo QUo" wloc<i61l .wl ..... rodo eo ¡'-'I':.-«Ióa <11 <aI._" """'.11:0; 001>0" ' ''''' ' ' 

u"y inl""'." _ • q'" M .o< ,1 " ,,,00 "" 1".,i:t.,I. <o. el 'l-'" '" ~o.J,; .1 , .. ,~Ltdc, 
;ol t.ou,_i<l><1 y <Ii~ 'f ol o;Im do _",o do b; I""ti; ...... 1l><Iá~"' .• , El ... , 

!:'1tbOJO .. "",.,.,..", "", "",,4>. <1< "'1''', "'~'IIl" ''''i'I<Mi>' c .... hKr"",' por!l' bOj' 

",~Iojid.od, .11lIiw.ll <le po:>'>;. q,"" ... I .... .,., """"''''''''' c,.;lo PL-' b P"'Il_io, ti< 

",.olla:!om ..".... .~ PI'.~' PIS .. ". Y .1 ..... :0010 do bo<:lllAn" O C:O" 01 Q'.!O" .....,. ... ruoo 

""-." .. "~.,," "" "J •• ""'" {"" PoSll r f1Í.1f;""" 1"" Pt9L'-:i El Jo fip .. 1 ~ f"""'''' ' ' 
""""' . <1< 'j<1",,,,_ lo ,"",,""'_ do 10< "":,""","",(0'>1'''''' <O'-'.<JlO:>1I« .... . 1& ",,;<Iac :oo d. 

:1=1 "' .. <1 ,.·tU"""" j'r.\,c,,~n;~!I' <1< """,,">IOn H"Ja"o) pr:pt.m4O ¡>IY.IO. MI 

"~1...oo,,¡,, ... "",_ lo, ;o:"4",~ •• :a, .. QbI.;;"OU<K '''' d,...:o1","" d< E,SO,O J M· 

OOH l,~ I\l p:'O'..~, .... " b",\I!'jü:l.> <OIl :<, por 3() """' La, , ........... do 'OrrioDl' " 

",,~,,"_ Ii1.,..,. p:r p'" ~ r' ''''', ''''1<o<!o '" ,,,,,,, .. 'l'" • 1~'"l"".hrO ... 1."'1< ..... 'I!or<>Yo Y 

<10>1 .... 01; ..... ' ....... """,,1 ",lo ,. n.., . ... 1.0.' .. l· ... ';1 ... <1. ¡iI,,¡'.u. P". '" .. ,,,,",,,4-,0 

~[<;><r""" por d ""todo 4: po:.ol "" ot>s"''¡I!l fI",",, ~" ti.: :ooxatc "" ":<>X,'" ,"""110 
""i"''''' , 0' .... "''''',.,,¡.-. ¡,,, .1 < .. .dillidc-. p1"" .. _ 1"" d "";'odú de .... u ból",,, "''' <1 

:¡\lO pr3:!I:':lV!IIt no .. ,b<.->·O '",¡JO""'- Ri~"'_ , Ilni~r .. " """~i<I ..... ro lo< <111»'; 
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