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Objetivo e Hipótesis 
 
 



 
OBJETIVOS 

 

Sintetizar sólidos que catalicen eficientemente la reacción de oxidación anódica 

de metanol, empleando Pt y W como fases activas, soportadas en carbón tipo 

Vulcan. 

 

Establecer una formulación óptima para el catalizador bimetálico Pt-W/C y 

probar su eficiencia en la oxidación directa de moléculas orgánicas de Etanol y 

Etilenglicol en una celda electroquímica. 

 

Establecer si existe una relación entre la actividad catalítica de los materiales 

sintetizados y las características del mojado de fases líquidas agua – Etanol o 

agua – Etilenglicol sobre estos sólidos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

HIPÓTESIS DE TRABAJO 

 

Los catalizadores para ánodos en celdas de combustible de hidrógeno se 

desarrollaron principalmente durante la década de los 60 del siglo pasado, 

mientras que la investigación intensiva en celdas de combustible de alcohol 

directo comenzó en los años 90. Los catalizadores empleados para la oxidación 

de alcoholes en fase líquida son esencialmente similares a los que se han 

empleado en la oxidación de hidrógeno molecular en fase gas. Sin embargo, no 

se ha prestado atención a las diferencias fundamentales relacionadas con que un 

combustible sea gas y el otro líquido. 

 

Diferentes mecanismos y efectos catalíticos han sido propuestos para explicar las 

diferencias en la actividad catalítica de oxidación de alcoholes en distintos 

materiales, pero ninguna de ellas toma en cuenta los fenómenos de mojado. Con 

base en estas premisas, se propone la siguiente hipótesis: 

 

La formulación de catalizadores bimetálicos permite modular las propiedades de 

superficie de los catalizadores. Estas propiedades de superficie pueden ser 

caracterizadas midiendo el ángulo de contacto formado entre el sólido 

(catalizador), y el líquido (combustible). Las diferencias en la composición del 

material deben reflejar variaciones en el ángulo de contacto, y estas diferencias 

deben estar relacionadas con la actividad electrocatalítica de los distintos sólidos 

formulados. 
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Capítulo 1 
MARCO TEÓRICO 
 
 



   1.1 Celdas de Combustible 
 

En los últimos años, el uso de combustibles fósiles, especialmente de petróleo y 

gas, ha acelerado la preocupación por una crisis energética global. Los mayores 

esfuerzos se concentran en encontrar métodos de producción de electricidad, de 

manera eficiente y con el menor impacto ambiental posible. La nueva 

electricidad tiene que provenir de fuentes de energía renovables y es mucho más 

aceptable si ésta no tiene la emisión de dióxido de carbono a la atmósfera que 

tienen los combustibles fósiles. Las celdas de combustible son una opción 

promisoria para la transformación de la energía. [1-5]  

 

Una celda de combustible es un diseño electroquímico que convierte 

continuamente energía química en energía eléctrica (acompañada de calor) para 

una gran variedad de combustibles y oxidantes. [1-3, 5]  

 

1.1.1 Principios Básicos de una Celda de Combustible 

 

Una celda de combustible es una celda galvánica en la cual la energía libre de 

una reacción química es convertida en energía eléctrica. El cambio de energía 

libre de Gibbs de una reacción química está relacionado con el voltaje de 

acuerdo a la Ec. 1 [1-3]: 

 

                                        0UnFG ∆−=∆                                          Ec. 1 

 

donde n es el número de electrones transferidos en la reacción, F es la constante 

de Faraday (96,487 coulombs/g-mol-e) y 0U∆ es el voltaje de la celda en el 

equilibrio termodinámico, en ausencia de flujo de corriente. 

 

La estructura básica de una celda de combustible consiste en una capa de un 

electrolito sólido en contacto, por un lado, con un ánodo poroso y por el otro con 



un cátodo poroso. La representación esquemática de una celda de combustible 

con los reactantes y productos y la conducción de los iones con sus direcciones 

de flujo se muestra en la figura 1 [3]. 

 
Figura 1. Esquema general de una celda de combustible. 

 

Las reacciones electroquímicas, involucradas en los procesos de oxidación y 

reducción en una celda de combustible, se pueden ver de manera general como 

cambios químicos que ocurren en una interfase entre un electrodo y un 

electrolito [1-3]. Una reacción anódica se esquematiza en la Ec. 2. 

  

                                                −+→ neOxdRe                                      Ec. 2 

 

donde el reactante, Red, se oxida, perdiendo electrones y formando los 

productos, Ox, especies oxidadas y n, que es el número de electrones 

transferidos por molécula transformada. Para la reacción opuesta, en el cátodo, 

los reactantes Ox ganan electrones, de esta forma se reducen para formar el 

producto Red, como se ve en la Ec. 3. 

 

                                                  dneOx Re→+ −                                     Ec. 3 

 



1.1.2 Tipos de Celdas de Combustible 

 

Existen distintos tipos de celdas de combustible, que se han desarrollado de 

manera diferente. Se clasifican de acuerdo con el uso que tienen y dependiendo 

de sus componentes [1-3, 6]. 

 

Celda de combustible de electrolito polimérico (PEFC, por sus siglas en inglés). 

El electrolito en esta celda de combustible es una membrana intercambiadora de 

iones (polímero sulfónico ácido fluorado, u otros polímeros similares) que es un 

excelente conductor de protones. El único líquido en estas celdas de combustible 

es el agua, por lo que los problemas de corrosión son mínimos. La administración 

del agua en la membrana es un parámetro crítico para un eficiente 

funcionamiento de la celda. Este tipo de celda debe operar en condiciones donde 

el agua producida no se evapore rápido, ya que eso puede promover que la 

membrana se deshidrate. Debido a la temperatura de operación impuesta por el 

intervalo de estabilidad del polímero, que usualmente es menor a 120°C en este 

tipo de celda, se utilizan combustible ricos es H2. Otro factor limitante en estas 

celdas son las grandes cantidades de platino que se requieren en la formulación 

de los catalizadores, tanto en el cátodo como en el ánodo, lo que hace que 

influya en su comercialización. La adsorción de CO en el catalizador es otro 

problema que se enfrenta en este tipo de celda. 

 

Celda de combustible alcalina (AFC, por sus siglas en inglés). El electrolito en 

este tipo de celda es una solución concentrada de KOH (85 % en peso) y opera en 

temperaturas alrededor de 250°C, o en soluciones menos concentradas (35 – 40 % 

en peso) y una temperatura de operación alrededor de 120°C. El electrolito es 

retenido en una matriz, usualmente asbesto, y se emplea un amplio rango de 

catalizadores, por ejemplo Ni, Ag, óxidos metálicos y metales nobles. La 

adsorción de CO también se presenta como un factor limitante en este tipo de 

celdas y este puede reaccionar con el KOH para formar K2CO3, lo que altera la 



composición del electrolito disminuyendo su eficiencia. Las emisiones de CO2 al 

ambiente son despreciables. 

 

Celda de combustible de ácido Fosfórico (PAFC, por sus siglas en inglés). Ácido 

fosfórico al 100 % es usado como electrolito en esta celda, que opera a 

temperaturas de entre 150 y 220 °C. A temperaturas menores, el ácido fosfórico 

es un pobre conductor iónico y la adsorción de CO en los catalizadores de Pt, 

utilizados en el ánodo es severa. La relativa estabilidad del ácido fosfórico 

concentrado es alta, comparada con la de otros  ácidos comunes. El uso de ácido 

al 100 % minimiza la presión de vapor de agua, por lo que la administración de 

agua en la celda no es difícil. La matriz universalmente utilizada para retener al 

ácido es carburo de silicio, y el electrocatalizador en ánodo y cátodo es Pt. 

 

Celda de combustible de carbonatos fundidos (MCFC, por sus siglas en inglés). El 

electrolito en esta celda es usualmente una combinación de carbonatos alcalinos, 

que son retenidos en una matriz cerámica de LiAlO2. Esta celda de combustible 

opera a temperaturas de entre 600 y 700 °C. En estas temperaturas los 

carbonatos forman una sal fundida altamente conductora, con iones de 

carbonato proporcionando conducción iónica. Con estas altas temperaturas de 

operación en las MCFC's, níquel en el ánodo y óxido de níquel en el cátodo son 

adecuados para promover la reacción. Metales nobles no son requeridos. 

 

Celda de combustible de óxido sólido (SOFC, por sus siglas en inglés). El 

electrolito en esta celda es un sólido, un óxido metálico no poroso, usualmente 

ZrO2 estabilizado con Y2O3. La celda opera a temperaturas entre 600 y 1000°C 

donde la conducción iónica por iones de oxígeno tiene lugar. Típicamente, el 

ánodo es de Co-ZrO2 o Ni-ZrO2 y el cátodo es de Sr-dopado con LaMnO3.  

 

Celdas de combustible de alcohol directo (DAFC, por sus siglas en inglés). Estas 

celdas operan en temperaturas de operación bajas y están basadas en tecnología 

de membranas intercambiadoras de protones (PEM, por sus siglas en inglés). Su 



funcionamiento se basa en utilizar el hidrógeno contenido en los alcoholes. Los 

combustibles más utilizados en estas celdas son el metanol y el etanol. El utilizar 

el hidrógeno contenido en los alcoholes como combustible tiene dos ventajas: 

una, que el combustible se encuentra en estado líquido, lo que se traduce en 

fácil almacenamiento y la otra es que proporcionan altas densidades de energía. 

Adicionalmente, otra de las ventajas que presenta este tipo de celda es su 

aplicabilidad en sistemas compactos. [1-3,5, 7] 

 

En las celdas de combustible que operan a bajas temperaturas (PEFC, AFC, PAFC 

y DAFC), los protones o los iones hidroxilo son los que transportan la carga 

eléctrica en el electrolito, mientras que en las celdas de altas temperaturas 

(MCFC y SOFC), los iones carbonato y los iones oxígeno, respectivamente, son los 

que transportan la carga.  

 

1.2 Celdas de Combustible de Metanol Directo (DMFC) 

 

La celda de combustible de metanol directa (DMFC, por sus siglas en inglés) es 

una celda que funciona usualmente con combustible líquido, metanol. Este tipo 

de celda representa una excelente alternativa debido, entre otras cosas, a que 

ofrece una transferencia de 6 electrones en la electro-oxidación completa del 

metanol, sumado a las bajas emisiones de CO2, comparadas con las máquinas 

térmicas o los motores de combustión interna, y a su baja temperatura de 

operación, además de ser una alternativa para dispositivos portátiles. [1-2, 7-12, 14, 

16-18] Para que una celda de combustible pueda ser comercializada existen 

requerimientos técnicos que se tienen que cumplir. Estos son: que una celda 

combustible estacionaria debe de tener un tiempo de vida de más de 40,000 h y 

8,000 h de servicio ininterrumpido con una eficiencia del 80 %. Para autobuses 

20,000 h de operación y para automóviles 6,000 h de operación [1-2, 7-9]. 

 

 



1.2.1 Principios de Operación de DMFC 

 

Un esquema general de cómo funciona la DMFC se muestra en la figura 2 [2]. 
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Figura 2. Esquema general de una celda de combustible de metanol directo. 

 

El metanol y el agua reaccionan, el metanol se electro-oxida en el ánodo y se 

producen CO2 
[2, 13], protones y electrones como se muestra en la Eq. 4. Este tipo 

de celda utiliza comúnmente un electrolito ácido, debido a que ayuda a que el 

CO2 sea rechazado de la solución. Los protones producidos en el ánodo migran a 

través del polímero electrolítico hacia el cátodo, donde reaccionan con el 

oxígeno, usualmente del aire, para formar agua, como se muestra en la Eq. 5. 

Los electrones liberados en el ánodo atraviesan el circuito externo donde realizan 

el trabajo eléctrico que sea requerido. La reacción global se muestra en la Ec. 6 
[1-2, 7-9].  

                              
−+ ++→+ eHCOOHOHCH 66223                     Eq. 4 

                                   OHeHO 22 3662
3 →++ −+

                             Eq. 5 



    R. Global            OHCOOHOOHCH 22223 32
3 +→++                     Eq. 6 

 

La electro-oxidación de metanol a CO2 involucra la transferencia de 6 electrones, 

pero estos electrones no se transfieren simultáneamente. Existe la transferencia 

parcial que se debe a la formación de especies intermediarias, adsorbidas en el 

catalizador o estables en solución [1-2, 7-9]. Este mecanismo ocurre en varias 

etapas. Primero tiene lugar la electro-adsorción de metanol en la superficie del 

catalizador para formar productos intermediarios que contienen C, producto de 

la desprotonación de la molécula. Un esquema de esta adsorción-desprotonación 

se muestra en la Figura 3 [1-2]. 

 
O

Fi

gura 3. Esquema general de la oxidación de metanol en una superficie de Pt, con el 

continuo desprendimiento de átomos de H+ y electrones. 

 

La Figura 4 muestra las posibles reacciones de la oxidación de metanol, así como 

sus posibles caminos para formar otros productos. [1-2]. En esta figura se utiliza 

una superficie de Pt, que es uno de los catalizadores más utilizados para este 

tipo de celda, por su estabilidad química y alta actividad catalítica, aunque 

muestra una gran afinidad para adsorber CO en su superficie, lo que ocasiona un 

envenenamiento de la celda, esto aunado al alto costo que representa utilizarlo 

como catalizador, lo cual representa un impedimento para comercializar este 

tipo de celdas [12-14, 17-18]. 



                              

                                                    

                                                                                        

 

 

 

 

 

Figura 4. Posibles intermediarios de la electro-oxidación de metanol, en soluciones de 

H2SO4 
[1]. 

 

De acuerdo con lo presentado en las Figuras 3 y 4, el CO queda adsorbido en la 

superficie del catalizador, Pt, por lo que se establece una interfase de Pt-CO. 

Una etapa necesaria para la oxidación completa es la adición del oxígeno, del 

agua, a los intermediarios absorbidos que contienen C para formar el CO2, como 

se muestra en las Ec. 7 y 8. [1-2] 

                          
−+ ++−→+ eHOHPtOHPt ads2                        Ec. 7 

             
−+ +++→−+− eHCOPtCOPtOHPt adsads 22            Ec. 8 

 

A potenciales por debajo de 450 mV vs ENH, la superficie de Pt se ve saturada de 

una capa de moléculas de CO fuertemente adsorbidas. Cuando la oxidación de 

metanol ya no tiene lugar para llevarse a cabo, el COads es oxidado en CO2, el 

cual se desorbe de la superficie de Pt. A estos potenciales, este proceso tiene 

una cinética lenta, comparada con la cinética de adsorción de CO en la superficie 

de Pt, lo cual tiene como consecuencia el fenómeno conocido como crossover, 

que es un envenenamiento del cátodo por moléculas de metanol que atraviesan 

la membrana, al no ser oxidadas en el ánodo, teniendo como consecuencia una 

disminución de la eficiencia de la celda. [1-2, 7-12, 14, 18-19]. 
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Para oxidar una molécula de alcohol hasta CO2, inevitablemente se pasa por la 

formación de CO, que disminuye el desempeño de la mayor parte de los 

catalizadores, pues se adsorbe fuertemente sobre superficies de Pt, elemento 

hasta ahora irremplazable en la formulación de catalizadores para celdas de 

combustible. Generalmente se emplean catalizadores soportados, constituidos de 

una o más fases activas depositadas sobre un soporte que debe ser conductor de 

la electricidad. Para este fin se emplea generalmente carbón de tipo grafito; el 

más común es el llamado Vulcan XC-72, producido por la empresa Cabot, que 

tiene un tamaño promedio de partícula de 40 nm. 

 

En este sentido, los esfuerzos en las celdas de combustible de metanol directo se 

han concentrado en encontrar alternativas de catalizadores que permitan 

aumentar la rapidez de oxidación de la molécula de metanol, y así minimizar el 

efecto de la adsorción de CO en la superficie del mismo. Los esfuerzos se han 

concentrado básicamente en encontrar catalizadores bimetálicos, base Pt, para 

que, por medio de un mecanismo bifuncional, es decir utilizar un metal principal 

que tenga una alta actividad catalítica y otro metal que contribuya en mejorar 

esta actividad catalítica, evite el envenenamiento y por consiguiente, el 

fenómeno de “crossover” [13, 21]. Entre las aleaciones que han sido probadas y que 

han mostrado buenos resultados son aleaciones Pt-Ru/C [16], Pt-Os/C [13], Pt-

TiOx/C [19], que son soportadas en carbón Vulcan. También se han probado 

aleaciones, algunas de eficiencia ya probada, pero en distinto soporte, en 

nanotubos de carbono (CNT, por sus siglas en inglés), entre las que se encuentran 

Pt-Ru/CNT [9], Pt-Co/CNT [11]. También se han utilizado soportes de nanotubos de 

carbono multipared (MWCNT, por sus siglas en inglés), de las aleaciones probadas 

en este tipo de soporte se encuentran Pt-Ni/MWCNT [17], Pt-Ru/MWCNT [20]. 

También se han investigado aleaciones con distintos metales. Entre estas 

encontramos aleaciones Pd-Co [14-15, 18], que han mostrado tener buena tolerancia 

al metanol. Se ha probado también un arreglo tridimensional basado en esferas 

de poliestireno, polipirrol y Pt, Pt/Ppy/Ps [12].  

 



1.3 Celdas de Combustible de Etanol Directo (DEFC) 

 

La celda de combustible de etanol directo (DEFC, por sus siglas en ingles), es una 

celda que, al igual que las DMFC, funciona con combustible líquido, en este caso 

etanol (EtOH). Durante la última década se han hecho grandes esfuerzos en la 

investigación de la oxidación electroquímica de metanol y el desarrollo de las 

DMFC, en todas sus áreas, Electroquímica, Catálisis, Nanotecnología [5-21].  

 

El EtOH ha sido propuesto como un fuerte candidato para reemplazar al metanol, 

entre las razones para llegar a estas conclusiones se encuentran su gran densidad 

de energía, que corresponde a 12 electrones por molécula en la oxidación total; 

otra es que el EtOH presenta una menor permeabilidad en membranas 

poliméricas, por lo que los problemas de crossover se ven ligeramente reducidos. 

El EtOH presenta otras ventajas respecto del metanol: es un alcohol que no es 

tóxico para el ser humano (en cantidades moderadas); a diferencia del metanol, 

se puede producir a partir de la fermentación de la biomasa, además de que 

puede ser aplicado a dispositivos portátiles [21-24, 27-28, 33]. 

 

1.3.1 Oxidación de Etanol 

 

La reacción de oxidación de EtOH se muestra en la ecuación 9. Esta reacción 

tiene lugar en el ánodo [5, 7, 21, 25, 33]. 

 

                      
−+ ++→+ eHCOOHOHCHCH 121223 2223                Ec.9 

 

La reacción catódica en una celda de combustible de etanol directo (DEFC, por 

sus siglas en inglés) es la reducción del oxígeno, que se muestra en la ecuación 

10. 

                       OHeHO 22 612123 →++ −+
                            Ec. 10 



La reacción global es  

 

           OHCOOOHCHCH 22223 323 +→+                        Ec. 11 

 

La reacción mostrada en la Ec. 9, ocurre en medio ácido y de manera simultánea 

con reacciones paralelas que forman subproductos, los cuales se pueden absorber 

en la superficie del catalizador [21-29]. 

 

Una propuesta de esquema reaccionante de oxidación de etanol en una 

superficie de Pt, en una celda de combustible de baja temperatura se muestra a 

continuación [5, 25], 

 

          
+− ++−−→−− HeCHOCHPtOHCHCHPt 3223                Ec. 12 

          
+− ++−−→−+ HeCHCHOHPtOHCHCHPt 323              Ec. 13 

          
+− ++−−→−− HeCHCHOPtCHOCHPt 332                 Ec. 14 

         33 CHCHOPtCHCHOPt −+→−−                                   Ec. 15 

        
+− ++−−→−− HeCHCOPtCHCHOPt 33                       Ec. 16 

        33 CHPtCOPtPtCHCOPt −+−→+−−                          Ec. 17 

        43 2 CHPtHPtCHPt −→−+−                                          Ec. 18 

        
−+ ++−→+ eHOHPtOHPt 2                                          Ec. 19 

        
−+ +++→−+− eHCOPtOHPtCOPt 22                          Ec. 20 

 

En el esquema mostrado, las ecuaciones 12 a 16 indican la descomposición del 

EtOH en una superficie de Pt. La ecuación 17 corresponde a la formación del CO 

adsorbido en la superficie y la ecuación 20 indica la remoción de este por un ion 

hidroxilo, formado por la activación del agua, ecuación 19.  



La disminución de la cantidad de CO adsorbido en la superficie es el punto clave 

en la investigación en las celdas DEFC, lo cual se logra combinando distintos 

metales con el Pt por diferentes métodos, para remover el CO. Estos se llaman 

catalizadores bimétalicos, y en algunos casos se han utilizado catalizadores 

trimetálicos. 

 

1.3.2 Catalizadores para la Oxidación de Etanol 

 

La conversión total de etanol en CO2 es el problema central en la electrocatálisis 

de este alcohol para aplicaciones en celdas de combustible. La completa 

oxidación de EtOH involucra el rompimiento de un enlace C-C y la formación de 

dos enlaces C-O del fragmento del grupo metilo del EtOH, mejorando la 

oxidación de CO de los fragmentos del alcohol. La eficiencia en la activación del 

enlace C-C en la oxidación de EtOH es la clave para hacer que esta reacción 

tenga aplicación en las celdas de combustible [21, 24, 27-29]. 

 

Las investigaciones se han centrado en formulaciones de catalizadores que sean 

capaces de romper este enlace y además que no sean susceptibles de sufrir 

adsorción de CO. Se han utilizado distintos metales para lograr reducir la 

cantidad de Pt utilizado, evitar el posicionamiento de moléculas intermediarias o 

de CO, aumentar la eficiencia, mejorar los costos de comercialización [27-29, 31]. 

Entre los principales catalizadores bimétalicos se encuentran Pt-Ru/C [22, 28, 31-32], 

Pt-Sn/C [26-27, 29], Pt-Rh/C [21, 27, 31], Pt-Mo/C [32]. También se han probado 

catalizadores trimetálicos, entre los que están, Pt-Rh-SnO2/C [27] PtRuMo/C [28], 

Pt-Ru-Rh [31]. Así mismo, se han utilizado soportes distintos, como Pt-Ru/MWCNT 
[24]. Se han probado catalizadores que no incluyen al Pt en su formulación y 

cambiando el tipo de soporte, tal es el caso de Pd/MWCNT [24], Ni/CNT [30]. 

 

  

 



1.3.3 Efecto de los Catalizadores en una Celda de 

Combustible 

 

Existen tres enfoques planteados para el funcionamiento de un catalizador 

bimetálico en una celda de alcohol directo [26, 28]. El primero de ellos está basado 

en el llamado mecanismo bifuncional, un enfoque ampliamente utilizado, en el 

que se plantea que, al tener dos metales distintos, Pt y un metal M, este último 

actúa de la siguiente manera: 

 

                  ( ) −+ ++−→+ eHOHMOOHMO adsXX 2                         Ec. 21 

     ( ) ( ) XadsXads MOPtHCOOHMOCOPt +++→−+− +
2                Ec. 22 

 

Esta propuesta de mecanismo bifuncional establece que el metal M, que se 

presenta en forma de un óxido, MOx, adyacente a los sitios de Pt, promueve la 

disociación del H2O, lo cual genera especies OHads en el óxido. Esto provoca la 

oxidación de las moléculas de COads en el Pt para formar el producto CO2. Es 

importante mencionar que la molécula original de combustible es portadora de 

un átomo de oxígeno, pero para su oxidación total hasta CO2 se requieren tres 

átomos más de oxígeno. En el caso del etanol (Ec. 9), el agua es quien debe 

proporcionar estos átomos, y por lo tanto la función del segundo metal es la 

descomposición de agua en potenciales eléctricos no muy elevados. 

 

El segundo punto de vista plantea el hecho de que en las nanofases de Pt y el 

óxido metálico, MOx, el H+ que se encuentra sobre el Pt puede sufrir una difusión 

superficial hacia el óxido, siguiendo el proceso siguiente 

 

                       XX MOHPtMOHPt −+→+−                                  Ec. 23 

 



Lo cual se ha denominado como una colaboración a distancia y se conoce como 

“hydrogen spillover”. Se ha propuesto que este efecto permite limpiar la 

superficie de platino y dejarla libre para llevar a cabo la oxidación de EtOH. 

 

Por último, otra forma de explicar el efecto de un segundo metal en el 

catalizador base Pt, es que el M adicionado, modifica el estado electrónico del 

Pt, lo cual hace que aumente su actividad catalítica para la oxidación de EtOH. 

En el caso de materiales formulados con molibdeno, se ha propuesto que este 

elemento bloquea los sitios en la superficie del Pt donde con más fuerza se 

adsorbe el CO. 

 

1.4 Celdas de Combustible de Etilenglicol Directo 

(DEGFC)  

 

Las celdas de combustible de etilenglicol directo, (DEGFC, Direct Ethylene-glycol 

Fuel Cells), funcionan con alimentación de la molécula orgánica de Etilenglicol 

(Etg) como combustible. El Etg, presenta algunas ventajas en su uso como 

combustible respecto del metanol, entre las cuales se tiene que libera 10 

electrones en su oxidación total a CO2, llevándose esta oxidación a cabo a bajas 

temperaturas y bajos potenciales; presenta una capacidad teórica mayor al 17 % 

respecto del metanol en términos de Ah mL-1 [ampere-hora por mililitro], con 

valores de 4.8 y 4 respectivamente; presenta una gran solubilidad en soluciones 

acuosas; es menos tóxico al ser humano y al ambiente que el metanol y 

finalmente, presenta la ventaja, al igual que el EtOH, que puede ser producido a 

partir de la biomasa [34-40]. 

   

1.4.1 Oxidación de Etilenglicol 

 

La oxidación electroquímica de Etg en electrodos de Pt ha recibido mucha 

atención durante los últimos años para su aplicación en celdas de combustible de 



alcohol directo [34, 37, 40]. La oxidación total de Etg a CO2 produce 10 electrones 

por molécula, como se muestra en la Ec. 24, 

         

    ( ) −+ ++→+ eHCOOHOHCH 101022 2222                  Ec. 24 

 

La reacción de la Ec 24, muestra la oxidación total de una molécula de Etg, pero 

en las celdas de combustible esto no ocurre fácilmente. La oxidación de Etg a 

CO2 se lleva a cabo parcialmente, por lo que hay formación de distintos 

compuestos intermediarios, entre los que se encuentran: ácido fórmico, 

glicolaldehído, glioxal, ácido glicólico, ácido glioxílico y ácido oxálico, así como 

formaldehído y ácido fórmico [34, 40-41]. 

 

                                  ( ) ( )2222 OHCHOHCH →                                Ec. 25 

                                  ( ) ( )222 :COHOHCH →                                 Ec. 26 

                  ( ) ( ) −+ ++→+ eHHCOOHOHCOH ads 222: 22             Ec. 27 

                      ( ) ( ) OHCOPtHCOOHPt adsads 2+→                       Ec. 28 

                                  ( )adsOHPtOHPt →+ 2                                 Ec. 29 

                     ( ) ( ) +++→+ HCOPtCOPtOHPt adsads 2                   Ec. 30 

 

La oxidación de Etg tiene lugar en la superficie de Pt, llevando a la formación de 

acido fórmico, lo cual resulta en la formación de COads en la superficie del Pt, 

Ec. 28. La única posibilidad de remover este COads y oxidarlo a CO2, es hacerlo a 

través de reaccionar con OHads formados por la disociación de moléculas de agua 

en la superficie del Pt, Ec. 29 y 30. Pero esta activación de agua en Pt se lleva a 

cabo a potenciales muy altos, por lo que se hace necesario utilizar catalizadores 

bimetálicos que permitan disociar el agua a menores potenciales y en llevar a 

cabo la oxidación completa de la molécula de Etg.  

 



1.4.2 Catalizadores para la Oxidación de Etilenglicol 

 

Las investigaciones en la electrooxidación de Etg en medio ácido se han llevado a 

cabo utilizando Pt y aleaciones de Pt [40]. Entre los catalizadores utilizados se 

encuentran PtRu [34, 37, 40], PtRuW [40], PtRuNi, PtRuPd, PtAu [42], PtSn [37], todos 

ellos utilizando distintos soportes. También se ha investigado la electrooxidación 

de etilenglicol en medio alcalino utilizando catalizadores con Pt [43], PtRu [43], 

PtAu [42]. 

 

Al igual que en el caso de metanol y etanol, la explicación de cómo funciona un 

catalizador bimetálico en la oxidación de Etg es aplicando la teoría del 

mecanismo bifuncional [40], tal como ha sido planteada para metanol y etanol y la 

cual ha sido explicada en la sección 1.3.3 [26, 28].  

 

Las principales investigaciones en el área de las celdas de combustible se 

enfocan en diversos tópicos, dentro de los que podemos mencionar los 

siguientes: 

 

- Métodos de síntesis que permitan un mejor control en la forma, tamaño y 

distribución de las fases activas de los catalizadores en celdas de 

combustible. 

- Catalizadores que minimicen o eliminen el uso de Pt en sus formulación, 

sustituyéndolo por otro más accesible y que disminuya los costos de 

comercialización; catalizadores bimetálicos o trimetálicos que maximicen 

la eficiencia de las celdas. 

- Búsqueda de un soporte que permita una mejor distribución de las fases 

activas y que contribuya a una mejor interacción entre los reactantes y las 

fases activas. 

 

En este trabajo se estudio electroquímicamente el efecto de añadir otra fase 

activa en catalizadores base Pt soportados en carbón Vulcan, buscando una 



formulación que permita tener una mayor eficiencia en la oxidación de 

moléculas orgánicas del tipo C2. De manera paralela, su buscó observar la 

influencia de la mojabilidad de la superficie en esta eficiencia, buscando nuevos 

parámetros que permitan una mejor caracterización y optimización de los 

catalizadores para celdas de combustible de alcohol directo. 
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Capítulo 2 
METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 
 
 



     2.1 Síntesis de Catalizadores 
 

En este capítulo se presentarán, como primer punto, la metodología por medio 

de la cual se sintetizaron los catalizadores Ptx-Wy/C utilizados en este proyecto. 

Posteriormente se hará mención de la caracterización física utilizados para los 

mismos. De igual forma, se mencionarán los parámetros implementados para 

hacer las mediciones del ángulo de contacto en los catalizadores. Finalmente se 

mencionarán las técnicas de caracterización electroquímica utilizadas así como 

los parámetros bajo los cuales se llevaron a cabo. 

 

 2.1.1 Síntesis de Catalizadores Pt-W 
 

Existen diferentes métodos para realizar la síntesis de los catalizadores utilizados 

en las celdas de combustible de alcohol directo, entre estos métodos se 

encuentran los siguientes [7,44]: 

 

1) Síntesis por depósito electroquímico, 

2) Síntesis por el método de reducción-impregnación, 

3) Síntesis por el método de Bönneman, 

4) Síntesis por el método de microemulsiones, 

5) Síntesis por el método de Sol-Gel. 

 

A estos anteriores se puede sumar el método propuesto por Ordóñez et al [45-46], 

el cual se basa en la síntesis de catalizadores metálicos soportados en carbón, 

partiendo de carbonilos metálicos como precursores. 

 

El precursor de carbonilo de Pt, ( )[ ]2
63 nCOPt  es preparado de acuerdo con el 

método propuesto por Dickinson et al [47]. En este método se utiliza una solución 

de acido hexacloroplatínico (H2PtCl6, pureza 99.9+%, Aldrich) con una 

concentración de 10 mg/cm3, la cual es reducida en una atmosfera de CO 

(pureza mínima de 99.5 %, Praxair), con un flujo de 25 cm3/min durante 24 



horas, con agitación magnética. De acuerdo con esta metodología se observan 

cambios de color en la solución durante el tiempo de reacción, lo cual es 

originado por la formación de compuestos de coordinación de Pt con CO, que 

polimerizan. El número de unidades en estos polímeros es el causante de los 

cambios de color, hasta finalmente llegar al compuesto mencionado. Este es un 

precipitado de color obscuro. 

 

Para la preparación del catalizador Pt/C, se utiliza la solución resultante de la 

formación del complejo de Pt, a ésta se le agrega la parte proporcional de 

carbón Vulcan, (Vulcan XC72R, Cabot), y 100 ml de 1-2 diclorobenceno (pureza 

de 99 %, Aldrich) como fase orgánica. La solución resultante es sometida a una 

reacción de termólisis con un sistema de reflujo a una temperatura de 140ºC, 

durante 24 horas con agitación magnética. Al término de este periodo de 

reacción, el precipitado es lavado tres veces con 40 ml  de dietiléter (pureza de 

99 %, Aldrich) y agua des-ionizada. El producto obtenido es sometido a un 

tratamiento térmico en un reactor tubular de vidrio, en una atmosfera de N2 con 

flujo constante de 25 cm3/min. La rampa de temperatura para el tratamiento es 

de 20ºC/min hasta llegar a 400ºC, esta temperatura se mantiene durante 4 horas 

para eliminar residuos orgánicos. 

 

Para los catalizadores Pt-W/C se utiliza el precursor de carbonilo de Pt y el 

precursor de W, el cual es hexacarbonilo de tungsteno (W(CO)6, (pureza de 97 %, 

Aldrich), que se agrega en proporción estequiometria a la solución; así mismo se 

agrega también carbón Vulcan XC72R en proporción estequiometrica y se agregan 

también 100 ml de 1-2 diclorobenceno. La mezcla resultante se somete a una 

reacción de termólisis en un sistema de reflujo a una temperatura de 140ºC, 

durante 24 horas, con agitación magnética. La solución final es filtrada y lavada 

siguiendo el mismo procedimiento mencionado anteriormente y sometida a 

tratamiento térmico en las mismas condiciones. 



Los catalizadores finales quedan con las proporciones nominales mostradas en la 

tabla 1. 

 

Tabla 1. Catalizadores preparados. 

Catalizadores  

preparados 

% en peso 

  Pt           W        Carbón 

Pt/C 0.20 0 0.80 

Pt80W20/C 0.20 0.05 0.75 

Pt67W33/C 0.20 0.10 0.70 

Pt50W50/C 0.20 0.20 0.60 

  

Los cálculos para las cantidades de precursores agregados se muestran en el 

Anexo 1. 

  

 2.2 Técnicas de Caracterización Física 
 

La caracterización física de los catalizadores utilizados en celdas de combustible 

es importante [44], puesto que es útil de distintas maneras para: a) Preparar 

nuevos tipos de catalizadores con alta actividad catalítica y alta selectividad, b) 

Reconocer las estructuras presentes y c) Determinar los posibles mecanismos de 

reacción. La caracterización física de los catalizadores se hace de acuerdo con la 

información que se quiere obtener, actualmente existen un gran número de 

técnicas que arrojan distinto tipo de información, por lo que en este apartado 

nos centraremos en las más utilizadas.  

  
 
 
 
 
 
 
 
 



 2.2.1 Morfología 
 

Muchos de los catalizadores son porosos, y esta porosidad es resultado del 

método de preparación [48]. Conocer estas características superficiales es 

importante para poder comprender la evolución de los catalizadores durante el 

procedimiento de preparación y de ser necesario, modificar el mismo con el fin 

de obtener los resultados deseados. Es un hecho que para comprender mejor el 

comportamiento de los catalizadores se requiere conocer las características 

superficiales de los mismos, ya que los procesos catalíticos tienen lugar en la 

superficie [1-3, 48]. 

 

Las técnicas más utilizadas para determinar estas características son la 

microscopía, utilizando Microscopía Electrónica de Barrido (SEM, por sus siglas en 

inglés) y Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM, por sus siglas en inglés), 

las cuales pueden alcanzar resoluciones en algunos Angstroms [4, 7, 9, 48], estas son 

técnicas cualitativas. Su uso es muy frecuente en el estudio de los catalizadores 

para celdas de combustible y se obtienen datos como forma, tamaño, 

cristalinidad, homogeneidad, componentes o planos cristalográficos [4, 7, 9, 48]. 

 

 2.2.2 Caracterización de la superficie 
 

La caracterización directa de la superficie en catalizadores soportados es muy 

importante, para lo cual se tiene diversas técnicas disponibles que ofrecen 

distinto tipo de información. La técnica de XPS (X-ray Photoelectron 

Spectroscopy) ofrece información acerca de la composición química y estado de 

oxidación de los elementos en el catalizador. Se basa en la excitación de 

electrones por medio de un haz de rayos X sobre la superficie del catalizador [44]. 

La Difracción de rayos X es otra técnica utilizada para este propósito, por medio 

de esta técnica se puede obtener información como: i) naturaleza de las fases 

cristalinas, ii) concentración de las mismas en el sólido y iii) tamaño de cristalita 
[4, 7, 9, 18, 49]. 



Además de las técnicas mencionadas anteriormente, existe un gran número de 

otros métodos, que ofrecen distinto tipo de información, algunos de las cuales no 

son siempre utilizados, ya sea por su complejidad en el manejo de los datos 

obtenidos o por la instrumentación requerida para utilizarlas. En la tabla 2 se 

resumen las técnicas más empleadas así como el tipo de información que 

proporcionan. 

 

Tabla 2. Técnicas de caracterización física de catalizadores utilizados en celdas de 

combustible más utilizadas. 

Técnica Información Análisis 
Cuantitativo 

Espectroscopía IR Estructura de los grupos funcionales 
superficiales 
Grupos funcionales de adsorbatos 

Posible 

Espectroscopía Raman Estructura de los grupos funcionales 
superficiales 
Grupos funcionales de adsorbatos 

Posible 

XPS Composición atómica superficial 
Naturaleza y enlaces de los átomos 

Si 

UV-Vis (Ultraviolet-vissible 
spectroscopy) 

Enlaces químicos 
Coordinación 
Grado de oxidación 

Posible 

XRD Especies cristalinas 
Grado de cristalinidad 
Tamaño de cristal 

Si 

EXAFS (Extended X-ray Absortion 
Fine Structure) 

Estructura local 
Numero de coordinación 
Distancias interatómicas 

Si 

TEM Estructura 
Forma del cristal 
Tamaño de partícula 

No 

SEM Forma del cristal 
Tamaño de partícula 

 

 

 

 2.2.3 Desarrollo Experimental 
 

En este trabajo, la caracterización física que se realizó fue con Microscopía 

Electrónica de Transmisión (TEM por sus siglas en ingles), en un microscopio de la 

marca JEOL modelo JEM-2010, empleando un voltaje de aceleración de 200 kV. 

Las muestras de cada catalizador fueron dispersadas en ciclohexano y colocadas 



en rejillas de cobre para su análisis. De las imágenes de TEM se determinó el 

tamaño promedio de partícula. 

  
 2.3 Ángulo de contacto 
 

Las celdas de combustible de membrana intercambiadora de protones (PEMFC, 

por sus siglas en inglés), entre las que se encuentran las celdas de combustible 

de alcohol directo, son de los prominentes métodos alternos para la conversión 

de energía [1-3, 50]. En este tipo de celdas, el combustible es una molécula 

orgánica en estado líquido, y el oxidante es el oxígeno. Agua y CO2 son productos 

generados por este proceso electroquímico. Los protones son transportados a 

través del polímero conductor, cuando la humidificación es la adecuada. Para 

asegurar el transporte de electrones es necesario un material conductor, el más 

utilizado es carbón. Como la capa de catalizador es uno de los materiales clave 

en las PEMFC, la investigación acerca del funcionamiento de los mismos es un 

campo de gran importancia [1-3, 18, 44,50]. 

 

Hoy en día existen dos tipos de capas de catalizadores comerciales para las 

PEMFC. Estas son: la membrana cubierta de catalizador y la película difusora de 

gas catalizada. La primera es una membrana compuesta por capas delgadas de 

catalizador que son depositadas sucesivamente para formar una película delgada; 

está conformada por resina intercambiadora de protones y un electrocatalizador, 

Pt/C, PtW/C, etc.; la cual es adherida a una membrana de intercambio protónico 

(MEB, por sus siglas en inglés). La segunda, es preparada depositando catalizador 

sobre la capa difusora de gas. En este caso, la capa de catalizador es un 

electrodo hidrofóbico hecho de fibras de carbón y PTFE (Teflón) [1-2, 4, 50]. 

 

Las reacciones electroquímicas de oxidación y reducción tienen lugar en una 

zona de tres fases en las celdas de combustible, la cual es la intersección entre 

el catalizador, el electrolito y el combustible, además de poros a través de 

donde pasa el gas generado el cual debe ser hidrofóbico [44, 50]. La capa de 



catalizador juega un papel fundamental en una celda de combustible, tomando 

en cuenta que existe un combustible líquido y uno de los subproductos formados 

es el agua, la distribución de estos dentro de la celda debe ser tomada en cuenta 
[50-51]. Es por eso que fenómenos como la permeabilidad y ángulo de contacto 

deben ser parámetros a considerar, y actualmente se conoce muy poco acerca de 

ello en las celdas de combustible. 

 

El ángulo de contacto es una característica del fenómeno de mojado, que fue 

originalmente definido hace 200 años para una superficie sólida, no porosa y sin 

especies absorbidas, para las cuales el ángulo contacto era medido en equilibrio. 

El ángulo de contacto es un método elegante de caracterización de una interfase 

formada por un substrato sólido y un líquido [51]. La mojabilidad de una superficie 

sólida depende de la energía superficial y de la rugosidad, y es usualmente 

representada por el ángulo de contacto. El ángulo de contacto es el que se forma 

en una interfase entre el líquido, el sólido y el gas, como se muestra en la figura 

4 [51-52]. 

 

 
Figura 4. Representación del ángulo de contacto 

 

Como se muestra en la figura 4, θ es el ángulo medido en la interfase formada 

entre el líquido y el gas, sobre una superficie sólida. Un ángulo de contacto 

medido menor a 90º, define a la superficie como hidrofílica, y un ángulo mayor a 

90º la define como hidrofóbica [51]. Otra clasificación se da en función del tipo de 

mojado, pues se plantea que pueden existir: a) No mojado, con ángulos mayores 



a 90°, b) Mojado parcial, con ángulos entre 0 y 90° y c) Mojado total, con 

ángulos iguales a 0º, como se puede observar en la figura 5 [52].   

 
Figura 5. Diferentes tipos de mojado, a) No Mojado b) Mojado Parcial, c) Mojado Total. 

 

En una superficie perfectamente plana, el ángulo de contacto únicamente 

depende de la energía libre superficial en la interfase, la cual es una propiedad 

intrínseca del material. El ángulo de contacto es representado por la ecuación de 

Young [51-52]: 

                                       ( )
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sgs
C

−

−− −
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γ

γγ
θ                                   Ec.31 

 

donde θC es el ángulo de contacto, y γs-g, γs-l y γl-g (J m-2) son las energías libres 

por unidad de área de las interfases sólido-gas, sólido-líquido y líquido-gas. 

 

 2.3.1 Desarrollo Experimental 
 

La metodología para medir el ángulo de contacto incluye la preparación de la 

superficie para el depósito del catalizador, así como los tiempos de medición de 

la gota sobre la superficie del catalizador. 

 

La superficie sobre la que se depositó la tinta del catalizador fue una placa de 

vidrio de 2.5 x 1.5 cm. La preparación de esta superficie consistió en hacer una 

limpieza química, para lo cual se utilizo una mezcla de NaOH+isopropanol+agua 



destilada, en donde eran sumergidas las placas durante un tiempo de 20 minutos. 

Después de esta limpieza, las superficies eran enjuagadas con agua destilada y 

sumergidas en etanol para posteriormente ser secadas en aire, a temperatura 

ambiente y almacenadas en un contenedor al vacío para preservar lo más posible 

el estado en que fueron elaboradas. 

 

La metodología empleada para la medición del ángulo de contacto es una 

adaptación de distintas metodologías presentadas en la bibliografía [50, 53-54]. En la 

primera fase de la experimentación se depositó únicamente una tinta formulada 

con distintas proporciones de carbón Vulcan XC72R, resina de Nafion, e 

isopropanol. Esta suspensión es sumergida en un baño ultrasónico durante un 

tiempo de 30 minutos, para tener una mezcla homogénea antes de aplicarla con 

un aerógrafo sobre el vidrio. Se asume, para fines de este trabajo, que todo el 

isopropanol se evapora al secar la película. Se probaron cinco concentraciones en 

peso de Nafion, con la misma cantidad de carbón. Las proporciones mezcladas se 

muestran en la Tabla 3.  

 

Tabla 3. Proporciones de Carbón-Nafion para mediciones del ángulo de contacto. 

Clasificación Nafion (ml) XNafion (g)  Isopropanol (ml) Carbón (g) 

M1 0.01 0.008 1.8 0.01 

M2 0.286 0.25 1.54 0.01 

M3 0.572 0.5 1.23 0.01 

M4 0.858 0.75 1 0.01 

M5 1.14 1 .66 0.01 

 

De igual forma, para tener un control de todas las variables involucradas en la 

medición del ángulo de contacto, se probó primero con fases líquidas formuladas 

como disoluciones de cada combustible en agua, en concentraciones de Etanol y 

Etilenglicol 0.5, 1, 1.5 y 2 M. El ángulo de contacto fue medido utilizando un 



Goniómetro Krüss-Hamburg, la metodología adoptada fue la siguiente: con ayuda 

de una jeringa, se depositaron tres gotas de las soluciones de trabajo, cada gota 

con un volumen de 20 µL; cada una en lugares distintos de la muestra y, 

utilizando el goniómetro, se midió el ángulo de contacto en distintos intervalos 

de tiempo. Los tiempos escogidos fueron 10, 30, 50, 70, 110, 130 y 150 segundos 

después de depositada la gota. Posteriormente, una vez caracterizadas estas 

superficies, se probó utilizando mezclas de combustible en agua con H2SO4 0.5 M, 

el Etanol y Etilenglicol en concentraciones 0.5, 1, 1.5 y 2 M y teniendo como 

superficie de prueba, a cada uno de los catalizadores sintetizados, midiendo el 

ángulo de contacto con mezclas de Agua-H2SO4-combustible (EtOH o Etg) en las 

distintas concentraciones utilizadas. 

 

 2.4 Técnicas de Caracterización Electroquímica 
 

Todas las técnicas electroquímicas involucran el uso de electricidad, ya sea como 

señal de entrada o como señal de salida. La función de un instrumento 

electroquímico es generar una perturbación de entrada y medir la 

correspondiente señal eléctrica de salida. Las señales son típicamente potencial 

eléctrico, corriente y carga. La carga es calculada a partir de la integración de la 

corriente en función del tiempo. La señal eléctrica de entrada puede causar 

reacciones electroquímicas en el electrodo de trabajo y contraelectrodo. La 

rapidez de la reacción es controlada por la amplitud de la señal de entrada y 

representada por la amplitud de la señal de salida [44]. 

 
 2.4.1 Voltamperometría cíclica  
 

La voltamperometría cíclica es quizás la técnica electroanalítica más versátil 

para el estudio de especies electroactivas. Su versatilidad combinada con la 

facilidad de las mediciones ha resultado en su uso extensivo en los campos de la 

electroquímica, química orgánica e inorgánica, y la bioquímica. La 

voltamperometría cíclica es frecuentemente el primer experimento que se lleva 



a cabo en el estudio electroquímico de un compuesto, un material biológico o la 

superficie de un electrodo. La efectividad de esta técnica resulta de su 

capacidad para observar rápidamente un comportamiento redox sobre un amplio 

intervalo de potencial [44, 55-57]. 

 

La voltamperometría cíclica es una técnica potenciodinámica (consistente en 

hacer un barrido de potencial del electrodo y registrar la intensidad de corriente 

correspondiente). El voltamperograma resultante es análogo a un espectro 

convencional que contiene información relacionada con las energías de 

activación de reacciones electródicas (potencial de electrodo) y sobre las 

rapideces de dichas reacciones (intensidad de corriente). El potencial es 

cambiado con una rapidez constante hacia potenciales positivos o negativos, 

como se muestra en figura 6, y la corriente resultante se sigue como función del 

tiempo. 

 

E2

E3

E2

 
Figura 6. Perfil de E vs t para una voltamperometría cíclica.  

 

El imponer al electrodo una variación lineal de potencial y determinar la 

corriente correspondiente, permite obtener directamente la curva intensidad de 

corriente-potencial, como se muestra en la figura 7. Estas curvas aportan una 

primera información acerca de los fenómenos electroquímicos que ocurren en la 

superficie del electrodo en estudio, permitiendo conocer la reversibilidad del 

mismo y examinar las etapas en las que se desarrolla. Cuando el potencial es 



barrido hacia adelante y hacia atrás entre dos valores fijos, la técnica es llamada 

voltamperometría cíclica y tiene gran interés por sus numerosas aplicaciones, 

pues es muy útil para estudiar los productos de la reacción y detectar la 

presencia de intermediarios. El barrido de potencial lineal y la voltamperometría 

cíclica son técnicas muy útiles para estudios cualitativos de reacciones que 

ocurren en un cierto rango de potencial. Su campo de aplicación es amplio e 

incluye el estudio en procesos redox sencillos en química inorgánica u orgánica o 

en otros procesos [55-57]. 

 

Figura 7. Voltamperograma resultante en una voltamperometría cíclica. 

 

 

El interés es observar las reacciones y resultados que se obtengan en el electrodo 

fabricado. Las propiedades electroquímicas del contraelectrodo no deben afectar 

el comportamiento del electrodo que está siendo analizado. Usualmente se 

escoge un electrodo que no produzca sustancias por electrólisis que lleguen a la 

superficie del electrodo de trabajo y provoquen reacciones en ella. Al aplicar un 

potencial se puede provocar un flujo de corriente entre el electrodo de trabajo y 

el electrodo auxiliar. La corriente que circula a través del electrodo de 

referencia es nula, su potencial permanece constante e igual a su valor en el 

equilibrio; entonces se puede medir el potencial en el electrodo de interés, 



tomando como referencia el potencial conocido del electrodo de referencia [55-

57]. 

 

La Voltamperometría Cíclica puede ser utilizada para estudiar cualitativamente 

la actividad de los catalizadores de las celdas de combustible a través de una 

reacción. El estudio puede evaluar la actividad relativa de una serie de 

catalizadores para la misma reacción o la actividad de un catalizador para 

diferentes reacciones. La actividad de un catalizador puede ser medida por el 

potencial de inicio de reacción (Einicio), por la densidad de corriente pico (ipico), 

así como el potencial de pico (Epico) 
[9-11, 14, 20-21, 24-25, 28-29, 31, 33-34, 36-40, 43-44, 55-57]. 

Ejemplos de las reacciones que pueden ser caracterizadas por medio de 

Voltamperometría Cíclica son la oxidación de H2 
[1], la oxidación de metanol [1-3, 6-

14, 16-20, 24], la oxidación de etanol [5, 7, 21-31, 33], así como para estudiar la reacción 

catódica en una celda de combustible: la reacción de reducción de oxígeno [1, 14-

15, 18-19, 36, 40, 44]. También se utiliza la VC para evaluar el área 

electroquímicamente activa, ya sea por el método de adsorción y desorción de 

protones o por medio de la adsorción y oxidación de una monocapa de CO sobre 

la superficie del catalizador [7, 19, 21, 28, 31-32, 37-39, 43, 44].  

 

 2.4.2 Desarrollo Experimental 
 

 2.4.2.1 Preparación de los electrodos 
 

Se preparó una tinta dispersando 1 mg de catalizador en 10 µl de NafionTM 

(Solución de NafionTM al 5 % en peso en mezcla de alcohol/agua, Aldrich) y 10 µl 

de isopropanol (2-propanol, pureza de 99.5 %, Aldrich). La mezcla es introducida 

en un baño ultrasónico por un tiempo de 30 minutos, para lograr una solución 

homogénea. De la tinta resultante se toman 5 µl que son depositados sobre la 

superficie del electrodo de trabajo, el cual es carbón vítreo con área geométrica 



de 0.19 cm2. La cantidad de catalizador dispersado en la tinta, asumiendo 

mezcla homogénea, es de 1.31 mg/cm2. 

 

Las pruebas electroquímicas se realizaron utilizando un arreglo de tres 

electrodos, tal como se muestra en la figura 8, a una temperatura de 25°C. El 

electrodo de trabajo fue el electrodo preparado con la tinta catalítica, un 

Electrodo de Calomel Saturado (ECS, Hg/Hg2Cl2/Sat.KCl) como electrodo de 

referencia y una barra de grafito como electrodo auxiliar. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8. Celda de tres electrodos utilizada para las pruebas electroquímicas.  

 

Las soluciones de trabajo fueron, 0.5 M de H2SO4 (pureza de 95-98 %, Sigma-

Aldrich); soluciones de 0.5 M de H2SO4 + x M de Etanol (pureza de 99.8 %, Sigma-

Aldrich), con x = 0.5, 1, 1.5 y 2 M; soluciones de 0.5 M de H2SO4 + x M de 

Etilenglicol (pureza de 99.8 %, Sigma-Aldrich), con x = 0.5, 1, 1.5 y 2 M. 

 

Las distintas técnicas electroquímicas empleadas se llevaron a cabo utilizando un 

Potenciostato-Galvanostato Radiometer Voltalab 50, acoplado a una 

computadora y utilizando el software Voltamaster 4 para definir los parámetros 
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así como para realizar el análisis de los resultados obtenidos. Todos los 

resultados son referidos al Electrodo de Calomel Saturado (ECS). 

 

 2.4.2.2 Determinación del área catalíticamente activa 
 

Para normalizar los resultados, primero se realizó la determinación del área 

catalíticamente activa mediante la oxidación de CO adsorbido (CO stripping) [7, 

16, 21, 28, 31, 39, 43, 53]. Para esto se realizo primero la limpieza/activación 

electroquímica del catalizador, utilizando Voltamperometría Cíclica (VC) [28-29, 38], 

en una ventana de potencial de -300 a 1400 mV vs ECS, con una velocidad de 

barrido de 50 mV/s, haciendo 15 ciclos continuos en una solución de 0.5 M de 

H2SO4. Después se cambio la solución por otra solución de 0.5 M de H2SO4 donde 

previamente se burbujeó CO durante 30 minutos para garantizar una saturación 

de la solución; se realizó la adsorción de CO en el catalizador (Electrodo de 

Trabajo), por medio de Cronoamperometría, aplicando un potencial de -0.144 

mV vs ECS, durante un tiempo de 1 hora [7, 28, 58]. Posteriormente se realizó la 

oxidación del CO adsorbido en el catalizador utilizando la técnica de VC en una 

ventana de potencial de -0.144 a 1200 mV vs ECS, durante 3 ciclos continuos y a 

una velocidad de barrido de 10 mV/s [58]. 

 

Para realizar el cálculo del área catalíticamente activa (SEAS) se tomó en cuenta 

la siguiente ecuación [28, 31, 53],  

                                   
420×

=
G

Q
S CO

EAS                                              Ec. 32 

 

en donde QCO es la carga cuantificada para la electrooxidación de desorcion del 

CO adsorbido en la superficie del electrodo en microcoulombs (µC); 420 (µC cm-2) 

corresponde a la carga requerida para oxidar una monocapa de CO de un 



catalizador aleado y  G representa la carga total de catalizador en la superficie 

del electrodo (µg). 

 2.4.2.3 Voltamperometría cíclica 
 

Antes de realizar cada prueba, se realizó la limpieza/activación del electrodo 

siguiendo el mismo procedimiento planteado en el punto 2.4.2.2. 

Posteriormente, para realizar la oxidación de las moléculas orgánicas, se 

utilizaron las concentraciones mencionadas en el punto 2.4.2.1, siguiendo 

metodologías distintas que se mencionan a continuación: la primera 

experimentación, con ambas moléculas orgánicas, fue realizar la oxidación de los 

combustibles con VC, en una ventana de potencial de -300 a 1400 mV vs ECS, con 

una velocidad de barrido de 50 mV/s, aplicando 100 ciclos continuos en cada 

concentración de trabajo.  

 

El siguiente experimento fue realizando la oxidación de la molécula en diferentes 

velocidades de barrido, las velocidades seleccionadas fueron las siguientes: 5, 

10, 20, 30, 50, 75, 100, 250, 500 y 1000 mV/s, en las concentraciones de trabajo 

ya utilizadas previamente y con una ventana de potencial de -300 a 1400 mV vs 

ECS. 

 

 2.4.3 Voltamperometría de muestreo de corriente 
 

La voltamperometría de muestreo de corriente es un término adoptado por Bard 

et al [57], y es una técnica electroquímica en la cual se aplican escalones de 

potencial al electrodo, donde el potencial cambia gradualmente en cada 

intervalo.  Durante todo el experimento la solución es agitada de tal modo que la 

condición inicial es siempre la misma. El potencial inicial es usualmente 

seleccionado en un valor donde no ocurren reacciones electroquímicas. En la 

figura 9 se muestra la forma en que es aplicada la técnica [57]. 



 
Figura 9. Voltamperometría de muestreo de corriente. a) Forma de los escalones 

aplicados en serie, b) Respuesta de los escalones aplicados en curvas de corriente vs 

tiempo, c) Voltamperograma de muestreo de corriente. 

 

En el valor de potencial 1 no hay oxidación. Los intervalos 2 y 3 involucran 

potenciales en donde los procesos de oxidación se llevan a cabo bajo control 

cinético o mixto. En los intervalos 4 y 5, se tienen potenciales en los cuales se 

llega a la región que está limitada por la transferencia de masa. Al hacer un 

muestreo de la corriente obtenida en cada escalón de potencial, a un tiempo 

determinado, lo que se obtiene es un grafico de corriente muestreada vs 

potencial aplicado, como se puede observar en la figura 9 c [57]. Lo que 

obtenemos es un gráfico que representa la oxidación de la molécula orgánica, 

donde la participación de corrientes capacitivas no es importante. 

 

 2.4.3.1 Desarrollo Experimental 
 

La Voltamperometría de Muestreo de Corriente se realizó utilizando un equipo 

Voltalab 50, acoplado a una computadora y utilizando el software Voltamaster 4 

para definir los parámetros bajos los cuales sería realizado el experimento. 

También se utilizó un Electrodo de Disco Rotatorio de Radiometer Analytical, 

acoplado a un controlador de velocidad CTV101 de Radiometer Analytical, para 

controlar la velocidad de rotación del electrodo a una velocidad fija de 300 rpm. 

 



Primero se realizó una limpieza/activación del electrodo de trabajo tal como se 

planteó en el punto 2.4.2.2. Después de realizada la activación, se definieron los 

escalones de potencial, estos fueron partiendo de 0 mV vs ECS, aumentado a 

razón de 30 mV vs ECS hasta llegar a 1350 mV. El escalón de potencial tuvo una 

duración de 30 s y el tiempo de muestreo de corriente fue de 30 s, tal como se 

muestra en la figura 9. 
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  3.1. Caracterización Física  

3.1.1 HRTEM de los Catalizadores Pt-W/C 

 

Como se puede ver en la Tabla 1, los catalizadores contienen distintas 

proporciones en peso de cada componente, y estos se distribuyen de manera 

distinta en cada catalizador sintetizado. En los resultados obtenidos de la 

caracterización por TEM (Transmission Electron Microscopy), se observa la 

distribución de las fases activas y el soporte. En la figura 10 se muestra una 

comparación entre los catalizadores sintetizados Pt/C y W/C, en las que se 

puede observar el soporte de carbón Vulcan, donde se encuentran depositadas 

las fases activas Pt y W.  

10 nm 10 nm

Pt/C W/C

WO3

Pt

C
C

 
Figura 10. Imágenes de TEM de los catalizadores Pt/C y W/C. 

 

En un estudio previo realizado por nuestro grupo de trabajo [59], se demostró por 

medio de difracción de rayos X que los catalizadores obtenidos mediante este 

método de síntesis presentan fases activas de Pt metálico y W en forma de WO3; 

en otros estudios realizados por Ordoñez et al [45-46], también fue determinada la 

presencia de Pt metálico depositado en el soporte, carbón Vulcan.  

 



En la figura 11, se presentan una comparación de las microscopias obtenidas para 

los catalizadores Pt80W20/C, Pt67W33/C y Pt50W50/C. En estas imágenes se puede 

apreciar que la morfología de la superficie cambia conforme cambian las 

proporciones en peso de las fases activas así como la forma en que se 

distribuyen. 
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 Figura 11. Imágenes de TEM de los catalizadores PtxWy/C. 

 

De las imágenes mostradas en la figura 11, es posible observar que hay zonas en 

donde se encuentran partículas de Pt depositadas en el soporte y otras zonas 

donde conviven fases de WO3 y Pt. De la microscopia por TEM se obtuvo el 

tamaño de partícula de las fases activas de los catalizadores, los cuales se 

presentan en la tabla 4. En el Anexo 2 se muestran todas las imágenes tomadas. 

 

Tabla 4. Tamaño promedio de partícula calculada a partir de la caracterización física 

por TEM. 

Catalizador Tamaño Promedio de Partícula (nm) Desviación Estándar 

Pt/C 2.4 0.26 

Pt80W20/C 2.6 0.31 

Pt67W33/C 2.4 0.26 

Pt50W50/C 2.7 0.43 

 



Los tamaños de partícula mostrados en la tabla 4 corresponden a la fase activa 

de Pt. Por otro lado, el tamaño promedio de las partículas de los cristales de WO3 

es de 35 x 15 nm; estos están dispersos en el carbón Vulcan que tiene un tamaño 

promedio de partícula de 40 nm. Finalmente, se puede observar que la adición 

de W como fase activa, no modifica el tamaño de partícula del Pt. 

 

3.1.2 Ángulo de Contacto 

 

El ángulo de contacto ha sido medido en estudios previos de celdas de 

combustible. Entre estos estudios previos se encuentra el realizado por H. M. Yu 

y colaboradores [50], los cuales investigaron las propiedades hidrofílicas o 

hidrofóbicas de catalizadores en una celda de combustible con membrana de 

intercambio protónico, sus resultados mostraron que catalizadores Pt/C, 

colocados en la membrana de intercambio protónico muestran valores de ángulo 

de contacto entre 150 y 144°, la sustancia utilizada para medir el ángulo de 

contacto fue agua desionizada; de igual modo, definen un micro-ángulo de 

contacto, para el que encuentran valores alrededor de 144°. K. Jiao y 

colaboradores [51] presentan un modelo matemático para medir el efecto de la 

mojabilidad dinámica de una superficie, relacionado con la medición de ángulos 

de contacto estáticos y ángulos de contacto dinámicos en películas de 

catalizadores en el cátodo y en las películas difusoras de gases en una Celda de 

Combustible con Membrana de Intercambio Protónico, buscando una relación 

entre el ángulo de contacto y el transporte del agua generada como producto en 

el cátodo de la celda, el valor de ángulo de contacto estático que tomaron para 

el modelo fue de 115 a 175°.    

 

En el presente trabajo, el ángulo de contacto fue medido en dos tipos de 

superficies. Por un lado que se prepararon superficies, de acuerdo con la 

metodología mencionada, depositando únicamente tintas de Carbón Vulcan con 

resina de Nafion, en distintas proporciones en peso, con lo cual se pretendía 

observar el efecto del Nafion en el ángulo de contacto y poder determinar sus 



posibles causas. El otro tipo de superficies fueron preparadas utilizando los 

catalizadores sintetizados y la cantidad de Nafion utilizada en los experimentos 

electroquímicos.  

 

3.1.2.1 Ángulo de Contacto en Carbón + Nafion 

 

En la primera parte de esta experimentación, el ángulo de contacto fue medido 

en cinco superficies, con distinta cantidad de Nafion cada una y con dos 

soluciones distintas para la gota de prueba. Estas superficies únicamente 

contenían Carbón Vulcan (que es el soporte de los catalizadores), manteniéndolo 

en un peso constante de 0.01 g, y cambiando la proporción en peso del Nafion 

agregado, tal como se observa en la Tabla 3, sección 2. 3. 1. En la figura 12 se 

muestran los resultados del ángulo de contacto medido en las superficies 

preparadas con distintas proporciones de Nafion y con las soluciones de EtOH + 

agua y Etg + agua respectivamente, en distintas concentraciones. Es importante 

mencionar que estos ángulos de contacto no tienen ningún cambio con respecto 

del tiempo. Se realizaron mediciones en tiempos de 10, 30, 50, 70, 90, 110, 130 

y 150 segundos, tiempo durante el cual no se observan cambios en el valor del 

ángulo. 

 
Figura 12. Angulo de Contacto en distintas proporciones de Nafion; (a) Soluciones de 

EtOH y (b) Soluciones de Etg. 

 

Como se puede observar, los ángulos de contacto se ubican dentro de la 

clasificación de no mojado [52]. Este comportamiento va cambiando conforme se 



va aumentando la cantidad de Nafion, y los valores de ángulo de contacto van de 

valores alrededor de 160° a valores alrededor de 90° para las soluciones de EtOH 

y de 160° a valores cercanos a 100° para las soluciones de Etg. Para las 

soluciones de EtOH, en fracciones en peso de 0 y 0.25, se observan diferencias 

entre los valores de ángulo de contacto, de 145° a 160° para la fracción en peso 

de 0 y de 110 a 140 para la fracción en peso de 0.25. En una fracción en peso de 

Nafion a partir de 0.5 hasta 1, no hay una influencia entre la concentración de la 

molécula orgánica con respecto al valor de ángulo de contacto. Las variaciones 

entre los valores de ángulo de contacto para las soluciones de EtOH pueden estar 

relacionadas con la tensión superficial de la mezcla, este punto se discutirá más 

adelante. La disminución, en términos generales, del ángulo de contacto 

conforme se aumenta la cantidad de Nafion puede ser atribuida a que el Nafion 

es hidrofílico [1], por lo que al tener una mayor cantidad de Nafion, la gota se 

absorberá con mucho más facilidad en una película con exceso de Nafion, aunque 

al tener el Carbón presente, estos ángulos de contacto no llegaron a encontrarse 

dentro de la clasificación de mojado parcial, debido a la hidrofobicidad del 

soporte [1, 50]. Para estos resultados es importante mencionar que en las 

soluciones de EtOH, a una concentración de 2 M, no fue posible medir un ángulo 

de contacto, debido a que la gota rehidrataba el Nafion, lo que causaba que la 

película se desintegrara y el soporte de vidrio quedara expuesto.  

 

La estructura del Nafion en un electrodo formando la zona de reacción, se 

ejemplifica en la figura 13 [1]. 

 



Partícula de Fase ActivaNafion

Carbon Vulcan

Electrodo (Grafito Vitreo, 
Soporte de carbon, etc)  

Figura 13. Zona de tres fases formada por el Nafion, la fase activa y el combustible 

utilizado que circula a través de los poros.  

 

Como se ilustra en la figura 13, existe una cierta cantidad de poros distribuidos a 

lo largo de la película de catalizador ya depositado en el electrodo. Esta zona de 

reacción debe mantener un equilibrio entre el catalizador soportado y la 

cantidad de Nafion que se agrega, lo que permite una distribución de estos poros 

y que a su vez le debe dar cierta propiedad hidrofóbica [1, 60] y al tener o un 

exceso o una baja cantidad de Nafion, se cambia este equilibrio y se modifican 

las propiedades superficiales, que finalmente se refleja en el desempeño del 

catalizador [61]. 

 

La manera en que se presenta el Nafion en la superficie del catalizador fue 

analizada por medio de SEM, utilizando los electrones retrodispersados en la 

modalidad de linescan. Esta opción en el SEM, permite obtener información 

acerca de la topografía de la muestra. Con esto podemos saber si el estado de la 

superficie tiene efecto en el ángulo de contacto. 



 
Figura 14. “Linescan” de las superficies preparadas con distintas cantidades de Nafion. 

Donde a) relieve de la superficie, b) distribución de Carbón en la línea trazada,  

c) distribución de Flúor, d) distribución de Azufre. Xnaf corresponde a la cantidad de 

Nafion agregada en cada superficie. 

 

En la Figura 14, se muestran los resultados de “linescan” aplicado a las muestras 

preparadas con distintas cantidades de Nafion, donde observamos que la 

cantidad de Nafion agregada, no modifica la topografía de la superficie. Estos 

resultados nos indican que la variación en los valores de los ángulos de contacto 

está influenciada por dos factores: la cantidad de Nafion, específicamente en la 

zona de reacción o zona de tres fases, como ya se había mencionado y por el 

cambio en la tensión superficial de las soluciones de prueba. Este último punto 

se discutirá más a detalle en la sección 3.1.2.2. 

 

 

 

 



3.1.2.2 Ángulo de Contacto en Catalizadores PtxWy/C en 

Soluciones de EtOH 

 

El ángulo de contacto en los catalizadores fue medido utilizando soluciones de 

0.5 M H2SO4 + X M de EtOH/Etg, con X = 0.5, 1, 1.5 y 2 M. Estas mismas soluciones 

fueron las utilizadas en los experimentos electroquímicos. Los resultados del 

ángulo de contacto entre el catalizador y las soluciones de EtOH se muestran en 

la Tabla 5 y en la figura 15. Es importante mencionar que, en estas superficies, 

la cantidad de Nafion utilizada es la correspondiente a una fracción en peso XNaf 

= 0.00874, que fue lo probado en los experimentos electroquímicos. 

 

Tabla 5. Ángulos de Contacto (θ) en cada catalizador a distintas concentraciones. 

Catalizador % de W % de C % de Pt 
θ Desv. 

Esta. 

θ Desv. 
Esta. 

Θ Desv. 
Esta. 

θ Desv. 
Esta. 0.5 M 

Et 
1 M Et 

1.5 M 
Et 

2 M 
Et 

Carbón 0 100 0 144 ±0.577 141 ±0.577 147 0 135 ±0.577 

Pt/C 0 80 20 158 ±0.577 157 0 149 ±1.154 133 ±1.527 

Pt80W20/C 5 75 20 155 ±0.577 144 0 143 ±0.577 136 ±1.154 

Pt67W33/C 10 70 20 162 ±0.577 154 0 153 ±1 147 0 

Pt50W50/C 20 60 20 161 ±0.577 151 0 142 ±1.154 123 ±1.154 

W/C 20 80 0 157 ±0.577 157 0 156 0 155 ±0.577 

 



 
Figura 15. Ángulo de contacto entre los catalizadores y las soluciones de distintas 

concentraciones de EtOH. 

 

En la figura 15 podemos observar el comportamiento del ángulo de contacto en 

todos los catalizadores sintetizados, así como en la superficie que está preparada 

únicamente con carbón. En este caso, para los catalizadores que tienen Pt y W 

en su formulación se puede observar que el ángulo de contacto muestra una 

tendencia a disminuir conforme se aumenta la concentración de la solución; en 

el catalizador W/C la disminución es de apenas 2 grados entre las 

concentraciones de 0.5 M y 2 M de EtOH. Como ya se había demostrado en el 

punto 3.1.1, el W está presente en forma de cristales, con un tamaño de 

partícula de 35 x 15 nm, este tipo de superficie no favorece el mojado de la 

misma y es independiente de la tensión superficial de la solución. Cuando hay Pt 

presente, recordando que tiene un tamaño de partícula promedio alrededor de 

2.5 nm, el fenómeno de mojado se ve favorecido conforme se va aumentando la 

concentración de EtOH. Este comportamiento es similar cuando hay Pt-W en los 



catalizadores. En este caso, en las imágenes de TEM, podemos observar que 

aunque existe presencia de cristales de WO3, estos se encuentran en contacto 

con las partículas de Pt del catalizador, y estas podrían estar favoreciendo el 

mojado de la superficie, ya que mantienen una tendencia como la observada en 

el catalizador Pt/C.  

 

Las imágenes tomadas con ayuda del Goniómetro se muestran a continuación en 

la figura 16. Donde se puede observar la variación del ángulo de contacto 

respecto del aumento de la concentración de la solución en el catalizador Pt/C; 

se añade como referencia la imagen del ángulo de contacto formado entre el 

soporte de vidrio y una gota de solución de 0.5 M de EtOH. Con esto podemos 

observar que el soporte no tiene ninguna influencia en los resultados 

presentados. Las imágenes para cada catalizador en todas las concentraciones se 

muestran en el Anexo 3. 

 
Figura 16. Imágenes del ángulo de contacto medidos en el catalizador Pt/C y soluciones 

de EtOH a distintas concentraciones.  

 



Como se había mencionado, esto se relaciona directamente con la superficie de 

la muestra y con la tensión superficial de la solución. La tensión superficial de la 

solución, en el caso de mezclas Agua-EtOH, cambia de acuerdo con el contenido 

de etanol [62-63], tomando en cuenta que el agua tiene una tensión superficial de 

72.13 mN/m, y el etanol de 22 mN/m [64], la variación respecto de la fracción 

mol de EtOH se muestra en la figura 17, donde se observa la tensión superficial 

de la mezcla de agua y distintos alcoholes. 

 

  
Figura 17. Tensión superficial mezclas de Agua-Alcohol [62-63]. 

 

De acuerdo con lo mostrado en la figura 17, y los datos reportados de las mezclas 

Agua-EtOH [62-63], la tensión superficial para cada concentración de prueba se 

muestra en la Tabla 6. 

Tabla 6. Tensión superficial de la mezcla Agua-EtOH. 

Concentración, mol/L Tensión Superficial, mN/m 

0.5 61.55 

1 56.6 

1.5 52.19 

2 49.52 



Los resultados mostrados en la tabla 6, nos muestran que existe una disminución 

importante en la tensión superficial de la mezcla agua-EtOH, pero este 

parámetro toma importancia cuando en la superficie se encuentran presentes el 

Pt y W. De igual modo, la cantidad de C no ejerce influencia en la mojabilidad de 

una superficie, y esto se hace notar en el ángulo de contacto medido en 

superficies que solo tienen carbón, ya que independientemente de no existir fase 

activa presente, la tendencia del ángulo de contacto a disminuir conforme se 

aumenta la concentración de la solución se mantiene. De acuerdo con estos 

datos, el ángulo de contacto en soluciones de agua-EtOH, se ve influenciado por 

la presencia de Pt y W en el soporte, y por la disminución de la tensión 

superficial de la mezcla, y el Pt es fundamental para patrocinar el mojado de la 

superficie. 

 

La superficie de los catalizadores fue analizada con SEM utilizando los electrones 

retro-dispersados por medio del “linescan”, con lo que se analizó la topografía 

de los mismos. Estos resultados muestran el estado de la superficie, así como de 

los elementos encontrados a lo largo de una línea, y se muestran en la figura 18.  



 
Figura 18. “Linescan” de los catalizadores depositados en vidrio. La primera fila indica 

el relieve, las siguientes corresponden a cada elemento indicado. 

 

La figura 18, muestra el resultado del “linescan” realizado en cada catalizador, 

en donde vemos que, de manera superficial, no se aprecian cambios importantes, 

por lo que se puede considerar que superficialmente el modo de aplicación de los 

catalizadores, con el aerógrafo, no afecta la homogeneidad de la superficie, por 

lo que la variación del ángulo de contacto se debe únicamente a la interacción 

de los componentes del catalizador y la solución. 

 

 

 

 



3.1.2.3. Ángulo de Contacto en Catalizadores Pt-W/C en 

Soluciones de Etg 

 

El ángulo de contacto también fue medido en soluciones de etilenglicol, estas 

soluciones fueron 0.5 M de H2SO4 y X M de Etg, con X= 0.5, 1, 1.5 y 2 M de Etg. 

Los resultados se muestran en la tabla 7 y en la Figura 19. 

 

Tabla 7. Ángulos de Contacto (θ) en cada catalizador a distintas concentraciones de Etg. 

Catalizador % de W % de C % de Pt 
Θ Desv. 

Est. 
  

Θ Desv. 
Est. 
  

Θ Desv. 
Est. 
  

θ Desv. 
Est. 
  

0.5 M 
Et 

1 M Etg 1.5 M 
Etg 

2 M 
Etg 

Carbón  0 100 0 161 ±0.577 162 ±0.577 160 ±0.577 155 ±0.577 

Pt/C 0 80 20 157 ±0.577 155 0 155 0 155 0 

Pt80W20/C 5 75 20 137 ±0.577 149 ±0.577 150 0 156 0 

Pt67W33/C 10 70 20 155 ±0.577 157 ±0.577 157 ±0.577 153 0 

Pt50W50/C 20 60 20 152 ±0.577 145 0 145 0 151 0 

W/C 20 80 0 156 ±0.577 156 0 155 0 154 ±1 

 

 
Figura 19. Angulo de contacto entre los catalizadores y las soluciones de distintas 

concentraciones de Etg. 



Al igual que en la sección 3.1.2.2 se midió el ángulo de contacto en los 

catalizadores sintetizados, así como en una superficie preparada con solo carbón. 

En este caso, se observa que no existe ninguna tendencia en el valor del ángulo 

de contacto, y se debe mencionar que la superficie fue preparada siguiendo el 

mismo procedimiento que para las utilizadas en las soluciones de EtOH, debido a 

esto se puede decir que la superficie en este caso, no tiene influencia en el valor 

del ángulo y las variaciones se deben a la tensión superficial de las soluciones. 

 

La tensión superficial de las soluciones de Etg fue determinada de acuerdo con 

los datos reportados [65]. La tensión superficial de Etg tiene un valor de 47.3 

mN/m [64-65], y la variación respecto de la fracción mol se muestra en la figura 

20. 

 
Figura 20. Variación de la tensión superficial respecto a la fracción mol de Etg a distintas 

temperaturas [65]. 

 

De la figura 20 se extraen los valores mostrados en la Tabla 8, correspondientes a 

cada concentración probada en el ángulo de contacto. 

 

 



Tabla 8. Tensión superficial para distintas concentraciones de la mezcla Agua-Etg. 

Concentración, mol/L Tensión Superficial, mN/m 

0.5 73 

1 71.5 

1.5 70.2 

2 68.5 

 

Como podemos observar, la variación de la tensión superficial de la mezcla de 

agua-Etg no es muy significativa, comparando con los resultados reportados para 

EtOH, y esto se ve reflejado en el valor del ángulo de contacto medido. Tomando 

en cuenta que todas las variables son las mismas en ambos casos, podemos 

afirmar que las concentraciones probadas de Etg no permiten que disminuya la 

tensión superficial de la mezcla, por lo que el mojado de la superficie es 

limitado. 

 

Las imágenes tomadas con ayuda del Goniómetro se muestran en la figura 21. En 

estas figuras se nota que el soporte no ejerce ninguna influencia en el ángulo de 

contacto. De igual modo se confirma que el comportamiento del ángulo de 

contacto se debe únicamente al efecto de la tensión superficial de la mezcla y no 

a la superficie. 



 
Figura 21. Imágenes del ángulo de contacto medidos en el catalizador Pt/C y soluciones 

de Etg a distintas concentraciones.  

 

Catalizadores soportados habían sido utilizados para celdas de combustible 

alimentadas con H2 gaseoso como combustible [66]. Al ser utilizado este mismo 

tipo de catalizador en Celdas de Combustible de Alcohol Directo, los fenómenos 

de mojado cobran importancia, tanto en el lado del ánodo, donde se lleva a cabo 

la oxidación del combustible, que se encuentra en estado líquido y tiene como 

productos principales H2O y CO2; como en el lado del cátodo, donde se lleva a 

cabo la reducción del O2 y se genera H2O como principal producto. La 

distribución de estos reactivos y productos en estado líquido, se ve influenciado 

por el ángulo de contacto formado entre los catalizadores que contienen a las 

fases activas, el soporte y por el combustible utilizado.  

 

 

 



3.2. Caracterización  Electroquímica 

3.2.1 Despojo de CO (stripping) 

 

Esta metodología es utilizada para calcular el área activa de platino y normalizar 

los resultados obtenidos en Voltamperometría Cíclica, para que de este modo 

sean comparables con las distintas publicaciones sobre el tema [45]. Como se 

explicó en el Capítulo 2, se adsorbe una monocapa de CO en la superficie del 

catalizador, para posteriormente oxidarla y de este modo, obtener la carga 

generada por pico de oxidación y poder determinar el área catalíticamente 

activa de cada catalizador, utilizando la ecuación 32  
[28, 31, 53]

. La rapidez de 

barrido fue de 10 mV/s, con la finalidad de asegurar que se disminuya la 

polarización en el electrodo de referencia, así como para trabajar con una 

densidad de corriente anódica no muy elevada. De igual forma se busca tener 

una situación cercana al equilibrio, de acuerdo con lo reportado previamente [67]. 

Los resultados se muestran en la figura 22 y en la Tabla 9. 

 

 



 
Figura 22. VC’s de la oxidación de CO adsorbido en los catalizadores Pt-W/C, 0.5 M 

de H2SO4 a 10 mV/s. 

 

Tabla 9. Resultados obtenidos de la Figura 22. 

Catalizador Q[mC] Einicio [V vs SCE] Epico [V vs SCE] Ipico [µµµµA] 
Área Efectiva 

 [cm2/mg cat] 

Pt/C 4.452 0.3638 0.505 554.6 8.06 

Pt80W20/C 3.714 0.3388 0.47857 414 6.72 

Pt67W33/C 2.887 0.3528 0.4873 314.2 5.23 

Pt50W50/C 2.524 0.402 0.520 258.1 4.57 

 

 

En la figura 22 se muestran las VC s obtenidas para la técnica de CO stripping en 

cada catalizador sintetizado. Se puede observar que, conforme aumenta la 

cantidad de W en el catalizador, disminuye el área efectiva. Esto es debido a que 

el W se encuentra en estado oxidado, como WO3 y posiblemente bloquea el 

acceso del CO a la superficie del Pt [68]. El Einicio no tiene un cambio significativo, 



así como el Epico, por lo que los sitios disponibles de Pt para la adsorción de CO 

cambian en función de la composición del catalizador. 

 

3.2.2 Oxidación de EtOH 

 

La primera parte de la experimentación consistió en probar cada catalizador, con 

distintas concentraciones de combustible. En este caso se utilizó H2SO4 0.5 M 

como electrolito soporte, las concentraciones de combustible probadas fueron 

EtOH 0.5, 1, 1.5 y 2 M. Antes de cada experimentación, se realizó una 

activación/limpieza electroquímica de la superficie del catalizador [28-29, 38] en 

una solución de electrolito soporte. Los resultados para cada catalizador se 

muestran en la figura 23. 

 

 
Figura 23. Voltamperogramas para los catalizadores de la serie Pt-W/C en una solución 

de 0.5 M de H2SO4, a una velocidad de barrido de 50 mV/s. 

 



La figura 23, muestra las VC’s de los catalizadores sintetizados en el electrolito 

soporte. Esto se realizó con la finalidad de observar corrientes asociadas con 

cambios de estado de oxidación en los mismos y procesos de adsorción y 

desorción de protones, con lo que tenemos una referencia de cómo se comporta 

cada material en ausencia del combustible. Se observa que, en el caso de los 

catalizadores que contienen Pt, existe la formación de óxidos de Pt, que inicia en 

potenciales alrededor de 0.5 V vs ECS en el sentido hacia potenciales positivos, 

pico a; de acuerdo con la siguiente reacción [69]: 

 

                        ( ) −− +→+ eOHPtOHPt 22 2                        Ec.33 

 

Después de un potencial de 0.8 V vs ECS, la oxidación de la superficie continúa 

de la siguiente manera: 

 

              ( ) −+ ++−→ eHOPtOHPt 222                      Ec. 34 

 

A potenciales cercanos a 1.2 V vs ECS, se forma el PtO2, de acuerdo con la 

siguiente reacción: 

 

              
−+ ++→+ eHPtOOHPtO 2222                     Ec. 35 

 

En la parte final de la ventana de potencial, se presenta la evolución de oxígeno. 

En el barrido hacia potenciales negativos se da la reducción de estos óxidos 

formados en la superficie, de Pt(II) a Pt(0), este proceso inicia en 0.8 V vs ECS y 

tiene su máximo en potenciales alrededor de 0.35 V vs ECS, en la zona marcada 

con el pico b. En la zona marcada como c y d, se presentan los picos 

característicos de la adsorción y desorción de protones, respectivamente, para 

los catalizadores que contienen Pt [9-10, 31, 33, 44]. Finalmente, ocurre la evolución 

de H2. 



En el caso del catalizador W/C se puede observar que hay un proceso redox, 

atribuido a cambios en el estado de oxidación del W [44, 59]. Este proceso redox se 

presenta a potenciales entre -0.3 V y 0.5 V vs ECS. Se realizó la VC en el 

catalizador W/C en una solución de H2SO4 + 0.5 M de EtOH, y se comparó con el 

resultado obtenido en el electrolito soporte, figura 24.  

 

 
Figura 24. VC’s en el catalizador W/C, en electrolito soporte y en una solución 0.5 M de 

EtOH, a una rapidez de barrido de 50 mV/s.  

 

Con el resultado mostrado en la figura 24 se puede asegurar que el catalizador 

W/C muestra una gran estabilidad en el electrolito soporte, H2SO4 0.5 M [70]; y 

también que este catalizador no tiene capacidad para oxidar el EtOH [71]. Como 

se ha mencionado, únicamente ocurren cambios en el estado de oxidación de la 

fase de tungsteno. 

 

Las VC aplicadas en cada catalizador a distintas concentraciones de EtOH se 

muestran en la figura 25, en todos los casos se muestra el primer ciclo.  
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Figura 25. Voltamperometrías Cíclicas en los catalizadores Pt-W/C en soluciones de 

EtOH, con una rapidez de barrido de 50 mV/s. 

 

La figura 25 muestra la actividad electrocatalítica de los catalizadores Pt-W/C. 

Los resultados mostrados confirman la actividad catalítica del Pt en la oxidación 

de EtOH, con un comportamiento característico presentando tres picos de 

oxidación: el primero, en el barrido hacia potenciales positivos, denominado pico 

I, siguiendo hacia potenciales positivos, el segundo denominado pico II, y 

finalmente, en el barrido hacia potenciales negativos, denominado pico IV [69, 72-

79]. El pico I, corresponde a la adsorción y oxidación inicial de EtOH formando 

intermediarios adsorbidos en la superficie. El segundo, pico II, corresponde a la 

oxidación de estos productos intermediarios fuertemente adsorbidos en la 

superficie del catalizador, principalmente a la formación de acetaldehído y a la 

formación simultánea de grupos hidroxilo y otras especies portadoras de oxígeno 

en la superficie (Ecuaciones 33 a 35). El pico IV corresponde a la re-oxidación de 



EtOH y de productos intermediarios adsorbidos en la superficie del catalizador 

que debe conducir a la formación final de CO2. Por otro lado, se observa la 

presencia de picos de oxidación, en los barridos hacia potenciales negativos, que 

se han identificado como zona III, estos picos, con distintos valores de corriente 

de pico y distinto potencial, aparecen en el caso del catalizador Pt/C, en las 

cuatro concentraciones probadas. Para el catalizador Pt80W20/C, aparecen 

únicamente en concentraciones de EtOH 1.5 y 2 M. Para el catalizador Pt67W33/C 

aparecen en concentraciones de EtOH 1, 1.5 y 2 M. Para el catalizador Pt50W50/C 

aparecen en las cuatro concentraciones; estos pequeños picos de oxidación 

pueden ser debidos a la presencia de distintos tipos de grupos funcionales y 

productos intermediarios adsorbidos en la superficie del catalizador o presentes 

en solución [76, 80]. Hasta ahora no se conocen reportes completos y concluyentes 

sobre estos picos de oxidación. 

 

La presencia de estos picos en la zona III, puede ser atribuida a los diferentes 

compuestos intermediarios que se forman en la oxidación de EtOH, debido que se 

trata de una reacción que puede tener lugar mediante diferentes rutas. G. A. 

Camara et al [75] determinaron con SNIFTIR(In Situ Fourier Transform Infrared 

Reflectance Spectroscopy) la formación de ácido acético, acetaldehído y CO2. S. 

Rousseau et al [81], por medio de HPLC (High Performance Liquid Cromatography) 

determinaron la presencia de ácido acético, acetaldehído y CO2 como productos 

finales en la oxidación de EtOH. F. Vieger et al [82] determinaron mediante HPLC 

la presencia de los mismos compuestos y mediante SNIFTIR encontraron, como 

especies adsorbidas, COads, CH3CHOads y CHx. En otras investigaciones se ha 

determinado que en la oxidación de EtOH se forman compuestos intermediarios 

adsorbidos del tipo C1, como COads y CHx, así como compuestos del tipo C2, como 

acetaldehído y ácido acético [6, 27, 83-85]. La figura 26 muestra una propuesta de 

posibles rutas de reacción para la oxidación de EtOH, tomando en cuenta 

únicamente compuestos intermediarios del tipo C2. En la figura 27 se muestran 

posibles rutas de reacción, tomando en cuenta compuestos del tipo C1. 



 
Figura 26. Posibles rutas de reacción para la oxidación de EtOH considerando 

únicamente intermediarios estables tipo C2. 

 

 
Figura 27. Posibles rutas de reacción para la oxidación de EtOH considerando 

únicamente intermediarios adsorbidos tipo C1. 



La concentración también juega un papel importante en la  formación de 

distintos productos intermediarios. De acuerdo con los estudios realizados por G. 

A. Camara et al [75], el ácido acético y el CO2 como productos finales se ven 

favorecidos a bajas concentraciones de EtOH, y el acetaldehído se produce 

cuando se emplean altas concentraciones del combustible. Esto podría estar 

influenciando la presencia de los picos de oxidación en la zona III, dependiendo 

de la capacidad de cada catalizador para oxidar EtOH y sus compuestos 

intermediarios. 

 

El W adicionado en los catalizadores como fase activa en la forma de WO3 ha 

demostrado incrementar la actividad catalítica de los mismos. Esto puede ser 

atribuido a dos teorías: la primera, conocida como mecanismo bifuncional, es 

comúnmente aplicada cuando especies oxidadas están presentes como fases 

activas en un catalizador [26, 28, 44, 86]. En la teoría del mecanismo bifuncional, se 

propone que la especie oxidada, adyacente a la fase de Pt, promueve la 

disociación del H2O a un potencial menor que en el Pt, lo cual genera especies 

OHads (Ec. 36). Estos grupos OHads promueven la oxidación de las moléculas de 

COads en el Pt para formar el producto CO2 (Ec. 37). Esto permite que se lleve a 

cabo la oxidación completa de los compuestos intermediarios adsorbidos en el Pt.  

 

                  ( ) −+ ++−→+ eHOHWOOHWO adsXX 2                       Ec. 36 

     ( ) ( ) XadsXads WOPtHCOOHWOCOPt +++→−+− +
2                Ec. 37 

 

La segunda teoría, conocida como hydrogen spillover [44, 78, 86-90], plantea el hecho 

de que en las nanofases de Pt y el óxido metálico, WOx, el H+ que se encuentra 

sobre el Pt puede sufrir una difusión superficial hacia el óxido, siguiendo el 

proceso siguiente 

 

     xPtxHxeWOxPtWOHHxPtWO x +++→+→−+ −
333           Ec. 38 



Lo cual se ha denominado como una colaboración a distancia y se ha propuesto 

que este efecto permite limpiar la superficie de Pt y dejarla libre para llevar a 

cabo la oxidación de EtOH. 

 

Tomando en cuenta lo anterior y observando que el catalizador Pt/C presenta 

picos en la zona III, podemos decir que en este catalizador la adsorción de 

compuestos intermediarios en la superficie se da en bajas y altas 

concentraciones, y presenta gran dificultad para romper el enlace C-C de los 

mismos [6, 26, 85]. Por otro lado, en los catalizadores Pt80W20/C y Pt67W33/C se 

observan dichos picos en concentraciones de EtOH 1.5 y 2 M. Para Pt50W50/C 

aparecen en concentraciones de EtOH 1, 1.5 y 2 M. Este comportamiento muestra 

que el mecanismo bifuncional y el hydrogen spillover pueden estar ocurriendo en 

la superficie del catalizador a bajas concentraciones y la aparición de estos picos 

de oxidación de la zona III, en los catalizadores PtxWy/C a altas concentraciones 

puede deberse a la formación de otros compuestos intermediarios que se están 

adsorbiendo en el catalizador, de acuerdo con los mecanismo planteados en las 

figuras 26 y 27. Es notable que, al aumentar la concentración de EtOH, aumenta 

la cantidad de corriente generada en cada pico identificado, para todos los 

catalizadores sintetizados, este fenómeno es atribuido a la saturación de los 

reactivos en los sitios disponibles en el catalizador [69]. 

 

Para medir la actividad de un catalizador se consideran distintos parámetros, 

como se mencionó en la sección 2.4.1. Estos son Einicio, ipico y Epico 
[9-11, 14, 20-21, 24-25, 

28-29, 31, 33-34, 36-40, 43-44, 55-57]. En la figura 28 se muestran las gráficas 

correspondientes a los potenciales de inicio y potenciales de pico 

correspondientes a la oxidación de EtOH en diferentes concentraciones, en los 

catalizadores Pt/C, Pt80W20/C, Pt67W33/C, Pt50W50/C. 
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Figura 28.Potenciales de pico y potenciales de inicio de los volamperogramas de la serie 

Pt-W/C. 

 

Como se puede observar en la figura 28 el Einicio, que es una medida de la 

actividad catalítica de un catalizador [39], se comporta de manera distinta en 

cada pico de oxidación para el EtOH. Por un lado podemos observar que para el 

pico I, en las concentraciones de EtOH 0.5, 1, y 2 M, los catalizadores con W 

muestran una disminución del potencial de inicio, respecto del catalizador Pt/C. 



El Pt80W20/C muestra una disminución de 35 mV vs ECS. En el caso del catalizador 

Pt67W33/C la disminución es de 20 mV y en el caso del catalizador Pt50W50/C la 

disminución es de 50 mV. Cuando la concentración de EtOH es 1.5 M, sólo el 

catalizador Pt50W50/C muestra un valor mayor que el de Pt/C, en alrededor de 40 

mV. Con estos datos, se puede confirmar que la adición de W en los catalizadores 

muestra un efecto positivo en la actividad catalítica de los catalizadores Pt/C, ya 

sea por medio del mecanismo bifuncional [26, 28, 44, 86] o bien por el hydrogen 

spillover [44, 78, 86-90]. Para el pico II, el Einicio en este pico no muestra alguna 

tendencia como en el pico I, y la variación es alrededor de 100 mV vs ECS para 

las distintas concentraciones. En el pico IV a concentraciones bajas, 0.5 y 1 M de 

EtOH, los catalizadores con W presentan valores menores respecto del 

catalizador Pt/C, y en concentraciones de 1.5 y 2 M el comportamiento es 

inverso, por lo mostrado en la figura 24, donde se observa el efecto de que 

aparezcan pequeños picos de oxidación, zona III, antes de llegar al pico de re-

oxidación, pico IV.  

 

El Epico, tiende a aumentar de valor, conforme se aumenta la concentración de 

EtOH, los valores de potencial aumentan, y en todos los casos, el catalizador 

Pt/C muestra el menor incremento respecto del valor mostrado en la 

concentración más baja. Para los picos I, II y IV las diferencias oscilan entre 

valores de 20 mV y 130 mV vs ECS. 

 

En la figura 29 se muestra la cantidad de corriente generada en las VC´s para 

cada pico de oxidación de la molécula de EtOH, recordando que son tres picos, I, 

II y IV para cada catalizador en distintas concentraciones. 
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Figura 29. Densidad de corriente generada en cada pico de oxidación de la molécula de 

EtOH, en concentraciones distintas. 



En la figura 29 se presenta el comportamiento de la ipico de oxidación. Podemos 

ver que el catalizador Pt/C es el que menor corriente tiene en cada pico de 

oxidación para todas las concentraciones, aunque ésta aumenta conforme se 

incrementa la concentración. El comportamiento para la corriente y en todos los 

picos tiene la siguiente tendencia: Pt/C < Pt80W20/C ≈ Pt50W50/C < Pt67W33/C, 

mostrando que el catalizador Pt67W33/C, hablando en términos de corriente 

generada por picos de oxidación, es el que muestra un mejor desempeño. 

 

3.2.3 Voltamperometría Cíclica con distinta velocidad de 

barrido 

 

Para determinar el efecto de la velocidad de barrido en la actividad 

electroquímica de los catalizadores Pt-W/C se realizaron VC’s en el electrolito 

soporte, H2SO4 0.5 M con las cuatro concentraciones de combustible probadas: 

EtOH 0.5, 1, 1.5 y 2 M, en dos series diferentes de experimentos: bajos y altos 

valores de velocidad. Las velocidades de barrido fueron de 5, 10, 20, 30, 50, 75 y 

100 mV/s, para bajas velocidades y 250, 500 y 1000 mV/s para altas velocidades 

de barrido. En la figura 30 se muestran los resultados para los barridos a bajas 

velocidades. La VC en rojo indica el barrido de menor velocidad en cada caso.  

Por claridad se han separado las curvas de los barridos hacia potenciales positivos 

(columna izquierda) y hacia potenciales negativos (columna derecha). Para fines 

prácticos, únicamente se mostrarán los resultados para el catalizador Pt/C a 

bajas velocidades. En el Anexo 4 se incluirán las VC´s realizadas a todos los 

catalizadores, en altas y bajas velocidades. 
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Figura 30. VC’s a distintas velocidades de barrido, para el catalizador Pt/C en 

distintas concentraciones de EtOH. Las flechas rojas indican el aumento en la 

densidad de corriente debido al cambio de velocidad de barrido y las negras el 

sentido del barrido de potencial. 



Los VC´s mostrados en la figura 30 indican que, conforme se aumenta la 

velocidad de barrido, el Einicio se desplaza hacia valores positivos. Los potenciales 

de pico I y II se recorren del mismo modo y las corrientes de pico crecen 

conforme se aumenta la velocidad de barrido. En el caso de pico IV, se recorre 

hacia potenciales negativos y el valor de corriente de este pico aumenta 

conforme aumenta la velocidad de barrido. En el caso de este catalizador, Pt/C, 

los picos de la zona III, aparecen en concentraciones de EtOH 1.5 y 2 M. 

 

Se observa una dependencia de los valores de corriente con la velocidad de 

barrido, lo cual es característico de un proceso irreversible de transferencia de 

carga [76,91]. Para tener una idea más clara del efecto de la variación de la 

velocidad de barrido, se ha graficado la raíz cuadrada de la velocidad de barrido 

vs la densidad de corriente pico, υ (mV/s)1/2 vs jpico(mA/cm2). Los resultados se 

muestran en las figuras 31, 32 y 33, que corresponden a los resultados para cada 

pico a distintas concentraciones de EtOH. 
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Figura 31. Grafico de υ (mV/s)1/2 vs jpico (mA/cm2) para las distintas concentraciones 

de EtOH en los catalizadores PtxWy/C correspondientes al pico I. 
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Figura 32. Grafico de υ (mV/s)1/2 vs jpico (mA/cm2) para las distintas concentraciones 

de EtOH en los catalizadores PtxWy/C correspondientes al pico II. 
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Figura 33. Grafico de υ (mV/s)1/2 vs jpico (mA/cm2) para las distintas concentraciones 

de EtOH en los catalizadores PtxWy/C correspondientes al pico IV. 

 

En estos resultados, podemos observar que el pico I, figura 31, no muestra una 

relación lineal entre la de υ1/2 vs jpico, con lo que se asume que para este pico y 

en estas condiciones experimentales en especifico, el proceso de oxidación no 

está controlado por difusión, y simplemente la oxidación inicial de EtOH y la 

adsorción de especies intermediarias inhibe la cinética de la reacción [100]. En la 

figura 32, correspondiente al pico II, si se observa una relación lineal entre los 

mismos parámetros para todos los catalizadores en las distintas concentraciones 

probadas; en este caso, en el catalizador Pt67W33/C, el valor de pendiente es 

mayor con respecto a los otros catalizadores, esta diferencia en las pendientes 

nos indica que en el catalizador Pt67W33/C el proceso es controlado por difusión, 

y la influencia de la adsorción de especies intermediarias es menor. Este 

comportamiento en los picos de oxidación en barridos hacia potenciales positivos 



sugiere que la adsorción de especies es más importante que la oxidación en el 

pico II [76]. Tomando en cuenta lo observado en los picos I y II en el catalizador 

Pt67W33/C, podemos decir que el efecto de adsorción de especies se ve 

minimizado y la oxidación en si adquiere una mayor importancia [34, 43, 91-92]. En el 

pico IV, figura 33, el comportamiento es similar al observado en el pico II, y 

únicamente no se observa una relación lineal entre υ1/2 vs jpico para una 

concentración de EtOH 0.5 M, mientras que en las siguientes concentraciones si 

se observa una relación lineal, mostrando el catalizador Pt67W33/C una pendiente 

mayor en relación a los demás catalizadores. 

 

Los picos que se indicaron como los correspondientes a la zona III, no fueron 

analizados de la misma forma debido a que su presencia está ligada a la 

concentración del EtOH y no tienen un Epico constante.  

 

3.2.4 Estabilidad de los catalizadores con VC 

 

La estabilidad de los catalizadores sintetizados a tiempos prolongados fue 

comprobada aplicando 100 ciclos de VC en distintas concentraciones de EtOH [34, 

92-93]. Los resultados de estos experimentos se muestran en la figura 34. Para 

fines demostrativos, únicamente se muestran los resultados obtenidos para el 

catalizador Pt/C. Los resultados completos se muestran en el Anexo 5. 
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Figura 34. VC´s obtenidos en 100 ciclos continuos en Pt/C a distintas concentraciones de 

EtOH, rapidez de barrido de 50 mV/s.  

 

En la figura 34 se puede observar el comportamiento del catalizador después de 

aplicar 100 ciclos continuos en distintas concentraciones de EtOH. Es apreciable 

que la cantidad de corriente generada en los picos de oxidación fue 

disminuyendo conforme pasaron los ciclos. De acuerdo con investigaciones 

previas, este comportamiento es atribuido a tres razones: i) acumulación de 

productos intermediarios en la superficie del catalizador, mostrados en los 

mecanismos propuestos, figura 26 para compuestos C2 y figura 27 para 

compuestos C1, ii) disminución del reactivo, EtOH, debido al ciclado continuo y 

finalmente, iii) cambio estructural de las fases activas en los catalizadores [34, 92-

93]. Para poder cuantificar de manera correcta lo anterior, se extrajeron los 

valores de densidad de corriente para cada pico y se graficaron contra el numero 

de ciclos, con lo cual se generaron los gráficos mostrados en las figuras 35, 36 y 

37, para los picos I, II y IV, respectivamente. 
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Figura 35. j(mA/cm2) vs. No de ciclos para los catalizadores sintetizados, 

correspondientes al pico I, en distintas concentraciones de EtOH. 
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Figura 36. j(mA/cm2) vs. No de ciclos para los catalizadores sintetizados, 

correspondientes al pico II, en distintas concentraciones de EtOH. 
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Figura 37. j(mA/cm2) vs. No de ciclos para los catalizadores sintetizados, 

correspondientes al pico IV, en distintas concentraciones de EtOH. 

 

Se puede observar, para el caso del pico I, figura 35, que los catalizadores 

muestran comportamientos similares, en cuanto a la disminución de la corriente 

generada en este pico, aunque los catalizadores con W en su formulación, 

muestran una zona de estabilidad, entre los ciclos 5 a 35 para concentraciones 

de 0.5, 1 y 1.5 M de EtOH. Para la concentración 2 M, este comportamiento sólo 

se presenta para los catalizadores Pt67W33/C y Pt50W50/C.  

 

En el pico II, figura 36, para las concentraciones de EtOH 0.5 y 1 M, el 

comportamiento muestra que se alcanza un máximo de corriente en el ciclo 5. 

Para los catalizadores con W, este máximo se encuentra entre el ciclo 15 a 20. 

En el caso del Pt/C, este máximo no se presenta. Para concentraciones de 1.5 y 2 

M, en el catalizador Pt/C el máximo se presenta en el ciclo 5 y después la 



corriente disminuye. Para los catalizadores Pt80W20/C y Pt50W50/C, el máximo se 

encuentra entre los ciclos 15 a 20. El catalizador Pt67W33/C no presenta un 

máximo a estas concentraciones, sólo una disminución constante en el valor de 

corriente. 

 

Para el pico IV, figura 37, todos los catalizadores muestran un valor máximo para 

después disminuir, este comportamiento es más notorio en los catalizadores con 

W en su formulación y en altas concentraciones de EtOH. 

 

En todos los casos, el catalizador Pt/C es el que presenta los menores valores de 

corriente, siguiendo el mismo comportamiento que se vio en las VC´s 

presentadas en la sección 3.2.2. Para observar mejor el comportamiento de los 

catalizadores, se presenta la Tabla 10, donde podemos ver el porcentaje de 

pérdida de corriente en cada catalizador a distintas concentraciones. Es 

importante mencionar que en este porcentaje de pérdida no se están tomando 

en cuenta los valores máximos, sino únicamente el valor de densidad de 

corriente en el ciclo 1 y el valor del ciclo 100. 

 

Tabla 10. Porcentaje de pérdida en el valor de corriente para los picos I, II y IV en la 

oxidación de EtOH a 100 ciclos. 

 0.5 M Et 1 M Et 1.5 M Et 2 M Et 
Pico I 

Pt/C 29 47 47 52 
Pt80W20/C 21 22 21 57 
Pt67W33/C 24 37 42 43 
Pt50W50/C 30 29 17 14 

Pico II 
Pt/C 14 30 40 42 

Pt80W20/C 7 11 8 39 
Pt67W33/C 9 21 22 31 
Pt50W50/C 15 20 4 6 

Pico IV 
Pt/C 6 27 46 50 

Pt80W20/C 8 2 - 41 
Pt67W33/C 3 22 6 30 
Pt50W50/C 16 10 - - 



3.2.5 Voltamperometría de Muestreo de Corriente en EtOH 

 

Esta es una técnica definida por Bard et al[57], con la cual podemos descartar 

corrientes capacitivas y tomar en cuenta únicamente la corriente debido a la 

transferencia de carga en el catalizador. Se realizó en distintas concentraciones 

de EtOH y los resultados son los siguientes. 
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Figura 38. Voltamperometría de Muestreo de Corriente para los catalizadores 

sintetizados en distintas concentraciones de EtOH. 

 

El objetivo de este experimento fue el realizar el estudio de la reacción de 

electro-oxidación de EtOH en un estado estacionario y en el que la participación 

de corrientes capacitivas no sea importante, para que las corrientes observadas 

correspondan solamente a los procesos electroquímicos que ocurren en la 

superficie del electrodo. En estas graficas se presenta un comportamiento similar 



al que muestran los experimentos de VC, con dos picos de oxidación, 

correspondientes a la oxidación de EtOH y sus productos intermedios en el 

barrido hacia potenciales positivos. 

 

3.2.6 Oxidación de Etg 

 

Los resultados para la oxidación de Etg se muestran en la figura 39, donde 

podemos observar que existe la presencia de dos picos de oxidación, uno hacia 

potenciales positivos, designado como pico I y otro en dirección a potenciales 

negativos, designado como pico II, lo cual es un voltamperograma típico de en la 

oxidación de esta molécula [34, 39, 40, 43]. Los resultados fueron normalizados con 

los datos de área catalíticamente activa mostrados en la sección 3.2.1. 
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Figura 39. Voltamperometrías cíclicas para el catalizador Ptx-Wy/C a distintas 

concentraciones de Etg, a una rapidez de barrido de 50 mV/s. 



En este caso, la concentración de la molécula orgánica no refleja un efecto 

significativo en la respuesta de la voltamperometría, en términos de corriente 

generada en los picos de oxidación para el catalizador Pt/C. En los catalizadores 

con W, sí hay un efecto de la concentración de Etg. Esto se refleja en un 

aumento en la corriente generada por pico de oxidación, en los picos I y II. Se 

puede apreciar la aparición de un “hombro”, o pre-pico, antes del designado 

como I, este se muestra tan definido como el pico I, por lo que su análisis se 

tratará más adelante. 

 

Al igual que en la oxidación de EtOH, existen pre-picos de oxidación antes del 

pico II, cuando el barrido es en dirección a potenciales negativos. Para el caso 

del catalizador Pt/C se presenta en concentraciones de 1, 1.5 y 2 M de Etg. En el 

catalizador Pt80W20/C, en concentraciones de 1.5 y 2 M. En el Pt67W33/C en una 

concentración de 1.5 M. En el catalizador Pt50W50/C es ligeramente apreciable en 

concentraciones de 1, 1.5 y 2 M. Estos picos de oxidación, en este caso marcados 

como zona III, son distintos compuestos intermediarios adsorbidos en la 

superficie del catalizador [39, 76, 80]. La oxidación de Etg, de acuerdo con lo 

mostrado en la sección 1.4.4, debe liberar 10 electrones por molécula. Distintas 

investigaciones apuntan a que los principales productos formados durante la 

oxidación de Etg, determinados por diferentes técnicas analíticas y 

espectroscópicas, son ácido fórmico, glicolaldehído, glioxal, ácido glicólico, 

ácido glioxílico y ácido oxálico, así como formaldehido y ácido fórmico [34, 40-41]. 

La oxidación de Etg puede formar compuestos del tipo C1 y C2 [35, 39, 40, 43, 94], y se 

han propuesto mecanismos donde podemos ver las diferentes rutas para la 

oxidación de esta molécula [39, 94], un ejemplo se muestra en la figura 40.  

 



 
Figura 40. Posibles rutas de la reacción de oxidación de Etg [39].  

 

De acuerdo con lo mostrado en la figura 40, distintos compuestos intermediarios 

se pueden formar en la oxidación de Etg, y pueden estar adsorbidos en la 

superficie del catalizador, o bien como producto final en solución. Se puede 

decir que la concentración del mismo modo que en la oxidación de EtOH, tiene 

influencia en el tipo de compuestos intermediarios formados y esto se corrobora 

por los picos observados en la zona III. 

 

El efecto del W en la oxidación de Etg, se analiza en términos de Einicio, Epico e 

jpico, y estos resultados se muestran en la figura 41, para cada catalizador en las 

distintas concentraciones utilizadas. 
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Figura 41. Epico, Einicio e ipico para los voltamperogramas de la serie PtxWy/C en distintas 

concentraciones de Etg. 

 

Como puede observarse en la figura 41, el Einicio para el pico I no muestra 

diferencias significativas en los catalizadores Pt/C, Pt80W20/C y Pt50W50/C en 

concentraciones de 0.5 y 1 M de Etg, mostrando un valor alrededor de 100 mV vs 

ECS, en el catalizador Pt67W33/C existe una disminución del potencial de 10 y 30 



mV vs ECS en esas concentraciones. Para Etg 1.5 M, los catalizadores Pt/C y 

Pt80W20/C permanecen similares, en el mismo valor, mientras el catalizador 

Pt50W50/C muestra un incremento de 20 mV vs ECS. En el catalizador Pt67W33/C 

disminuye a 60 mV vs ECS. Para una concentración de 2 M, los catalizadores 

Pt80W20/C y Pt67W33/C tienen un valor similar, 90 mV vs ECS. El catalizador Pt/C 

muestra un incremento, llegando al valor de 120 mV vs ECS y el catalizador 

Pt50W50/C se mantiene alrededor de los 100 mV. El Epico aumenta para el 

catalizador Pt/C hasta una concentración de 1 M, para disminuir en 

concentraciones de 1.5 y 2 M. En los catalizadores con W hay un aumento de un 

valor de entre 650 y 680 mV, llegando a un máximo de 720 mV, a una 

concentración de 1.5 M para disminuir, en la concentración de 2 M, a un valor de 

potencial entre 660 y 700 mV. 

 

Para el pico II se presentan grandes diferencias entre los valores de Einicio. En el 

caso del catalizador Pt/C, en una concentración de 0.5 M, tiene un valor 

alrededor de 500 mV, y en concentraciones mayores de 1.5 M llega a un valor de 

900 mV. Para el catalizador Pt80W20/C, la diferencia es entre valores de 500 y 850 

mV. El catalizador Pt67W33/C es el que presenta los valores con una menor 

diferencia, de 500 a 570 mV. Finalmente el catalizador Pt50W50/C se encuentra 

entre 550 y 750 mV. El Epico correspondiente muestra un comportamiento similar 

al del pico I, partiendo de valores menores, entre 330 y 360 mV, hasta llegar a un 

máximo en 1.5 M de Etg de 370 a 420 mV, y finalmente disminuir a valores de 

380 a 400 mV. 

 

Los valores de densidad de corriente para cada pico muestran que el catalizador 

Pt67W33/C es el que mejor actividad catalítica presenta en términos de densidad 

de corriente, para ambos picos, mostrando un máximo en una concentración de 

1.5 M. Los catalizadores Pt80W20/C y Pt50W50/C muestran valores similares en 

cada caso, aunque tienen un máximo en la misma concentración. Por otro lado, 

en el catalizador Pt/C, al aumentar la concentración de Etg, disminuye la 

densidad de corriente generada en ambos picos de oxidación, lo que podría estar 



influenciado por la adsorción de compuestos intermediarios en la superficie del 

catalizador. Esto contribuye a confirmar el efecto promotor del W, ya sea por el 

mecanismo bifuncional [26, 28, 44, 86], o por el mecanismo de hydrogen spillover [44, 

78, 86-90]. Como se mencionó anteriormente para el caso de la oxidación de EtOH.    

 

3.2.7 Voltamperometría Cíclica en distinta velocidad de 

Barrido 

 

Para determinar el efecto de la rapidez de barrido en los catalizadores Pt-W/C se 

realizaron VC’s en el electrolito soporte, H2SO4 0.5 M con las cuatro 

concentraciones de combustible probadas, Etg 0.5, 1, 1.5 y 2 M. Las rapideces de 

barrido fueron las mismas que para el caso de EtOH. En la figura 42 se muestran 

los resultados para los barridos a bajas rapideces. La VC en rojo indica el barrido 

de menor rapidez en cada caso. Únicamente se mostraran los resultados para el 

catalizador Pt/C a bajas rapideces. En el Anexo 4 se incluirán las VC´s realizadas 

a todos los catalizadores, en altas y bajas rapideces. 
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Figura 42. VC’s a bajas velocidades de barrido, para el catalizador Pt/C en distintas 

concentraciones de Etg. Las flechas rojas indican la variación debido a la velocidad 

de barrido y las negras el sentido del barrido de potencial. 



Los VC´s mostrados en la figura 42 indican que, conforme se aumenta la rapidez 

de barrido, el Einicio va aumentando hacia valores positivos. El potencial de pico I 

se recorre del mismo modo y la densidad de corriente pico crece conforme se 

aumenta la velocidad de barrido. El pico II se mantiene prácticamente en el 

mismo potencial y su valor de densidad de corriente de pico aumenta conforme 

aumenta la velocidad de barrido. En el caso de este catalizador, Pt/C, los picos 

de la zona III, aparecen en concentraciones de Etg 1, 1.5 y 2 M. Se observa una 

dependencia de los valores de densidad de corriente con la velocidad de barrido, 

lo cual es característico de un proceso irreversible de transferencia de carga 
[76,91]. Para tener una idea más clara del efecto de la variación de la velocidad de 

barrido, se ha graficado la raíz cuadrada de la velocidad de barrido vs la 

densidad de corriente pico, υ (mV/s)1/2 vs jpico(mA/m2). Los resultados se 

muestran en las figuras 43 y 44, que corresponden a los resultados para cada pico 

a distintas concentraciones de Etg. 
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Figura 43. Gráfico de υ (mV/s)1/2 vs jpico (mA/m2) para las distintas concentraciones 

de Etg en los catalizadores PtxWy/C correspondientes al pico I. 
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Figura 44. Gráfico de υ (mV/s)1/2 vs ipico (mA/m2) para las distintas concentraciones 

de Etg en los catalizadores PtxWy/C correspondientes al pico II. 

 

En los resultados mostrados podemos observar que el pico I, figura 43, se observa 

que no hay tendencia lineal en los catalizadores a ninguna concentración, con lo 

que se confirma que en este pico, la adsorción de compuestos intermediarios 

inhibe la cinética de la reacción [100]. Para el pico II, figura 44, en una 

concentración de Etg 0.5 M no se observa una tendencia lineal en las graficas 

para ningún catalizador. Para concentraciones de Etg 1, 1.5 y 2 M, se observa 

que hay una tendencia lineal para los catalizadores Pt/C, Pt67W33/C y Pt50W50/C, 

no siendo así para el catalizador Pt80W20/C, que no presenta esta tendencia. Esto 

nos indica, que el proceso de difusión controla en los catalizadores Pt/C, 

Pt67W33/C y Pt50W50/C, para el pico II, mientras que en el catalizador Pt80W20/C  

la adsorción de compuestos intermediarios es más importante que la oxidación 

de la molécula [34, 43, 91-92].  



3.2.8 Estabilidad de los Catalizadores con VC 

 

La estabilidad de los catalizadores sintetizados a tiempos prolongados fue 

comprobada aplicando 100 ciclos de VC en distintas concentraciones de Etg [34, 92-

93]. Los resultados de esta serie se muestran en la figura 45. Únicamente se 

muestran los resultados obtenidos para el catalizador Pt/C. Los resultados 

completos se muestran en el Anexo 5. 
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Figura 45. Voltamperometrías cíclicas para el catalizador Pt/C a distintas 

concentraciones de Etg, con 100 ciclos y una velocidad de barrido de 50 mV/s. 

 

En la figura 45 se puede observar el comportamiento del catalizador después de 

aplicar 100 ciclos continuos en distintas concentraciones de Etg. Es apreciable 

que la cantidad de corriente generada en los picos de oxidación, para las 

concentraciones de 0.5 y 1 M, aumentó respecto del valor del primer ciclo. Por 

otro lado, para concentraciones de 1.5 y 2 M, fue disminuyendo conforme 



pasaron los ciclos. De acuerdo con investigaciones previas, este comportamiento 

es atribuido a las tres razones mencionadas en la sección 3.2.4. En estos 

experimentos se puede observar que el pre-pico, mencionado anteriormente, se 

define únicamente en el primer ciclo de oxidación, y aquí se muestra de manera 

significativa, investigaciones previas mencionan que este primer pico de 

oxidación corresponde a la formación de compuestos intermediarios del tipo C2 

en la superficie del electrodo [43, 95], aunque únicamente es apreciable en el 

primer ciclo. Para poder cuantificar de manera correcta lo anterior, se 

extrajeron los valores de corriente para cada pico y se graficaron contra el 

numero de ciclos, con lo cual se generaron los gráficos mostrados en las figuras 

46 y 47, para los picos I y II, respectivamente. 
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Figura 46. j(mA/cm2) vs. No de ciclos para los catalizadores sintetizados, 

correspondientes al pico I. 
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Figura 47. j(mA/cm2) vs. No de ciclos para los catalizadores sintetizados, 

correspondientes al pico II. 

 

Como se puede observar, en este combustible los catalizadores muestran mayor 

estabilidad para un ciclado continuo, mostrando que el catalizador Pt67W33/C es 

el que genera una mayor cantidad de corriente, pero al mismo tiempo es el que 

muestra más variación a lo largo de los ciclos.  

 

3.2.9 Voltamperometría de Muestreo de Corriente en Etg 

 

Esta técnica se realizó en distintas concentraciones de Etg y los resultados son 

los siguientes. 
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Figura 48. Voltamperometría de Muestreo de Corriente para los catalizadores 

sintetizados en distintas concentraciones de Etg. 

 

Un punto interesante es que, en este tipo de experimentos, fue posible obtener 

dos picos de oxidación para la molécula de Etg bien definidos, exceptuando el 

catalizador Pt67W33/C, para una concentración de 2 M. 
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4.1 Discusión General. 
 

4.1.1 Ángulo de Contacto con soluciones de EtOH. 

 

Los resultados mostrados en el Capítulo 3 serán analizados en el presente 

capítulo. Los resultados de los experimentos de ángulo de contacto demostraron 

que, en las soluciones de EtOH, el valor del ángulo muestra una tendencia a 

disminuir conforme aumenta la concentración de EtOH, particularmente cuando 

hay presencia de Pt en la formulación de los catalizadores. En el caso de las 

soluciones de Etg, no existe esta tendencia; independientemente de la 

formulación de los sólidos. Este fenómeno fue atribuido a la tensión superficial 

de la solución: en el caso de las soluciones de EtOH, la tensión superficial 

presenta valores más bajos con respecto de las soluciones de Etg. La 

comparación de estos resultados se muestra en la tabla 11. 

 

Tabla 11. Tensión superficial de la mezcla Agua-EtOH. 

Concentración, mol/L 
Tensión Superficial 

EtOH (mN/m) 

Tensión Superficial 

Etg (mN/m) 

0.5 61.55 73 

1 56.6 71.5 

1.5 52.19 70.2 

2 49.52 68.5 

 

De los experimentos de Voltamperometría Cíclica, se observó que el catalizador 

Pt67W33/C mostraba una mayor densidad de corriente en la oxidación de EtOH, en 

comparación con los otros catalizadores sintetizados. El comportamiento tuvo la 

siguiente tendencia: Pt/C < Pt80W20/C ≈ Pt50W50/C < Pt67W33/C. En el pico I, la 

densidad de corriente aumenta conforme se incrementa la concentración de la 

molécula orgánica, hasta una concentración de EtOH 1.5 M, mostrando una 

disminución en una concentración de EtOH 2 M, motivado por la adsorción de 

compuestos intermediarios adsorbidos en la superficie del catalizador y la posible 



saturación de sitios disponibles para la adsorción. En los catalizadores con W en 

la formulación, hay un aumento en la densidad de corriente generada en casi 

todas las concentraciones, con la excepción de una ligera disminución en una 

concentración de EtOH 2 M para el catalizador Pt67W33/C, pero sin dejar de ser el 

catalizador con el que se obtiene la mayor densidad de corriente en la oxidación 

de la molécula. Para el caso del pico II, la densidad de corriente aumenta en 

todos los catalizadores, conforme se incrementa la concentración del 

combustible. Para el pico IV, los catalizadores Pt67W33/C y Pt50W50/C muestran un 

aumento de la densidad de corriente conforme incrementa la concentración. En 

los catalizadores Pt/C y Pt80W20/C la densidad de corriente aumenta hasta una 

concentración de 1.5 M de EtOH y disminuye con una concentración de 2 M. Esta 

disminución se ha atribuido a una saturación de los sitios activos por moléculas 

de EtOH, lo que contribuye a que el catalizador no sea capaz de oxidar todas las 

especies adsorbidas [69]. 

 

Se realizó una comparación entre densidad de corriente (mA/cm2) y 

Concentración (mol/L) vs Ángulo de Contacto (°). Estos resultados se muestran 

en las figuras 48, 49 y 50, para todos los catalizadores, en los picos I, II y IV 

respectivamente. 
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Figura 48. Comparación entre j (mA/cm2) vs Concentración (mol/L) vs Ángulo de 

contacto (°) para el pico I, en distintas concentraciones de EtOH. 

 

Como se puede notar en la figura 48, es claro que al aumentar la concentración 

disminuye la tensión superficial, disminuye el valor del ángulo de contacto y hay 

un aumento en la densidad de corriente. Del mismo modo, la presencia de las 

fases activas es determinante para el valor del ángulo de contacto, ya que como 

se observó en los datos reportados en la sección 3.1.2.2, el W como fase activa, y 

el soporte, carbón en este caso, no promueven el mojado de la superficie. Esto 

puede estar relacionado con el tamaño de partícula que presentan dichas fases, 

ya que como se reportó, el Pt tiene un tamaño de partícula de entre 2.4 y 2.7 

nm, mientras el WO3 tiene un tamaño promedio de 35 x 15 nm, y el soporte tiene 



un diámetro promedio de 40 nm. Es claro que al disminuir la tensión superficial 

de la mezcla, el ángulo de contacto también disminuye y en consecuencia se 

promueve el mojado de la superficie, por lo que la densidad de corriente 

generada aumenta, siempre y cuando la superficie en contacto cuente con la 

presencia de las fases activas de Pt y WO3. 
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Figura 49. Comparación entre j (mA/cm2) vs Concentración (mol/L) vs Ángulo de 

contacto (°) para el pico II, en distintas concentraciones de EtOH. 

 

En la figura 49, correspondiente a los resultados de densidad de corriente para el 

pico II, se muestra que se mantiene el mismo comportamiento: conforme 

aumenta el valor de la concentración, disminuye el ángulo de contacto e 

incrementa la densidad de corriente observada. 
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Figura 50. Comparación entre j (mA/cm2) vs Concentración (mol/L) vs Ángulo de 

contacto (°) para el pico IV, en distintas concentraciones de EtOH. 

 

En la figura 50 se presenta el comportamiento del pico IV, y se confirma que 

existe el mismo comportamiento que el mostrado en los picos anteriores. 

 

En las graficas mostradas en las figuras 48 a 50, podemos observar que el 

catalizador Pt67W33/C muestra un mayor actividad catalítica para la oxidación de 

EtOH. 

 

 

 

 



4.1.2 Ángulo de contacto en soluciones de Etg.  

 

Por otro lado, para las soluciones de Etg, el comportamiento se muestra en las 

figuras 51 y 52 para los picos I y II respectivamente.  
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Figura 51. Comparación entre j (mA/cm2) vs Concentración (mol/L) vs Ángulo de 

contacto (°) para el pico I, en distintas concentraciones de Etg. 

 

En la figura 51 se muestra la relación entre j (mA/cm2) vs Concentración (mol/L) 

vs Ángulo de Contacto (°). Como se puede observar, para este caso no existe una 

relación entre el ángulo de contacto y la densidad de corriente observada en la 

oxidación de la molécula de Etg.  
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Figura 52. Comparación entre j (mA/cm2) vs Concentración (mol/L) vs Ángulo de 

Contacto (°) para el pico II, en distintas concentraciones de Etg. 

 

La figura 52 muestra el comportamiento en el pico II, en donde podemos ver que 

al igual que el pico I, no existe relación alguna entre el valor del ángulo de 

contacto y la densidad de corriente. En el caso de la oxidación de Etg, el 

catalizador Pt67W33/C es el que muestra una mejor actividad catalítica, al igual 

que con la molécula de EtOH en términos de densidad de corriente. 

 

Para estas condiciones experimentales, se ha confirmado que el ángulo de 

contacto es un indicativo de cómo será el comportamiento catalítico de los 

catalizadores, y la tensión superficial es un parámetro que está relacionado con 

el mismo. En el catalizador, las fases activas, Pt y WO3 determinan el 

comportamiento de la superficie; por un lado, el Pt es promotor del mojado, 



mientras que el WO3 promueve el mejoramiento de la actividad catalítica de un 

catalizador. En este caso, el tipo de soporte utilizado no tiene influencia en el 

valor del ángulo de contacto, y únicamente ejerce influencia la cantidad de 

Nafion utilizada. Con estos valores de ángulo de contacto obtenidos y tomando 

en cuenta el concepto descrito en la sección 2.3, acerca de la clasificación del 

mojado de una superficie, se puede decir que a nivel mesoscópico, el ángulo de 

contacto puede describir el comportamiento de un catalizador [96], y es claro que 

siendo los catalizadores estructuras porosas, el combustible penetra dentro de 

estos poros para entrar en contacto con las fases activas de Pt y WO3; al 

disminuir la tensión superficial de la solución, disminuye el ángulo de contacto, 

por lo que una mayor cantidad de líquido penetra en de los poros y se obtiene 

una mayor densidad de corriente en términos de área efectiva. 

  

4.1.3 Oxidación de moléculas orgánicas del tipo C2. 

 

Los resultados obtenidos de la caracterización electroquímica con 

Voltamperometría Cíclica serán comparados en esta sección. Primero se harán las 

comparaciones en los resultados de VC con una rapidez de barrido de 50 mV/s, a 

distintas concentraciones de EtOH y Etg. En las figuras 53, 54, 55 y 56 se 

presentan los resultados para la VC de los combustibles en concentraciones 0.5, 

1, 1.5 y 2 M respectivamente. 
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Figura 53. VC en los catalizadores sintetizados Pt/C, Pt80W20/C, Pt67W33/C y Pt50W50/C en 

una concentración de 0.5 M. La línea roja corresponde al Etg y la negra al EtOH. La 

rapidez de barrido es de 50 mV/s.  
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Figura 54. VC en los catalizadores sintetizados Pt/C, Pt80W20/C, Pt67W33/C y Pt50W50/C en 

una concentración de 1 M. La velocidad de rapidez es de 50 mV/s.  
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Figura 55. VC en los catalizadores sintetizados Pt/C, Pt80W20/C, Pt67W33/C y Pt50W50/C en 

una concentración de 1.5 M. La rapidez de barrido es de 50 mV/s.  
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Figura 56. VC en los catalizadores sintetizados Pt/C, Pt80W20/C, Pt67W33/C y Pt50W50/C en 

una concentración de 2 M. La rapidez de barrido es de 50 mV/s.  



En las figuras mostradas, para todas las concentraciones, es evidente la mayor 

actividad catalítica de estos catalizadores en la oxidación de EtOH en 

comparación con la oxidación de Etg en los mismos catalizadores. Resultados 

similares fueron obtenidos por J. M. Sieben y colaboradores [95], donde 

encontraron que en catalizadores Pt-Sn soportados en nanotubos de carbón 

previamente oxidado, la oxidación de EtOH generaba mayor densidad de 

corriente que la oxidación de Etg. Atribuyeron este fenómeno a la diferencia en 

el comportamiento de la adsorción de los compuestos intermediarios en la 

superficie del catalizador; M. Chatterjee y colaboradores [97], estudiaron la 

oxidación de EtOH y Etg en nanocatalizadores de Pt y Pt-Ru soportados en 

carbón, donde encontraron que la oxidación de la molécula de EtOH conduce a 

una mayor densidad de corriente en comparación con el Etg. Finalmente, E. 

Casado-Rivera y colaboradores [98], oxidan distintos tipos de combustibles: ácido 

fórmico, metanol, EtOH y Etg en catalizadores formados con fases intermetálicas 

ordenadas, formadas por distintas aleaciones en distintas concentraciones, como 

Pt, PtBi, PdBi, PtPb, PtSn, Pt3Sn, PtSb y PtMn. En sus resultados se reporta que la 

densidad de corriente obtenida de la oxidación de EtOH es mayor que la 

generada por Etg, en distintos electrolitos ácidos. Finalmente, únicamente a una 

concentración de 0.5 M, figura 53, en el catalizador Pt/C, la densidad de 

corriente generada en los picos de oxidación para Etg es mayor que para el EtOH. 

Esto puede ser atribuido a la influencia de la concentración en la formación de 

distintos compuestos intermediarios durante la oxidación de cada molécula, 

como se mencionó en las secciones 3.2.2 para EtOH y 3.2.6 para Etg. De los 

resultados obtenidos, podemos confirmar que los catalizadores PtxWy/C 

muestran una mejor actividad electrocatalítica para la oxidación de EtOH en 

comparación con la oxidación de Etg. De acuerdo con esto, en la figura 57 se 

muestran las comparaciones en el Einicio de oxidación para ambos combustibles en 

todos los catalizadores y en las concentraciones probadas. 
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Figura 57. Einicio vs Concentración de las VC realizadas a cada catalizador en distintas 

concentraciones. 

Como puede observarse en la figura 57, el Einicio en la oxidación de EtOH es 

menor al obtenido en la oxidación de Etg. Esto puede ser atribuido, como ya se 

mencionó anteriormente, al efecto del mecanismo bifuncional [26, 28, 44, 86] o al 

fenómeno de hydrogen spillover [44, 78, 86-90]. En la tabla 12, se muestran los 

valores correspondientes a Einicio y jpico I obtenidos de las VC aplicadas en la 

oxidación de EtOH y Etg. 

 

 

 

 

 

 

 



Tabla 12. Valores de Einicio y jpico I en todos los catalizadores, en distintas concentraciones 

de EtOH y Etg. 

 Pt/C Pt80W20/C Pt67W33/C Pt50W50/C 
Con 

[Mol/L] 
EtOH Etg EtOH Etg EtOH Etg EtOH Etg 

 
Einicio 

(V vs ECS) 

Einicio 

(V vs ECS) 

Einicio 

(V vs ECS) 

Einicio 

(V vs ECS) 

Einicio 

(V vs ECS) 

Einicio 

(V vs ECS) 

Einicio 

(V vs ECS) 

Einicio 

(V vs ECS) 

0.5 0.045 0.104 0.013 0.109 0.026 0.092 -0.0085 0.101 

1 0.0775 0.101 -0.003 0.104 0.044 0.071 0.041 0.103 

1.5 0.027 0.101 0.022 0.102 0.0105 0.061 0.065 0.122 

2 0.04 0.117 0.031 0.092 0.0415 0.093 -0.067 0.102 

 jpico I 

(mA/cm
2
) 

jpico I 

(mA/cm
2
) 

jpico I 

(mA/cm
2
) 

jpico I 

(mA/cm
2
) 

jpico I 

(mA/cm
2
) 

jpico I 

(mA/cm
2
) 

jpico I 

(mA/cm
2
) 

jpico I 

(mA/cm
2
) 

0.5 0.134 0.189 0.745 0.199 1.268 0.363 0.861 0.194 

1 0.619 0.173 0.869 0.237 1.391 0.421 1.04 0.250 

1.5 0.852 0.168 1.04 0.327 1.764 0.544 1.013 0.222 

2 0.719 0.151 1.106 0.27 1.708 0.452 1.075 0.286 

 

 

En la tabla 12, se resume los resultados obtenidos en la oxidación de EtOH y Etg 

por medio de Voltamperometría Cíclica. Los resultados para EtOH muestran Einicio 

más negativos respecto a los reportados para Etg, y la densidad de corriente es 

mayor para EtOH que para Etg. 

 

La baja respuesta de Etg a la oxidación en este trabajo, puede estar relacionada 

con el hecho de que este combustible en particular conduce a mayores 

densidades de corriente en un medio alcalino que en un medio ácido [99-100]. Este 

comportamiento es atribuido a dos razones principales: la primera sustentada en 

el hecho de que tanto la molécula de Etg como los compuestos intermediarios 

necesitan especies reactivas del tipo M(OH)ad, formadas por la adsorción del ion 

hidroxilo en la superficie del catalizador, por lo que un medio alcalino, es un más 

favorable la presencia de estas especies [99-100]; la segunda es que en medio 

alcalino se producen distintos compuestos intermediarios, como oxalato, 

glicolato y formiato, los cuales son muy estables en medios alcalinos y pueden 

estar en sus formas oxidadas, de manera estable y no adsorbida, en medios 

alcalinos [40]. 



4.1.4. Estabilidad a tiempos largos por medio de Voltamperometría 

Cíclica. 

 

La estabilidad de los catalizadores fue mostrada en el capítulo anterior. En los 

resultados, mostrados en la figura 58, se observan las comparaciones en 

soluciones de EtOH y Etg. Los resultados muestran que en las soluciones de Etg 

hay una menor pérdida de corriente, y en algunos casos aumenta respecto al 

primer ciclo de VC, este comportamiento puede ser debido a la diferencia en el 

mecanismo de oxidación de cada molécula, así como al comportamiento de los 

compuestos adsorbidos en este electrolito soporte [95].   
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Figura 58. Comparaciones para el No de ciclos vs j(mA/cm2) en pico I, en soluciones de 

EtOH y Etg en distintas concentraciones y en todos los catalizadores. 

 

Con los picos de recombinación, pico IV y pico II para EtOH y Etg 

respectivamente, ocurre el mismo fenómeno, por lo que el mecanismo de 

oxidación de Etg en medio ácido es determinante en el desempeño de los 

catalizadores empleados para oxidar esta molécula.  

 

 

 



4.1.5. Voltamperometría de Muestreo de Corriente. 

 

Los resultados obtenidos mediante la técnica de Voltamperometría de Muestreo 

de Corriente han sido comparados en todos los catalizadores para ambos 

combustibles. Estos resultados se muestran en la figura 59. 

Pt/C

Pt80W20/C

Pt67W33/C

Pt50W50/C

E(V vs ECS) E(V vs ECS) E(V vs ECS) E(V vs ECS)

j(
m

A
/c

m
2
)

j(
m

A
/c

m
2
)

j(
m

A
/c

m
2
)

J(
m

A
/c

m
2
)

 
Figura 59. Comparaciones de las Voltamperometrías de Muestreo de Corriente para los 

dos combustibles utilizados en todos los catalizadores sintetizados y a distintas 

concentraciones. 

 

La figura 59 muestra que, en condiciones donde se obtiene la respuesta del 

sistema en estado estacionario, el efecto de la concentración de la molécula 

orgánica en la oxidación de la misma toma mayor importancia y este efecto está 



relacionado directamente con la formación de productos intermediarios. Tal es el 

caso del muestreo de corriente de Etg, en que se observan dos picos de oxidación 

que no se observaron en los experimentos de VC. Este efecto de la concentración 

también se refleja en el desempeño de los catalizadores, los cuales muestran 

comportamientos diferentes a lo observado en VC. Por un lado, el catalizador 

Pt/C muestra mayor densidad de corriente para la oxidación de la molécula de 

EtOH en concentraciones de 0.5 y 1.5 M, mientras que para la molécula de Etg es 

ligeramente mayor en concentraciones de 1 y 2 M. En el catalizador Pt80W20/C la 

densidad de corriente es mayor para EtOH en concentraciones de 1, 1.5 y 2 M, y 

para una concentración de 0.5 M es mayor la densidad de corriente para Etg. En 

el catalizador Pt67W33/C la densidad de corriente es mayor para la molécula de 

EtOH en concentraciones de 0.5, 1, 1.5 M mientras que para una concentración 

de 2 M es similar. En el catalizador Pt50W50/C, la mayor densidad de corriente se 

observa para la molécula de Etg.  

 

Estos resultados también nos indican que el porciento en peso de cada fase 

activa tiene una influencia en el desempeño de los catalizadores, y afecta tanto 

su distribución, como ya fue demostrado con los resultados de TEM, como el 

desempeño catalítico de cada uno. 
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Con el método de síntesis de termólisis de carbonilos fue posible obtener 

catalizadores con distintas cantidades de fases activas dispersas en el soporte y 

homogéneas en tamaño y forma. Mediante la caracterización por TEM, se 

determinó la presencia de Pto y WO3. El tamaño de partícula de la fase activa de 

Pto permanece invariante en presencia y ausencia de WO3, mostrando ese efecto 

en la disponibilidad de sitios de Pto. Esto fue evidenciado en la determinación del 

área electroactiva, que disminuye conforme aumenta la cantidad de WO3. Por 

otra parte, a pesar de esta disminución de área efectiva, la actividad de los 

catalizadores formulados con tungsteno fue mayor que la del material Pt/C. 

 

La medición del ángulo de contacto entre la superficie del catalizador y fases 

líquidas, con distintas concentraciones de EtOH muestra una dependencia clara 

entre la carga de fase activa de Pt y su distribución en los catalizadores, así 

como de la tensión superficial del combustible. La presencia de la fase WO3 

contribuye al mojado de la superficie. El Etg no muestra una tendencia similar, 

independientemente de las fases activas presentes, pero hay que recordar que la 

disminución de la tensión superficial de esta mezcla Agua-Etg, en función de la 

concentración de la molécula orgánica, no disminuye en la misma proporción que 

en la mezcla Agua-EtOH. La adición de otra fase activa distinta al Pt sí tuvo un 

efecto en el ángulo de contacto, pero este efecto depende del combustible 

utilizado y de cómo se encuentran distribuidas estas fases en el catalizador.  

 

Las técnicas electroquímicas de corriente directa, permitieron hacer una 

evaluación de las propiedades electrocatalíticas de los catalizadores. Por medio 

de esto fue posible determinar que la adición de la fase activa de tungsteno 

incrementa la actividad catalítica de los mismos. De acuerdo con investigaciones 

anteriores, y tal  como ya fue mencionado en la sección 3, se asume que este 

incremento en la actividad catalítica se debe a dos mecanismos, uno conocido 



como el mecanismo bifuncional; y el otro,  conocido como hydrogen spillover. 

Esta aseveración fue postulada por la morfología de los catalizadores que fue 

observada en las imágenes de TEM y por la respuesta electroquímica obtenida.  

 

En este estudio se encontró que, conforme disminuía el ángulo de contacto, 

aumentaba la actividad electrocatalítica de los catalizadores, en términos de 

corriente generada y esto involucra los siguientes factores: 

 

- El tipo de combustible utilizado. Al aumentar la concentración de la 

especie orgánica, la tensión superficial de la mezcla disminuía, y en el 

caso de EtOH, esta disminución fue mayor que para el Etg. Entonces el 

área superficial expuesta al combustible es mayor conforme disminuye el 

ángulo de contacto. Posiblemente, ampliando la concentración de las 

soluciones de Etg, se pueda disminuir más su tensión superficial, con esto 

disminuir el valor de ángulo de contacto y por lo tanto lograr incrementar 

la interacción del combustible con la superficie, lo que se debería traducir 

en mayor corriente generada. Esta predicción debe tener un límite, pues 

para lograr la oxidación total de etilenglicol a CO2, se requiere de dos 

moléculas de agua por molécula de etilenglicol. Por otra parte, en los 

experimentos de voltamperometría cíclica con altas concentraciones de 

especies orgánicas, se pudo ver que la superficie del catalizador llega a 

una saturación de especies adsorbidas y esto representa una forma de 

pasivación del electrodo. 

- El porciento en peso de las fases activas. La presencia de una fase activa 

de tungsteno, adicional al Pt, incrementa la actividad catalítica, pero este 

aumento es mayor en el catalizador Pt67W33/C, por lo que existe una 

estrecha relación entre la carga de las fases activas y como se encuentran 

expuestas al combustible utilizado. 

- La distribución de las fases activas. Es fundamental para el buen 

funcionamiento de un catalizador, las imágenes de TEM permitieron 

confirmar que por este método de síntesis, es posible obtener una  



distribución homogénea, lo cual permite que el área de mojado involucre 

fases activas de Pt y W. 

 

El ángulo de contacto, es un parámetro que puede indicar si un determinado 

catalizador, en su interacción con un combustible, puede tener o no buenas 

propiedades electrocatalíticas para su aplicación en una celda de combustible. 

Una forma de corroborar lo demostrado en este proyecto, sería implementando 

una metodología que involucrara la experimentación con distintos tipos de 

catalizadores y en distinto tipo de soporte, para cuantificar la influencia del 

ángulo de contacto en la respuesta electroquímica de otros arreglos 

experimentales. 
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A. 1. Cálculos Estequiométricos para los catalizadores. 

 

Los cálculos correspondientes para Pt y W en cada catalizador, se muestran a 

continuación: 

 

Para el Pt, cantidad necesaria de H2PtCl6, recordando que en todos los casos, el 

Pt esta en un porcentaje de 20 de 1 g de catalizador. 

 

  

 

Cantidad necesaria para W, en Pt80W20/C, 

 

  

 

Para el catalizador Pt67W33/C, 

 

  

 

Para el catalizador Pt50W50/C, 

 

  

 

Finalmente, para el catalizador W/C los cálculos son los siguientes, 

 

  

 

 



A. 2. Imágenes obtenidas de TEM para todos los catalizadores 

sintetizados. 

 

Imágenes obtenidas por microscopia para los catalizadores sintetizados, donde se 

observa el tamaño de partícula, así como la distribución de las mismas en el 

soporte. 
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Figura 60. Imágenes de TEM para el catalizador Pt/C. 
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Figura 61. Imágenes de TEM para el catalizador W/C. 
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Figura 62. Imágenes de TEM para el catalizador Pt80W20/C. 
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Figura 63. Imágenes de TEM para el catalizador Pt67W33/C. 
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Figura 64. Imágenes de TEM para el catalizador Pt50W50/C. 



A. 3. Imágenes del ángulo de contacto en todos los catalizadores. 

 

En la siguiente sección, se mostraran las imágenes tomadas al ángulo de 

contacto, en las soluciones de EtOH y Etg a distintas concentraciones, en todos 

los catalizadores, Pt80W20/C, Pt67W33/C, Pt50W50/C, así como en el catalizador 

W/C y en la superficie preparada con el carbón Vulcan y Nafion.  

 

 
Figura 65. Angulo de contacto en el catalizador Pt80W20/C en EtOH. 

 



 
Figura 66. Angulo de contacto en el catalizador Pt67W33/C en EtOH. 

 
Figura 67. Angulo de contacto en el catalizador Pt50W50/C en EtOH. 



 
Figura 68. Angulo de contacto en el catalizador W/C en EtOH. 

 

 
Figura 69. Angulo de contacto en la muestra de Carbon-Nafion en EtOH. 

 

 

 

 



 

Figura 70. Angulo de contacto en el catalizador Pt80W20/C en Etg. 

 

Figura 71. Angulo de contacto en el catalizador Pt67W33/C en Etg. 



 

Figura 72. Angulo de contacto en el catalizador Pt50W50/C en Etg. 

 

Figura 73. Angulo de contacto en el catalizador W/C en Etg. 



 

Figura 74. Angulo de contacto en la muestra de Carbón-Nafion en Etg. 

 

A.4. Voltamperometrías Cíclicas a Distinta Rapidez de Barrido. 

 

En esta anexo, se mostraran las VC´s a distintas velocidades de barrido, en todos 

los catalizadores sintetizados, Pt/C, Pt80W20/C, Pt67W33/C y Pt50W50/C a bajas 

velocidades (5, 10, 20, 30, 50, 75 y 100 mV/s) y altas velocidades (100, 250, 500 

y 1000 mV/s), en distintas concentraciones de EtOH y Etg. Para el caso del 

catalizador Pt/C, únicamente se mostraran los resultados para altas velocidades, 

ya que los resultados a bajas velocidades ya fueron mostrados en el Capitulo 3. 

La VC roja, corresponde al primer barrido, ya sea 5 mV/s o 100 mV/s, para bajas 

y altas velocidades respectivamente. 
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Figura 75. VC´s en altas velocidades de barrido para el catalizador Pt/C en EtOH. 



 

0.5 M Et

1 M Et

1.5 M Et

2 M Et

E(V vs ECS) E(V vs ECS)

j(
m

A
/C

M
2
)

j(
m

A
/C

M
2
)

j(
m

A
/C

M
2
)

j(
m

A
/C

M
2
)

 
Figura 76. VC´s en bajas velocidades de barrido para el catalizador Pt80W20/C en EtOH. 
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Figura 77. VC´s en altas velocidades de barrido para el catalizador Pt80W20/C en EtOH. 
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Figura 78. VC´s en bajas velocidades de barrido para el catalizador Pt67W33/C en EtOH. 
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Figura 79. VC´s en altas velocidades de barrido para el catalizador Pt67W33/C en EtOH. 
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Figura 80. VC´s en bajas velocidades de barrido para el catalizador Pt50W50/C en EtOH. 
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Figura 81. VC´s en altas velocidades de barrido para el catalizador Pt50W50/C en EtOH. 



 

Los resultados para la Voltamperometría Cíclica en la oxidación de Etg se 

muestran a continuación. 
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Figura 82. VC´s en altas velocidades de barrido para el catalizador Pt/C en Etg. 
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Figura 83. VC´s en bajas velocidades de barrido para el catalizador Pt80W20/C en Etg. 
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Figura 84. VC´s en altas velocidades de barrido para el catalizador Pt80W20/C en Etg. 
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Figura 85. VC´s en bajas velocidades de barrido para el catalizador Pt67W33/C en Etg. 
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Figura 86. VC´s en altas velocidades de barrido para el catalizador Pt67W33/C en Etg. 
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Figura 87. VC´s en bajas velocidades de barrido para el catalizador Pt50W50/C en Etg. 
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Figura 88. VC´s en altas velocidades de barrido para el catalizador Pt50W50/C en Etg. 

 

 



A. 5. Estabilidad de los catalizadores Ptx-Wy/C. 

 

La estabilidad de los catalizadores fue medidad realizando 100 ciclos continuos 

de VC en distintas concentraciones de cada combustible probado, los resultados 

se muestran a continuación para los catalizadores Pt80W20/C, Pt67W33/C, 

Pt50W50/C en EtOH y Etg respectivamente.  
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Figura 89. 100 ciclos de VC, en EtOH en el catalizador Pt80W20/C. 
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Figura 90. 100 ciclos de VC, en EtOH en el catalizador Pt67W33/C. 
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Figura 91. 100 ciclos de VC, en EtOH en el catalizador Pt50W50/C. 
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Figura 92. 100 ciclos de VC, en Etg en el catalizador Pt80W20/C. 
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Figura 93. 100 ciclos de VC, en Etg en el catalizador Pt67W33/C. 
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Figura 94. 100 ciclos de VC, en Etg en el catalizador Pt50W50/C. 
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