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RESUMEN 

 

A través del tratamiento térmico asistido por microondas se sintetizaron 

electrocatalizadores a base de Platino con Estaño. El electrocatalizador anódico 

(oxidación de metanol) mostró fases bien definidas para el SnO2. Con microscopía 

electrónica de transmisión se encontraron partículas de 2.2 nm, con una distancia 

interplanar de 3.27 Å y una composición estequiométrica en peso (Pt:SnO2) de 

5.7:94.3. Se observó que el PtSnO2/C tiene alta actividad catalítica para oxidar 

metanol con una densidad de corriente de intercambio en 1M CH3OH, (i0= 4.2x10-4 

mA cm-2) un orden de magnitud mayor a la del Pt1Ru1/C comercial (i0 = 4.3x10-5 

mA cm-2). El electrocatalizador catódico, Pt1Sn1/C; presentó estructura cristalina 

amorfa, con composición estequiométrica en peso de Pt:Sn:O de 48:50:2, con 

partículas de 3 nm, y una distancia interplanar de 3.21 Å. Asimismo, se encontró 

que la reducción de oxígeno en el Pt1Sn1/C (0.94 V/ENH)  inicia a mayor potencial, 

que en el Pt/C (0.87 V/ENH) comercial. La cinética del Pt1Sn1/C mostró una i0 

(1.83x10-4 mA cm-2) 2 órdenes de magnitud mayor a la del Pt/C (7.22x10-6 mA cm-

2). Los resultados en celda mostraron que los electrocatalizadores sintetizados 

tienen mayor tolerancia a las especies envenenantes y proporcionan mayor 

densidad de potencia (1.104 mW cm-2), perdiendo 0.0183 mW cm-2 hr-1 durante 10 

horas; en cambio con los electrocatalizadores comerciales se obtiene una 

densidad de potencia de 0.940 mW cm-2) y se pierden 0.0636 mW cm-2 hr-1. 
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ABSTRACT 

  

PtSnO2/C and Pt1Sn1/C Was synthesized, to oxidize methanol and to reduce 

oxygen, respectively; by using a microwave assisted chemical reduction. The 

anode electrocatalysts showed cassiterite crystalline phase well-defined and by 

Transmission Electron Microscopy were obtained the particle size of 2.2 nm,  a 

lattice parameter of 3.27 Å and a weight composition of, Pt:SnO2 5.7:94.3.  By 

electrochemical response was observed that the SnO2 presence helps to remove 

the adsorbed species generated by the remaining reactions adsorbed on its 

surface, the exchange current density value (i0= 4.2x10-4 mA cm-2) didn´t change 

with the time. In the case of the commercial Pt1Ru1/C was observed that the 

exchange current density changed two magnitude orders during methanol 

oxidation.  Pt1Sn1/C is an amorphous material with a particle size of 3 nm and a 

lattice parameter of 3.21 Å, with a weight chemical composition of Pt:Sn:O 48:50:2.  

The electrochemical measurements showed that Pt1Sn1/C has a near potential 

(0.94 V/ENH) to thermodynamic potential and its reaction mechanism occurred by 

4 electrons process and also was observed that the exchange current density is 2 

magnitude orders higher than Pt/C electrocatalyst. The cell result’s showed that the 

synthesized electrocatalysts have greater tolerance to poisoned species and 

higher power density (1.104 mW cm-2), losing 0.0183 mW cm-2 hr-1  for 10 hours, 

whereas the commercial electrocatalysts obtain a power density of 0.940 mW cm-2 

and lost 0.0636 mW cm-2 hr-1. 
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INTRODUCCIÓN 
 

 

Actualmente todavía utilizamos como mayores recursos energéticos aquellos 

que provienen de fuentes de energía no renovable o combustibles fósiles. Al no 

ser renovables estas fuentes tendrán una tendencia a subir de precio hasta niveles 

en los que no será económicamente satisfactorio su utilización. Por ello, la 

humanidad debe dejar de utilizar los combustibles fósiles como su principal fuente 

de energía y concentrar sus esfuerzos en la explotación de fuentes de energía que 

sean renovables, seguras, ilimitadas, que no contaminen y que representen una 

verdadera mejoría para el ambiente. Desde hace años en los países 

industrializados se registran esfuerzos por desarrollar tecnologías que faciliten el 

uso de las energías renovables; ya que, son las naciones con mayores 

necesidades energéticas y también los principales generadores de contaminantes. 

Así mismo, en las naciones en vías de desarrollo también crece el interés por este 

tipo de energías, pues ofrecen una forma barata de abastecer electricidad a 

millones de personas.  
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Algunas opciones de energía renovable ya están disponibles y otras se 

encuentran en desarrollo. Cada una genera distintos puntos de vista sobre sus 

ventajas  y desventajas. Hasta el momento se ha intentado usar diversos métodos 

para obtener energía de la naturaleza; sin embargo, ninguno ha resultado lo 

suficientemente efectivo como para perfilarse como el sucesor del petróleo. Entre 

las fuentes de energías renovables se encuentran la energía solar, la biomasa, la 

hidráulica, la fotovoltaica, la energía del hidrógeno y la eólica, las cuales 

constituyen una alternativa para garantizar el desarrollo sostenible de nuestro 

planeta.  

Particularmente, el uso del hidrógeno para la generación de energía eléctrica, 

mediante el uso de celdas de combustible, ha sido identificado como el principal 

candidato para el suministro energético de forma limpia, silenciosa y eficiente. El 

hidrógeno desempeña un papel importante debido a que es un combustible limpio; 

sin embargo, es importante mencionar que no es una fuente de energía, sino un 

vector energético ya que no existe aislado en la naturaleza, por lo que no se 

puede extraer de ningún sitio a bajo costo, aunado a la dificultad que se tiene para 

transportarlo y almacenarlo.  

Por otra parte, el metanol es uno de los combustibles potenciales para el futuro ya 

que es considerado apropiado para su uso en las celdas, se puede almacenar  y 

transportar fácilmente, y tiene mayor densidad energética en comparación con el 

hidrógeno. Su estructura molecular simple puede ser electrooxidada hasta obtener 

como producto final CO2. Los sistemas que operan con este tipo de combustible 

se les denomina: Celdas de Combustible de Metanol Directo (CCMD) [1].  
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Una celda de combustible es un dispositivo electroquímico que genera electricidad 

a partir de las reacciones de reducción y oxidación que ocurren en sus 

electrocatalizadores. En comparación con otras celdas, la CCMD presenta una 

mayor eficiencia, pocas emisiones contaminantes, además de emplear un 

combustible potencialmente renovable. La temperatura de operación es baja ( 

60) lo que permite manipularla fácil y rápidamente para cualquier cambio o 

condición de operación [2,3]. Sin embargo, existen dos obstáculos que inhiben la 

aplicación y comercialización de estos dispositivos: el envenenamiento del 

catalizador anódico por las especies secundarías generadas durante la 

electrooxidación de metanol y el cruce del metanol a través de la membrana [4-8].  
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Capítulo 1 
 
 
 

ANTECEDENTES 

La búsqueda de fuentes de energía que sean amigables con el ambiente y 

competentes en rentabilidad respecto a las fuentes energéticas convencionales, 

continúa creciendo, debido al agotamiento de los combustibles fósiles y a las 

emisiones de gases de efecto invernadero a nivel mundial.  

Ante tales circunstancias, uno de los campos disciplinarios que ha tenido un mayor 

avance en los últimos años tiene que ver con la generación de energía eléctrica a 

partir de energía química, utilizando para ello celdas de combustible. El diseño de 

las celdas de combustible de metanol directo, es atractivo porque puede ser un 

dispositivo que transmita energía eléctrica para su funcionamiento a dispositivos 

móviles como a las laptop, los autos, los celulares, y de manera estacionaria se 

puede usar en casas, hospitales y  negocios [1]. 
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1.1 Celdas de combustible de metanol directo 

 

Uno de los principales atractivos de las celdas de combustible tiene que ver con la 

variedad de combustibles que pueden emplearse para su suministro y de esta 

manera generar energía eléctrica. El combustible que se utiliza tiene una 

influencia determinante en la densidad de potencia que se puede obtener de la 

celda, y por lo tanto, su potencial como unidad de generación de electricidad.  

Las celdas de combustible son dispositivos que transforman energía química (de 

un combustible y un oxidante) de manera directa en energía eléctrica. En la Figura 

1 se muestran los componentes de la CCMD. 

 

Figura 1. Componentes de la celda de combustible de metanol directo. 
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1.1.1 Componentes de una celda de combustible de metanol directo 

 

En la Figura 1 aparecen los electrocatalizadores y la membrana, este es el 

ensamble electrocatalizador-membrana-electrocatalizador, el cual va en medio de 

los platos distribuidores. Todo el conjunto anterior, va en medio de las dos placas 

de cobre, las cuales su unen a través de tornillos debidamente aislados 

eléctricamente que permiten el ajuste de la celda. 

 

1.1.1.1 Platos bipolares 

 

En los platos bipolares o colectores se hace el diseño de canales por donde pasa 

el flujo del combustible y del oxidante (entrada de reactivos y salida de productos), 

en ellos se realizan las conexiones del circuito eléctrico exterior, además de que 

es la unión entre varias celdas, cuando se tiene un stack, ya sea en serie o en 

paralelo (siendo a la vez, de una cara ánodo y de la otra cátodo). Los canales que 

se maquinan en su superficie tienen la función de homogeneizar la concentración 

del combustible y del oxidante en toda la superficie del difusor. En la actualidad los 

platos bipolares están hechos de grafito [2] pero su maquinado requiere de mucho 

cuidado ya que es muy frágil, como se muestra en la Figura 2. Por ello, algunos 

investigadores han puesto gran énfasis en buscar otros materiales alternativos, 

que cubran estas necesidades; como lo es el costo, el peso y su fácil manipulación 

[3,4]. El costo de los platos bipolares  en las celdas de combustible es de 

aproximadamente un 45% [5] y ocupa el  80% del peso total de la celda [6].  
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Figura 2. a) Platos bipolares de grafito con diferente diseño de canales de flujo y 

b) empaque de silicón para las celdas de combustible. 

 

1.1.1.2 Empaque  

 

Los empaques se usan en las celdas de combustible para impedir el contacto 

entre los platos bipolares (evita el corto circuito) y ayuda a sellar bien la celda para 

evitar fugas del combustible y del oxidante. El más usado es de silicón, Figura 2. 

 

1.1.1.3 Membrana intercambiadora de protones  

 

La membrana intercambiadora de protones constituye uno de los campos más 

importantes en la investigación de las celdas de combustible, ya que limita la 

temperatura de operación. Actualmente, las membranas que se usan en las celdas 

de combustible están compuestas de un co-polímero de poli-tetrafluoroetileno 

(PTFE) y ácido perfluorosulfónico (PSA). Su uso se debe a  que presenta altas 

conductividades protónicas (0.2 S cm-1) [7], pero es limitada por la temperatura de 

operación de la celda (hasta 85 °C), ya que para que haya un buen intercambio 

a) 
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protónico la membrana debe estar hidratada, pero con el aumento de temperatura 

se va deshidratando. Las membrana intercambiadora de protones también 

presenta otras desventajas como  su alto costo y es permeable al metanol (se 

degrada rápidamente en presencia de cualquier alcohol). Por esto, aún sigue 

siendo impulsada la búsqueda de membranas con materiales nuevos o injertar 

otros componentes a lo que ya se tiene, para abaratar su precio y mejorar sus 

propiedades fisicoquímicas [8]. 

 

1.1.1.4 Electrocatalizadores  

 

La parte activa de una CCMD es el ensamble electrodo-membrana-electrodo, esto 

es una membrana delgada cubierta en ambos lados  por una capa de 

electrocatalizador y prensada entre dos difusores de carbón. 

 

Un electrocatalizador es un catalizador que participa en una reacción 

electroquímica. Los catalizadores modifican e incrementan la velocidad de las 

reacciones químicas sin ser consumidos en el proceso. Sin embargo, cuando son 

usados en el ánodo de las CCMD se envenenan rápidamente disminuyendo su 

actividad catalítica. Desde hace tiempo, se han estudiado diferentes materiales 

para usarse como electrocatalizadores en las reacciones redox de las CCMD, con 

la finalidad de obtener un electrocatalizador capaz de llevar a cabo la reacción de 

oxidación de metanol con alta actividad catalítica, que presente tolerancia a los 

subproductos formados por las reacciones secundarias generadas mientras se 

oxida el metanol, así mismo es importante encontrar un electrocatalizador catódico 
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que acelere la reacción de reducción de oxigeno. Sin embargo, los factores que 

influyen en el desempeño de estos; son el método de síntesis (factor que 

determina las propiedades físicas y químicas), el contenido de metales presentes 

en la composición, su morfología, la cristalinidad, el área electroactiva, el material 

sobre el cual están soportados, el tamaño de partícula, además de la 

concentración de metanol en el medio electrolítico.  

 

Así mismo, para la aplicación del electrocatalizador en las celdas de combustible 

es necesario dispersar el metal sobre un soporte, que generalmente es carbón; 

esto es con la finalidad de aumentar lo máximo posible el área electroactiva del 

metal. Debido a ello, en los últimos años también se han hecho varios estudios 

para determinar si el soporte se hace in o ex situ [9,10].  Considerando esta 

información,  es importante mencionar que hacer un ensamble electrodo-

membrana-electrodo tiene su complejidad.  

 

1.1.1.5 Difusores  

 

Los difusores en una celda de combustible son los que ayudan a distribuir de 

manera uniforme el combustible y el oxidante sobre el electrocatalizador a una 

velocidad adecuada y sin impedimentos. Además, de que deben permitir la 

liberación del CO2 generado en el ánodo, del agua producida en el cátodo y dar el 

contacto eléctrico entre el electrocatalizador y los platos bipolares. Los más 

usados en las celdas de combustible son de dos tipos: de tela de carbón y los de 

papel carbón Toray. Cada uno de estos difusores tiene diferente estructura, 
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característica que permitirá tener una buena o no distribución del combustible y del 

oxidante sobre la capa catalítica, ver Figura 3.  

 

     

Figura 3. a) Difusor de tela de carbón y b) papel de carbón. 

 

Los difusores son los componentes que presentan mayores efectos en los 

procesos de transporte de masa dentro de la celda. En el cátodo, el agua se 

acumula debido a la reducción electroquímica de oxigeno y a la permeabilidad 

electro-osmótica de la membrana. Si el nivel del agua es bajo en la celda la 

resistencia óhmica se incrementa pero si hay demasiada agua líquida los difusores 

se bloquean y la capacidad de difusión de las moléculas de oxigeno hacia los 

sitios de reacción disminuye. En general, se puede decir que existen tres 

fenómenos diferentes que limitan el transporte de masa en los difusores: a) la 

difusión del gas a través del medio poroso, b) la condensación capilar del agua y 

c) el transporte de agua líquida [11,12]. 
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1.1.1.6 Metanol como combustible 

 

En la actualidad, se tienen mayores avances en celdas que utilizan hidrógeno 

como combustible. Sin embargo, debido a las limitaciones que presentan es 

necesario buscar otro combustible con  igual o mayor rendimiento. Las celdas de 

combustible de metanol directo tienen una densidad energética teórica de 6.1 kW 

h l-1 (cuando opera una monocelda sólo alcanza entre 1500 a 3100 W h l-1) [13]. La 

celda de metanol/oxigeno tiene un potencial termodinámico de 1.21 V, cercano al 

que presenta la celda de hidrógeno (1.229 V), pero el potencial de operación para 

una monocelda está en 0.7 V [14].  Para que el metanol se use en los autos 

requiere de un depósito especial y hacer modificaciones en el motor, pero el uso 

de éste reduce las emisiones de óxidos de nitrógeno. En la actualidad existen 

20,000 vehículos que usan el 85% de metanol y el 15 % de gasolina. El costo de 

esta mezcla es igual al de la gasolina Premium. [15,16]   

 

1.1.1.6.1 El metanol y la salud 

 

El metanol (CH3OH) es un compuesto químico  de molécula estable, rico en 

hidrógeno, que a temperatura ambiente se encuentra en estado líquido, ligero, 

incoloro, inflamable, tóxico y venenoso. Como precauciones se debe considerar 

que el uso de metanol en concentraciones elevadas puede causar dolor de 

cabeza, mareo, náuseas, vómitos y muerte (la ingestión de 20 g a 150 g se trata 

de una dosis mortal). Una exposición aguda puede causar ceguera o pérdida de la 

visión, ya que puede dañar seriamente el nervio óptico. Una exposición crónica 
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puede ser causa de daños al hígado o de cirrosis. La dosis tóxica mínima de 

metanol para los humanos es de 100 mg kg-1 de masa corpórea [17]. Al ser 

considerado como inflamable, las condiciones de almacenamiento y transporte 

deben ser extremas.   

La celda es alimentada directamente en el ánodo con una mezcla alcohol/agua, la 

cual es oxidada, ver reacción (1). Mientras que el cátodo es alimentado con 

oxigeno molecular, el cual es reducido, ver reacción (2). Las fuentes de 

alimentación de la celda están separadas por una membrana intercambiadora de 

protones. Los electrones liberados en la oxidación del metanol circulan por medio 

de un circuito exterior hasta llegar al cátodo y los protones pasan del ánodo al 

cátodo a través de la membrana intercambiadora de protones. Cuando los 

electrones,  los protones y el oxigeno se juntan en el cátodo, estos reaccionan y 

dan lugar a la producción de agua, calor y energía eléctrica. La corriente eléctrica 

fluye del ánodo al cátodo porque existe una diferencia de energía potencial entre 

los electrodos [18].  

Las reacciones correspondientes que se llevan a cabo en una CCMD se presentan 

a continuación [19]. 

 

Ánodo -

223 6e6HCOOHOHCH    Eº = 0.019 V (1) 

Cátodo 
OH3e6H6O

2

3
2

-

2    
Eº = 1.229 V (2) 

Reacción global 
O2HCOO

2

3
OHCH 2223 

 

Eº = 1.21 V (3) 
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Como se puede ver en la reacción (1), la oxidación de metanol involucra la 

liberación de seis electrones, los cuales no sé transfieren de manera simultánea. 

Esta transferencia parcial conlleva a la formación de varios intermediarios como 

son (CHxOH)ads [20], formilo (-COH)ads, carboxilo (-COOH)ads o un dímero del ácido 

fórmico (HCOOH)2ads [21], y principalmente el monóxido de carbono CO [22]. 

Estas especies se adsorben fuertemente en la superficie del catalizador (platino), 

dando como resultado una pobre actividad del platino hacia la electrooxidación de 

metanol.   

1.2 Método de síntesis de los electrocatalizadores 

Existen diferentes métodos de síntesis para obtener materiales electrocatalíticos 

entre los más empleados se encuentran la reducción de carbonilos [23], sol-gel 

[24], electrodepósito [25], baño químico [26] y actualmente se están haciendo 

estudios utilizando microondas [27]. El problema de ello, es que aún no se ha 

encontrado un método de síntesis con el cual se obtengan electrocatalizadores 

óptimos para llevar a cabo dichas reacciones 

 

1.2.1 Tratamiento térmico asistido por microondas 

Las microondas son una forma de energía electromagnética, definidas en el 

espectro electromagnético en un intervalo de frecuencias que van desde 0.3 a 300 

GHz correspondiendo a longitudes de onda de 1 mm a 1 m. Todos los microondas 

caseros y de laboratorio operan a frecuencias de 2.45 GHz (con una longitud de 

onda de 12.25 cm). La energía que emite el fotón del microondas a esta 



Antecedentes 
 

15 
 

frecuencia es de 0.0016 eV [28]. Se trata de una radiación no ionizante que no 

produce cambios en la estructura molecular de las sustancias, siendo el disolvente 

el responsable de la transformación en calor de la energía de las microondas. 

En la Figura 4 se muestran los mecanismos de interacción de las microondas con 

la materia, los cuales están constituidos por un campo eléctrico y un campo 

magnético; aunque solo el campo eléctrico transfiere la energía que conduce al 

calentamiento de las sustancias.  

 

                 Figura 4. Campo electromagnético de un microondas. 

 

El componente eléctrico de un campo electromagnético causa calentamiento por 

dos mecanismos: rotación dipolar y conducción iónica. La rotación dipolar es 

originada cuando el dipolo eléctrico, formado por las moléculas, es sometido a un 

campo eléctrico exterior creando un momento de giro en cada molécula y 

obligándola a rotar, esta rotación provoca choques y rozamientos con las 

moléculas vecinas, aumentando la energía cinética y la temperatura del líquido.  Al 
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mismo tiempo, un campo electromagnético produce un movimiento de iones 

(conducción iónica), desprendiendo calor debido a la resistencia eléctrica que 

presente el medio a este flujo de iones, como se muestra en la Figura 5. Cuando 

las microondas cesan las moléculas de los dipolos eléctricos tienden a 

desordenarse, produciendo nuevos rozamientos, dando lugar nuevamente a 

energía térmica.  

 

 

            Figura 5. Mecanismo (a) rotación dipolar y  (b) conducción iónico. 

 

Los materiales altamente dieléctricos como los disolventes orgánicos polares 

conducen a una fuerte absorción de microondas y por consiguiente un rápido 

calentamiento. Los materiales transparentes no polares solo exhiben pequeñas 

interacciones con penetración de las microondas y pueden ser usados como 

materiales de construcción para reactores. Si la radiación de las microondas se 

reflecta en la superficie del material no hay energía en el sistema o es muy 
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pequeña [29].  Considerando estos parámetros y comparando con un sistema que 

es calentado de manera convencional, la tendencia es que las partes externas se 

calienten antes  que las internas lo cual indica que el calentamiento no es uniforme 

y  hará que la reacción de síntesis sea más lenta, como se muestra en la Figura 6. 

 

                       

Figura 6. a) Calentamiento convencional comparado con el b) calentamiento 

asistido por microondas.  

 

Es importante mencionar que se producen 4900 millones de giros por segundo de 

cada molécula sometida a una radiación de esta frecuencia, dando lugar a un 

calentamiento muy rápido. 

 

1.2.1.1 Ventajas y desventajas de usar microondas 

 

Los trabajos publicados sobre reacciones químicas asistidas por microondas y el 

entendimiento básico de su funcionamiento como la alta frecuencia, la radiación 

electromagnética y la interacción de las microondas con la materia; han 

concretado que la aceleración en las reacciones se rige por los mismos principios 
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fundamentales (termodinámica y la cinética)  que se tienen en condiciones 

convencionales [30]. En comparación con el calentamiento convencional para las 

conversiones químicas, el calentamiento dieléctrico de microondas posee las 

siguientes ventajas: a) velocidades de calentamiento rápidas, b) no hay diferencia 

de temperatura entre el reactor y la sustancia química, c) los químicos y los 

materiales de los reactores donde ocurren las reacciones químicas no interactúan 

con la misma frecuencia de radiación  de microondas, d) se puede calentar a 

presiones altas  y e) se puede trabajar arriba del punto de ebullición (lo que 

conduce a una aceleración mil veces de la velocidad de reacción).  

 

1.3 Materiales propuestos para usarse en una CCMD, PtSnO2/C como ánodo 

y Pt1Sn1/C como cátodo 

 

Aunque ya se tienen trabajos publicados sobre PtSnO2/C [31-33] como 

electrocatalizador anódico en las celdas de combustible de metanol directo, aún se 

siguen manejando grandes cantidades de Pt y no se conocen a detalle los 

parámetros cinéticos que intervienen en la reacción. También se propone que el 

electrocatalizador de Pt1Sn1/C pueda ser usado como cátodo para la CCMD, sin 

embargo hasta el momento no existe información detallada de su mecanismo de 

reacción. 
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1.3.1 PtSnO2/C para una celda de combustible de metanol directo 

 

En la actualidad el Pt1Ru1/C es considerado como el mejor electrocatalizador para 

la oxidación de metanol en una celda de combustible. Sin embargo, se ha 

encontrado que a temperatura ambiente se envenena rápidamente por especies 

intermedias generadas como subproductos durante la oxidación del metanol.  Por 

esta razón, es necesario desarrollar electrocatalizadores que presenten alta 

actividad catalítica en presencia de metanol pero que al mismo tiempo no adsorba 

los subproductos de la oxidación. Los materiales a base de platino con óxido de 

estaño (PtSnO2) pueden considerarse como una alternativa para solucionar esta 

problemática [31,33]. Hasta ahora hay pocos trabajos realizados usando este 

material, ya que el mecanismo de reacción es muy complejo y no es fácil de 

entender [34].  

 

Katayama [35] menciona en su trabajo, que la actividad catalítica que el PtSnO2 

presenta se debe a la estabilidad del par redox del Pt, Pt0/Pt2+ ó Pt2+/Pt4+. Esta 

teoría fue apoyada por Aramata et el, [36], ya que ellos hicieron un análisis de 

diferentes materiales para oxidar metanol, entre ellos el PtSnO2 y concluyeron que 

cuando se tiene un acoplamiento del par redox Pt0/Pt2+ ó Pt2+/Pt4+ el 

electrocatalizador tiene una mejora en su actividad catalítica. Sin embargo, 

estudios realizados por Cathro [37], señalan que lo que mejora la actividad 

catalítica del PtSnO2/C, se debe a la interacción del óxido metálico con los 

residuos del combustible quimisorbidos en su superficie, haciendo que los óxidos 

reducidos se vuelvan a reoxidar electrocatalíticamente. En el caso del PtSnO2/C, 
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se considera que el par redox Sn(OH)2/Sn(OH)4 (aparece en 0.075 V/ENH en 

medio ácido a 25°C) actúa de esta forma. Los estudios de Cathro son soportados 

con la investigación que hace Sobkowski et al, [38] y Bittins-Cattaneo et al, [39]. 

Ellos reportan que la presencia del Sn (II), interacciona con los hidroxilo 

quimisorbidos formando el complejo Sn(OH)+, que  inhibe que los subproductos 

formados durante la oxidación de metanol se queden atrapados en la superficie 

del Pt, mejorando sobretodo el potencial inicial de reacción. Este principio esta 

referido a que consideran que el  Sn no se adsorbe como un ad-átomo sino como 

un hidroxilo divalente o en complejos de sulfatos. Los cuales donan los átomos de 

oxigeno para formar CO2 y así liberar el CO que se encuentra atrapado en la 

superficie del electrocatalizador. Hable y Wrighton [40] observaron que a 

potenciales mayores de 0.5 V/SCE el Pt-SnOx presenta mayor actividad catalítica 

para la oxidación de metanol comparado con el Pt/C. Oliveira et al [41] estudiaron 

diferentes catalizadores  (Pt–MyOx (M=Sn, Mo, Os ó W)) para celdas de 

combustible y encontraron que la adición del SnOx al Pt acelera el inicio de la 

oxidación 0.2 V menos que el Pt, obteniendo una densidad de corriente 10 veces 

mayor. Consideran que, esto es debido a la buena dispersión del Pt en el SnO2 y 

al efecto co-catalítico que presenta el SnO2. En otros trabajos se ha encontrado 

que el electrocatalizador de PtSnO2  presenta alto contenido de Pt para que se 

pueda llevar a cabo adecuadamente la oxidación del metanol [42,43].  

 

Se ha demostrado que el CO es el principal contaminante de los catalizadores [44] 

en las celdas de combustible de metanol directo, hay estudios que se han 

enfocado principalmente a analizar la oxidación del monóxido de carbono sobre 
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PtSnO2. El PtSnOx tiene un significante aumento en la actividad catalítica para la 

oxidación de monóxido de carbono a bajas temperaturas, comparado con Pt u 

SnOx [45]. También se ha observado que a mayor concentración de Pt, se tiene 

mayor oxidación de CO [46]. Sus propiedades catalíticas también mejoran dándole 

un tratamiento térmico adicional [47]. Grass y Lintz [48] muestran que la 

funcionalidad del Pt-SnO2 para que tenga afinidad con la oxidación de CO, se 

debe principalmente a que las moléculas de oxigeno se adsorben sobre la 

superficie del óxido, donde posteriormente migran hacia las afueras del óxido, 

quedando cerca del óxido y las partículas de los metales. En su investigación 

realizaron simulaciones e hicieron el desarrollo experimental, pero su teoría aún 

no ha sido confirmada. Con todos los antecedentes que se tienen hasta el 

momento, no hay información sustanciosa de la caracterización electroquímica 

acerca de la estabilidad que presenta el PtSnO2 en las reacciones redox. Hasta 

ahora, el contenido óptimo de Sn o SnO2 en los electrocatalizadores a base de 

PtSnO2 no ha sido determinado. Esto es debido a que el funcionamiento de estos 

tipos de electrocatalizadores depende fuertemente de las características físico-

químicas que presenten. Cabe mencionar, que los tratamientos adicionales hacen 

que el proceso de síntesis del material sea más costoso y en algunos casos se 

vea afectada su estructura física, como el tamaño de partícula. 
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1.3.2 Electrocatalizador catódico de Pt1Sn1/C 

 

El buen funcionamiento de una CCMD depende de varios factores entre ellos y el 

más importante, es que cuente con buenos catalizadores, capaces de operar en 

condiciones adecuadas durante un tiempo prolongado con alta actividad catalítica. 

 

Hasta el momento sólo hay un trabajo reportado de PtSn/C como cátodo para una 

celda de combustible de metanol directo reportado por Jeyabharathi et al, [49]. En 

este trabajo ellos ocupan al PtSn como electrocatalizador catódico y dan 

información de como se ve el comportamiento este material cuando el metanol 

cruza del ánodo al cátodo. Sin embargo, esta información no aporta mucho en 

nuestra investigación, porque sólo muestran el estudio a una velocidad de rotación 

y no muestran la actividad catalítica que el PtSn tiene para la reacción de 

reducción de oxigeno, en ausencia de metanol.  
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1.4 Justificación 

 

El futuro éxito de las celdas de combustible, está directamente relacionado con el 

funcionamiento de los electrocatalizadores usados para llevar a cabo las 

reacciones redox. Sin embargo, para que las celdas de combustible de metanol 

directo se puedan comercializar, existen dos problemas inherentes al proceso 

redox del sistema metanol-oxigeno: (I) La adsorción de las especies intermedias 

generadas durante el proceso de oxidación del metanol, disminuyen la actividad 

catalítica del electrocatalizador anódico. (II) La lenta velocidad de reacción del 

proceso de reducción de oxigeno limita en gran parte la respuesta eléctrica de la 

celda de combustible. Por otro lado, el electrocatalizador catódico debe ser 

tolerante a la presencia de metanol, debido a que en las CCMD hay cruce del 

combustible del ánodo al cátodo a través de la membrana intercambiadora de 

protones. Para resolver estos problemas, la comunidad científica ha desarrollado 

un gran número de electrocatalizadores con bajo contenido de Pt, utilizando un 

segundo y hasta un tercer elemento químico, tratando de obtener una buena 

funcionalidad. En este proyecto de investigación se desea contribuir 

sustancialmente a la solución de uno de los problemas mencionados, 

desarrollando electrocatalizadores nanoestructurados con bajo contenido de Pt, 

que puedan ser usados en aplicaciones portátiles, automotrices y  residenciales. 

Los electrocatalizadores propuestos son de PtxSny/C.   
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1.5 Objetivo general 

 

Desarrollar catalizadores nanoestructurados bimetálicos con bajo contenido de Pt 

del tipo PtxMy [My=Sny], con funcionalidad catalítica similar a los catalizadores 

convencionales con alto contenido de Pt, que son utilizados en las celdas de 

combustible experimentales de metanol directo. 

 

 

1.5.1 Objetivos específicos 

 

1. Sintetizar  el electrocatalizador nanoestructurado anódico basado en 

PtSnO2/C por reducción química asistida mediante microondas.  

2. Sintetizar  el electrocatalizador nanoestructurado catódico basado en 

PtxSny/C por reducción química asistida mediante microondas.  

3. Caracterizar  fisicoquímicamente los electrocatalizadores sintetizados,  

utilizando técnicas estructurales, de composición,  y electroquímicas para 

obtener los parámetros catalíticos que definen la funcionalidad del 

electrocatalizador.  

4. Hacer pruebas en una celda de combustible de metanol directo. 
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1.6 Metas 

 

La obtención de materiales catalíticos optimizados con bajo o nulo contenido de Pt 

que sean capaces de catalizar adecuadamente las reacciones redox  que ocurren 

en las celdas de combustible de metanol directo.  

 

 

1.7 Hipótesis 

 

Es posible obtener electrocatalizadores de PtxSny/C por calentamiento térmico 

asistido por microondas para que lleven a cabo las reacciones redox en una celda 

de combustible de metanol directo.  
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Capítulo 2 
 
 

FUNDAMENTOS TEÓRICOS 

 

En este capítulo se describen los fundamentos teóricos de los mecanismos de 

reacción (anódica y catódica) que ocurren en una celda de combustible de 

metanol directo.  
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2.1 Mecanismo de oxidación de metanol sobre Pt 

 

En una CCMD el metanol se oxida directamente en el ánodo. Los electrones 

producidos al  oxidarse el metanol viajan a través de un circuito eléctrico, mientras 

que los protones liberados pasan a través de la membrana intercambiadora de 

protones del ánodo al cátodo. En el cátodo los electrones, los protones y el 

oxigeno reaccionan para dar agua. Esta es una manera global de describir que 

sucede dentro de la CCMD, pero debe hacerse un análisis fundamental para 

entender cuál es el mecanismo de reacción para ambos lados. La determinación 

del mecanismo de una reacción electrocatalítica no solo requiere información de la 

actividad del electrodo sino también es necesario conocer la naturaleza de las 

diferentes especies que se generan durante la reacción, como las especies 

adsorbidas, intermedias y los productos finales.  

 

Todas las reacciones involucradas en una CCMD pueden ser expresadas en la 

reacción (3) del capítulo 1. El potencial termodinámico estándar reversible (  r ) 

para una CCMD es de  ENHV 1.21r  , el cual es muy cercano al potencial de 

una celda de hidrógeno-oxigeno (1.23 V/ENH). El potencial anódico ( a
) (reacción 

1) en una CCMD, en condiciones estándar de equilibrio puede ser fácilmente 

calculado usando datos termodinámicos, dando un valor a 25 °C de 

ENHV02.0a   [3], lo que indica que el metanol puede ser oxidado a bajos 

potenciales. Sin embargo, hasta ahora es sabido que el metanol es oxidado a 
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potenciales mayores de 0.5 V/ENH en medio ácido y usando platino, lo que indica 

que el potencial obtenido también está en función del catalizador empleado [4].  

En la Figura 7, se muestran dos mecanismos paralelos para la oxidación de 

metanol sobre  platino, uno relativamente rápido, conocido como oxidación directa 

(pasos de 8 a 15) y otro más lento (de 1-7), donde aparece una especie intermedia 

fuertemente adsorbida en la superficie del catalizador, actuando como un veneno 

electrocatalítico [5], 

 

Figura 7. Posibles caminos de reacción de la oxidación del metanol en la 

superficie del catalizador [3]. 

 

En los 80’s por espectroscopia infrarroja y por espectroscopia electroquímica 

diferencial de masas se pudo identificar al CO como la especie causante del 

envenenamiento [6-8], cuantificando las especies adsorbidas en la superficie del 
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metanol por pérdida de concentración. La actividad catalítica de la oxidación del 

metanol es muy importante y aunque los compuestos basados en platino son los 

que muestran mayor actividad catalítica, sufren envenenamiento severo e 

irreversible. Por la pobre cinética que presenta la oxidación de metanol sobre 

platino se requieren grandes potenciales, debido a que no es una reacción simple, 

involucra la transferencia de seis electrones, lo cual la hace una reacción 

compleja; que debe ser detallada paso a paso para así identificar la velocidad de 

la especie (o especies) responsable del envenenamiento del electrocatalizador.  

 

Para entender el mecanismo de esta reacción es necesario considerar los 

siguientes puntos:  

 

1) Identificar los productos de las reacciones y determinar la cinética del 

electrodo con las diferentes reacciones. 

2) Identificar todas las especies intermedias adsorbidas y su distribución en la 

superficie del electrodo.  

3) Identificar la cinética del electrodo de los pasos intermedios en todo el 

mecanismo y la correlación con la estructura y composición de la superficie 

del electrodo.  

 

El primer paso en la reacción de la oxidación de metanol es la adsorción de la 

molécula de metanol inmediatamente seguida de su disociación en varias 

especies adsorbidas. Estas diferentes especies se transforman ellas mismas en 
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otras reacciones haciendo especies fuertemente adsorbidas, responsables del 

envenenamiento. Estas diferentes reacciones pueden ser resumidas así [9]: 

 

   
ads3sol3 OHCH-PtOHCHPt   (4) 

      eHaqads2ads3 OHCH-PtOHCH-Pt  (5) 

      eHaqads3ads3 OCH-PtOHCH-Pt  (5’) 

      eHaqadsads2 CHOH-PtOHCH-Pt  (6) 

      eHaqads2ads3 OCH-PtOCH-Pt  (6’) 

      eHaqadsads CHO-PtCHOH-Pt  (7) 

      eHaqadsads2 COH-PtOCH-Pt  (7’) 

 

La primera etapa del mecanismo (electroadsorción) es bastante difícil de estudiar 

y no se cuenta con un modelo completamente satisfactorio. Recientemente 

Hamnett [9] propuso un mecanismo detallado para la electroadsorción de metanol 

en Pt, pero aún no está soportada por resultados experimentales claros.  

 

Las diferentes especies adsorbidas formadas durante el paso (5) al (7) o (5’) a (7’), 

han sido detectadas in situ por espectroscopia de infrarrojo [10,11]. Después de la 

reacción (7) o (7’), las especie formilo  adsCHO , (paso crucial en el mecanismo 

de reacción de la oxidación de metanol) es disociada espontáneamente sobre Pt 

puro, de acuerdo a la siguiente reacción: 
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      eHaqadsads CO-PtCHO-Pt  (8) 

 

La fuerte adsorción de CO durante este paso, fue identificada como la causa 

principal, responsable de bloquear los sitios activos del electrocatalizador, 

causando su rápido envenenamiento cuando se trata de Pt puro [10-12]. 

 

Para que ocurra la  oxidación del formilo  adsCHO , se requiere la presencia de 

especies (OH) obtenidas de la disociación del agua, reacción (9): 

 

    eHOHPt aqadsOHPt 2
 (9) 

 

La que conduce a la reacción superficial responsable de la formación de dióxido 

de carbono. 

      eHCOPt aq 222OH-PtCHO-Pt 2adsads
  (10) 

 

Así mismo, se ha observado otra reacción: 

 

        eHCOOHPtPt aqadsadsads OH-PtCHO-Pt   (11) 

 

Que también conduce a la formación de dióxido de carbono a través de la reacción 

(12). 

    eHCOPt aq2adsCOOH-Pt  (12) 

 

De otra manera, a potenciales más positivos el envenenamiento por especies 

adsorbidas (COads) puede ser oxidado, a través de:  
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      eHCOPt aq2adsads 2OH-PtCO-Pt  (13) 

     adsadsads OH-PtCO-Pt COOHPtPt   (14) 

 

El mecanismo descrito por las reacciones (1) al (14), toma en cuenta la formación 

de todos los productos detectados: CO2 de la reacción (10), (12) o (13); la 

formación de formaldehído en los pasos (6) o (6’) y (7) o (7’), y la formación de 

ácido fórmico después de los pasos (11) y (14) [13].  

 

La estructura del electrocatalizador juega un papel importante en la formación del 

CO [14], a veces aunque se tenga un mismo material la actividad catalítica que 

presente será función de la superficie cristalográfica y del tamaño de partícula, 

principalmente [9,15].   

 

2.1.2 Mecanismo bifuncional del PtRu/C 

 

En la actualidad, se ha encontrado que metales como el rutenio, oro, osmio, 

estaño, molibdeno, rodio, plomo y paladio tienen un incremento en la actividad 

catalítica de las CCMD, aunque la funcionalidad que estos puedan tener, depende 

en gran manera del material (soporte) en el cual se dispersa el metal. Se ha 

encontrado que el catalizador compuesto de Pt con Ru parece ser la mejor opción 

como ánodo en las CCMD [16]. También se ha desarrollado una teoría que 

interpreta la interacción de los dos materiales cuando ocurre la oxidación de 

metanol, el mecanismo bifuncional. Este mecanismo bifuncional sigue la misma 
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secuencia de reacciones que cuando solo se usa Pt, el segundo material 

proporciona el oxigeno necesario para la oxidación final de metanol [17]; 

quedando de esta manera las reacciones: 

 

   
-

2Ptads3 eHOHCH  

PtadsOHCH  (15)   

   
-

PtadsPtads2 eHOHCH  CHOH  (16)       

   
-

PtadsPtads eHCOCHOH  H  (17)     

   
-

PtadsPtads eHCOHCO    (18)      

   
-

RuadsRuads2 eHOHOH    (19) 

   
-

2RuadsPtads eHCOOHCO    (20) 

 

El primer paso de la reacción involucra la adsorción del seno de la solución a la 

superficie del electrodo y su sucesiva deshidrogenación para formar CO 

adsorbido, ecuación (18). Por lo tanto el Pt y el segundo material disocian agua 

para formar especies OH adsorbidas, ecuación (19). Finalmente el CO adsorbido 

reacciona con el OH adsorbido para dar CO2, ecuación (20). 

 

Se cree que la presencia de Ru aumenta la actividad catalítica de la oxidación de 

metanol, aunque se ha encontrado que el Ru por sí mismo es inactivo a la 

oxidación de metanol [18], y por lo tanto se debe buscar optimizar la cantidad de 

rutenio presente en el electrocatalizador y mucho de ello dependerá de las 

condiciones de síntesis que se tengan.   
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En particular, la propuesta del mecanismo bifuncional ha llevado a la búsqueda de 

materiales que se puedan combinar con el platino de tal manera que puedan 

proporcionar oxigeno en alguna forma activa para facilitar la oxidación del COads a 

potenciales menores, ésta es la base para los numerosos estudios de la oxidación 

de metanol en rutenio, estaño, paladio, iridio, osmio, rodio, etc.   

 

El diseño de electrocatalizadores requiere saber la  velocidad del paso 

determinante de la oxidación de metanol. La selección del segundo material que 

acompañará al Pt afectará o ayudará directamente las velocidades de las 

reacciones que se producen durante la oxidación. En la actualidad  aunque el 

PtRu/C es el que presenta mayor actividad cinética para la oxidación de metanol 

es necesario buscar otras alternativas, pues aún hay varios aspectos que se 

tienen que cubrir para encontrar un catalizador ideal para esta reacción.  

 

2.2 Reacción de reducción de oxigeno 

 

Un aspecto al que en los últimos años se le ha prestado poca atención e 

importancia, es al mejoramiento de los catalizadores catódicos. La necesidad de 

encontrar nuevos materiales catódicos tolerantes al metanol, va de la mano con 

las investigaciones tendientes a obtener membranas de intercambio protónico 

impermeables a ese combustible. Aun, cuando el platino sigue siendo considerado 

como el electrocatalizador ideal para la reacción de reducción de oxigeno (RRO) 

en diversos medios, es necesario buscar otras alternativas que presenten 



Fundamentos Teóricos 
 

41 

 

tolerancia al envenenamiento causado por el cruce de metanol y que tengan alta 

actividad catalítica para reducir oxigeno. 

 

El proceso de reducción catódica del oxigeno, además de su evidente interés 

teórico, tiene una serie de aplicaciones prácticas, como las derivadas de su 

influencia en los fenómenos de corrosión y de su efecto en los procesos de 

conversión de energía electroquímica. Para su análisis es necesario considerar 

que: a) la reacción de reducción de oxigeno se produce a potenciales desplazados 

de su potencial de equilibrio, situados en la zona donde ocurre la disolución 

anódica de los metales. b) La reacción viene afectada por la naturaleza del metal 

del electrodo y por el pretratamiento al que ha sido sometido y c) finalmente, el 

número de electrones intercambiados en el proceso depende del potencial, y 

frecuentemente se detecta peróxido de hidrógeno como intermedio. La RRO es 

una reacción lenta en velocidad y complicada en mecanismo [19,20]. 

    

La reacción global en una celda de combustible con membrana de intercambio 

protónico está controlada por la reacción catódica, por ser ésta cercana a cinco 

órdenes de magnitud más lenta que la reacción anódica [21]. Existe una teoría  en 

la cual se propone un mecanismo con dos caminos opcionales [22], ver Figura 8: 

 

 

 

 

Figura 8. Posibles mecanismos de la reacción de reducción de oxigeno. 

 

OHOHOO aae 2,22,2,2 

eOH ,22

2k

1k

4k

3k
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En la Figura 8, el subíndice a significa adsorbido y e en el seno del electrólito. El 

primer mecanismo de la RRO es la oxidación directa del oxigeno para formar 

agua, mediante la transferencia de 4 electrones en medio ácido. 

 

O244 22 HeHO    ENHVE /229.1
 (21) 

 

El segundo mecanismo consta de dos pasos: en el primero se da una  

transferencia de 2 electrones para producir peróxido de hidrógeno:  

 

222 O22 HeHO    ENHVE /67.0
 (22) 

 

Y en el segundo paso, el peróxido de hidrógeno se reduce con 2 electrones para 

formar a agua: 

 

O222 222 HeHOH    ENHVE /77.1
 (23) 

 

Cuando la reducción de oxigeno ocurre con la transferencia de 2 electrones, 

reduce la eficiencia del sistema y disminuye la actividad catalítica del material, 

debido a la fuerte oxidación que está asociada a la producción de peróxido de 

hidrógeno. Los radicales del peróxido de hidrógeno también pueden atacar al 

carbón que soporta a las nanopartículas y a la membrana intercambiadora de 

protones, resultando una significativa degradación de la celda o posible pérdida 

total. Por lo tanto, que la reacción de reducción de oxigeno ocurra vía 4 electrones 

hace más eficiente el desempeño de la celda. Sin embargo, hasta el momento ha 

sido difícil encontrar un catalizador que satisfaga esta condición.   
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El electrocatalizador más utilizado ha sido el platino, pero su alto costo derivado 

de su poca abundancia y poco tiempo de vida en una celda de combustible de 

metanol directo ha generado la búsqueda de nuevos catalizadores activos de 

mayor disponibilidad que presenten alta estabilidad, bajo costo y mejor actividad 

cinética [23,24].  

 

En investigaciones realizadas para encontrar nuevos electrocatalizadores para la 

RRO en medio ácido, llama la atención la utilización de los metales de transición y 

algunos de sus compuestos o aleaciones. Para el análisis de la cinética de la 

reacción de reducción de oxigeno se puede utilizar la técnica del electrodo de 

disco rotatorio. 

 

2.2.1 Electrodo de disco rotatorio 

 

Una de las técnicas en que el transporte al electrodo se produce por difusión 

convectiva es la del electrodo de disco rotatorio (EDR). Esta técnica consiste en 

un disco metálico con una cara expuesta a la disolución, que al girar pone en 

movimiento al líquido y fluye hacia la superficie del electrodo, permitiendo controlar 

la transferencia de masa en la superficie del electrodo, modificando el espesor de 

la capa de difusión en función de la velocidad de giro del electrodo. Con esta 

técnica electroanalítica se alcanza rápidamente el estado estacionario, se obtienen 

medidas con alta precisión y se evita la influencia del cargado de la doble capa 

eléctrica.  
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El EDR es un dispositivo útil en electroquímica que permite controlar las 

condiciones convectivas en el estudio de reacciones de electrodo. Consta de una 

zona activa y de una zona inerte, cuyo propósito es mantener la distribución de 

concentraciones constantes en el sentido radial. El EDR debe estar centrado, su 

superficie debe estar perfectamente pulida y debe funcionar libre de vibraciones a 

fin de asegurar un flujo laminar para que sean validas las ecuaciones 

hidrodinámicas. En estas condiciones, al rotar se establece un flujo en sentido 

perpendicular al electrodo. Las condiciones de flujo determinan la formación de 

una película de difusión uniformemente accesible (espesor constante), y su valor 

depende de la velocidad de rotación, de la viscosidad cinemática del fluido y del 

coeficiente de difusión de la especie que reacciona. Principalmente la técnica 

consiste en observar el comportamiento de las curvas de polarización corriente-

potencial a diferentes velocidades de rotación del electrodo de disco rotatorio 

(electrodo de trabajo) [19,20].  

 

2.3 Termodinámica electroquímica en las CCMD 

Para explicar por qué las celdas de combustible han atraído tanto la atención 

desde el punto de vista de la eficiencia, es necesario considerar algunos aspectos 

termodinámicos. Antes de conocer de manera experimental el funcionamiento de 

una CCMD es necesario conocer y considerar algunos aspectos termodinámicos. 

Por ello, debemos saber que un proceso de electrodo representa el conjunto de 

cambios que tienen lugar en su superficie  durante el paso de la corriente. Las 

celdas de combustible convierten la energía química directamente a energía 



Fundamentos Teóricos 
 

45 

 

eléctrica por un proceso isotérmico, el cual no está sujeto a las limitaciones del 

ciclo de Carnot, esto significa que, en principio, se deben obtener altas eficiencias. 

Pero esa energía química no es totalmente convertible a energía eléctrica, hay 

una parte que no es utilizable debido a las irreversibilidades del proceso, 

cumpliendo el segundo principio de la termodinámica [25].Por lo tanto, la parte de 

energía química que se puede aprovechar para realizar un trabajo útil, se 

denomina Energía Libre de Gibbs (G). En una celda, el trabajo útil significa mover 

electrones alrededor de un circuito externo. O sea que, la energía liberada en una 

celda se debe al cambio de energía libre de Gibbs (da la condición de equilibrio y 

de espontaneidad para una reacción química a presión y temperatura constantes) 

de formación entre los reactivos y los productos:  

EnFG                                                          (1) 

n, es el número de equivalentes electroquímicos (es la masa transportada por 1 

culombio de electricidad) y F (96487 C mol-1) la constante de Faraday y ΔE°, es el 

potencial estándar de equilibrio para el ánodo y el cátodo. 
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La variación de la energía libre de Gibbs de un sistema en el que tienen lugar 

reacciones químicas es indicativa del máximo trabajo neto que se puede obtener y 

de su evolución. Cuando ΔG < 0, el sistema evoluciona de manera espontánea, 

cuando ΔG = 0 el sistema está en equilibrio y cuando ΔG > 0 el sistema no es 
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espontáneo. Esta magnitud está relacionada termodinámicamente con la entalpía 

de reacción (ΔH, calor total de un sistema) y la entropía de reacción (ΔS, función 

de estado relacionado con el desorden de la reacción), de acuerdo con la 

ecuación:  

STHG                                                          (3) 

 

Para todos los sistemas de producción de energía, ΔH es negativo. Y 

considerando que la reacción en la celda es irreversible, ambas reacciones la del 

cátodo y la del ánodo, se realizan con sobrepotenciales (diferencia del potencial 

aplicado menos el Eca). La conductividad del electrólito es finita y es la causa de la 

producción de calor si una corriente eléctrica es generada. La cantidad máxima de 

energía eléctrica que se puede obtener de una celda de combustible está limitada 

por el segundo principio de la termodinámica, el cual dice que la variación de la 

entropía durante un proceso infinitesimal en que se intercambia una cantidad de 

calor, δq, con el medio u otro sistema a una temperatura T, viene dada por: 

 

 T

q
dS




                                                       
(4) 

  

Donde los signos   y  , son para procesos reversibles e irreversibles, 

respectivamente. La reversibilidad de un proceso, dice que la reacción global de la 

celda se puede invertir. Sin embargo, para que esto suceda debe ser un sistema 

ideal.  A temperatura y presión constantes, la variación de entalpía de la reacción 

de oxidación de combustible es constante y se puede escribir en función de las 

variaciones de entropía y de la función de Gibbs de la reacción:  
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STGH                                                                   (5) 

 

Cuando la celda funciona reversiblemente, es decir, la resistencia tiende a ser 

infinita y la intensidad a 0 ( ,R  0I ), la variación de la función de Gibbs y el 

producto de la temperatura por el cambio de entropía son iguales al trabajo 

eléctrico cedido y al calor intercambiado por la celda, respectivamente: 

 

 
revelWG     ;         revqST   (6) 

 

Ahora bien, a medida que la resistencia del circuito externo de la celda disminuye, 

la celda se aleja progresivamente del comportamiento reversible, y por tanto: 

  

 
revelWG     ;         revqST   (30) 

 

Esto quiere decir que, cuando la corriente aumenta, el trabajo eléctrico cedido por 

la celda disminuye y el calor intercambiado por la celda aumenta, de manera que 

siempre la suma de ambos debe ser igual a la variación de la entalpía de la 

reacción global de la celda ΔH [20].  

 

El voltaje en circuito abierto de la celda depende de la tendencia que presentan 

ambos reactivos a reaccionar entre sí. La ecuación de Nernst establece que si la 

celda funcionara reversiblemente se aprovecharía al máximo la energía libre de 

Gibbs, es decir, el trabajo de la reacción correspondiente al proceso generador de 

energía eléctrica [19]:  
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nFEGWel   (7) 

 

E es la fuerza electromotriz ideal. Por último la eficiencia de conversión eléctrica 

de una celda de combustible, está dada por: 

 

químicareacciónunaduranteproducidatotaltérmicaenergía

producidaeléctricaenergía
n   

(8) 

 

La eficiencia de conversión eléctrica para una celda de CCMD esta alrededor del 

20 al 30% generando una densidad de potencia de pocos mW a 100 kW [26]. 

 

2.3.1 Variables que intervienen en el desempeño de una CCMD 

 

En una celda de combustible sólo se tiene trabajo útil cuando una cantidad 

razonable de corriente eléctrica es inducida pero el potencial al que este operando 

la celda disminuye desde su potencial de equilibrio, debido a las pérdidas 

irreversibles: polarización, irreversibilidad y sobrepotencial (η); se originan 

principalmente por tres causas, ver Figura 9: 1) activación (η
act

), 2) resistencia 

Óhmica (ηohm) y 3) concentración (ηconc). Estas pérdidas hacen que el voltaje real 

(V) de la celda sea menor que su potencial de equilibrio, E. Quedando la siguiente 

ecuación: 

concohmactEV    (9) 
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El potencial de la celda, Ecelda, es la diferencia entre los potenciales de media 

celda [27, 28]. 

  

ánodocátodocelda EEE    (10) 

 

 2.3.1.1 Sobrepotenciales  

 

Para que se produzca una reacción electroquímica deben darse una serie de 

fenómenos, como: a)  la transferencia de carga (reacción de transformación), b) la 

transferencia de masa hacia y desde el electrodo, c) las reacciones químicas 

anteriores y posteriores a las transferencia de carga y d) los fenómenos de 

superficie (formación y ruptura de una red cristalina, formación de óxidos, de 

burbujas en desprendimiento de un gas y especies adsorbidas).  La presencia de 

estos fenómenos durante el funcionamiento de la celda da lugar a un 

sobrepotencial, originado de la irreversibilidad del proceso considerado. El 

sobrepotencial total será la suma de todos ellos. Una manera de disminuir estos 

sobrepotenciales hasta hacerse casi despreciables, es en gran parte, cuidar los 

parámetros experimentales. Principalmente los sobrepotenciales a considerar son: 
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2.3.1.1.1 Sobrepotencial por activación 

 

El sobrepotencial por activación provoca una caída de voltaje por la lentitud de la  

reacción que se lleva a cabo en la superficie del electrodo.  Teniendo en cuenta 

que las pérdidas en esta región están asociadas con la resistencia de activación, 

la cual es atribuida al tipo de catalizador y al área del catalizador que está en 

contacto con el electrólito, se debe aumentar la temperatura de operación de la 

celda, usar catalizadores más eficientes, incrementar el área activa del catalizador 

y aumentar la presión del flujo de los combustibles para disminuir su valor [30].     

 

Figura 9. Comportamiento de la j vs. E en una celda de combustible ideal a baja 

temperatura [29].  
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2.3.1.1.2 Sobrepotencial por cruce del combustible 

 

Este sobrepotencial por cruce ocurre cuando el combustible pasa del ánodo al 

cátodo, provocando que haya pérdida de electrones para generar corriente en el 

ánodo, genera corrientes parásitas en el cátodo y disminución del potencial de 

celda [31].   

 

2.3.1.1.3 Sobrepotencial Óhmico 

 

El sobrepotencial óhmico es causado por las resistencias electrónicas, iónicas y 

de contactos de los componentes dentro de la celda, tales como electrodos, 

membranas y colectores de corriente. Si se logra reducir estas pérdidas se puede 

obtener una mayor densidad de potencia. Tanto en el electrólito como en los 

electrodos de la celda, las pérdidas ocurridas están regidas por la ley de Ohm:  

 

iROhm  (11) 

 

donde i es la densidad de corriente que fluye a través de la celda y R es la 

resistencia total de la celda, la cual incluye la resistencia iónica, electrónica y de 

contacto, expresada en kΩ cm-2. Principalmente en la mayoría de las celdas de 

combustible el electrólito es el que presenta la mayor resistencia debido a las 

interconexiones o a los platos bipolares. Para ello, existen tres maneras de 

solucionar esta problemática: 1) usar catalizadores con alta conductividad, 2) tener 
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un buen diseño y un material adecuado para los platos bipolares e interconexiones 

y 3) trabajar con electrólitos lo más delgado posible [19,32].  

 

2.3.1.1.4 Sobrepotencial por concentración 

 

Las pérdidas por transporte de masa o sobrepotencial por concentración se 

caracteriza por el cambio de la concentración de los reactantes en la superficie de 

los electrodos, debido a su consumo. A la máxima densidad de corriente (límite) la 

concentración de reactantes en la superficie del electrodo es virtualmente cero; los 

reactantes son consumidos tan pronto como llegan al electrodo. En pocas 

palabras si disminuye la cantidad de combustible y del oxigeno en el caso del 

ánodo y del cátodo, respectivamente habrá disminución del potencial [33]. En este 

punto es poco probable solucionar el problema debido a que conforme pasa el 

tiempo de reacción hay especies intermedias, adsorbidas o productos en la 

superficie del catalizador impidiendo que la concentración de los combustibles sea  

la misma [34,35]. 
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Capítulo 3 
 
 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

En el presente capítulo se describe el procedimiento experimental de la síntesis 

asistida por microondas para obtener los catalizadores basados en Pt con Sn para 

ser usados como ánodo y cátodo en una celda de combustible de metanol directo. 

De igual modo, se describen las técnicas de caracterización que fueron usadas 

para conocer las propiedades fisicoquímicas que presentan estos materiales. En 

este trabajo se ocupó el calentamiento asistido por microondas para acelerar la 

reacción de síntesis. 
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3.1 Síntesis de los electrocatalizadores 

 

3.1.1 Síntesis del electrocatalizador anódico PtSnO2, por tratamiento térmico 

asistido por microondas 

 

Las microondas ayudan en los procesos de síntesis orgánica e inorgánica, de tal 

manera que reacciones que con métodos tradicionales tardan varios días; con las 

microondas se pueden hacer en minutos, con eficiencias hasta del 90% [1].  

 

Las nanopartículas de PtSnO2 fueron sintetizadas mediante la reducción química 

asistida por microondas [2]. Se utilizó un microondas Synthos 3000 de Anton Paar. 

para el catalizador anódico se ocuparon 0.039 mmol de ácido cloroplatínico 

hexahidratado (H2PtCl6, sigma-Aldrich TM 99.9%) más 0.352 mmol de cloruro 

estanoso (SnCl2, J. T. Baker TM 99%), disueltos en 10 mL de agua desionizada 

más 10 mL de etilenglicol ( C2H6O2, J. T. Baker TM 99.8%) ajustando el pH 3 con 

1M de hidróxido de sodio ( NaOH, Química Meyer® 98.7%) en etilenglicol. Las 

condiciones experimentales utilizadas fueron: 180 °C, 10 minutos y la presión 

estuvo en función de la temperatura. Posteriormente, el producto obtenido fue 

filtrado y lavado en varias ocasiones con agua desionizada (18.2 MΩ cm-1) y 

después con acetona (CH3COCH3, J. T. Baker TM 99%), con el fin de eliminar los 

residuos orgánicos y otros iones producidos en la reacción. El polvo fue secado a 

temperatura ambiente por 24 horas, ver Figura 10.  
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Figura 10. Síntesis de los metales PtSnO2  y Pt1Sn1 por reducción química 

asistida por microondas. 

 

3.1.2 Síntesis del electrocatalizador catódico Pt1Sn1, por tratamiento térmico 

asistido por microondas 

 

Para el catalizador catódico se prepararon 0.096 mmol de ácido hexacloroplatínico 

más 0.22 mmol de cloruro estanoso. Se uso el mismo procedimiento de síntesis 

mencionado para el catalizador anódico. Es necesario  comentar que el etilenglicol 

se utilizó como disolvente debido a su alta constante dieléctrica (d = 37.4 a 25°C), 

propiedad que lo hace el mejor disolvente para usarse en un microondas. 

 

En la reacción (24) se muestra el posible mecanismo de reacción: 

 

NaClOOHPtSnClH
CW

NaOHSnClPtClH 62
2

3

2322
180,100

6262 





    
 
(24) 
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3.2 Caracterización física  

 

Las propiedades físicas de los materiales se obtuvieron a través de la difracción 

de rayos X, de la microscopía electrónica de transmisión y de la composición 

química por energía dispersiva de rayos X. 

 

3.2.1 Análisis químico elemental 

 

La composición química de los materiales se determinó por energía de dispersión 

de rayos X; se realizó en un microscopio de barrido ambiental Leo modelo 

1450VPS XL30, con microsonda de análisis químico elemental por rayos X 

(Pentafet link) modelo 7366. 

 

3.2.2 Difracción de rayos X 

 

La identificación de fase y estructura de los materiales obtenidos a través del 

calentamiento térmico asistido por microondas se llevó a cabo por la técnica de 

difracción de rayos X. Se usó un difractómetro Rigaku DMAX/2200 con radiación 

de CuKα (λ = 0.15406 nm) a una velocidad de barrido de 2°/min en un intervalo de 

10° a 100° en 2θ. Los difractogramas se analizaron con el software Rigaku y los 

patrones de difracción fueron identificados con la base de datos Jade 6.5. De los 

datos obtenidos se encuentra el  parámetro de red (a) que es útil ya que muestra 

si en la red ha tenido alguna modificación debido a la formación de la aleación del 

platino con el estaño. Para determinar su valor se emplea la siguiente fórmula: 
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222hd a lk   (12) 

 

d es la distancia interplanar, h, k y l son los índices de Miller. El tamaño de cristal 

se determinó a partir de la ecuación de Scherrer [3]: 

 

max2

0.9
D





Cos
  

(13) 

 

D es el tamaño promedio del cristal,  0.9 es la constante de Scherrer, λ es la 

longitud de onda de rayos X  (0.15406 nm), θ es el ángulo del pico máximo y B2θ, 

es el ancho del pico a su altura media.  

 

3.2.3 Microscopía electrónica de transmisión 

 

Para el análisis de microscopia electrónica de transmisión de baja y alta 

resolución, las nanopartículas de Pt con Sn se dispersaron sobre una rejilla de 

cobre (300 hoyos) cubierta con carbón de la marca Lacey y se analizaron en un 

microscopio electrónico de transmisión Philips modelo CM200 operando a 200 kV 

con un emisor de LaB6 con resolución de 2 Å.  
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3.3 Caracterización electroquímica  

 

Para el análisis electroquímico fue necesario preparar una tinta catalítica con un 

porcentaje determinado de metal y en mayor proporción carbón Vulcan, el cual 

actuará como conductor electrónico.  

 

3.3.1 Tinta catalítica para las pruebas electroquímicas 

 

La tinta catalítica que se preparó tuvo 30% en peso de PtxSny disperso en Vulcan, 

esto es: se mezclaron 0.6 mg de PtxSny más 1.4 mg de carbón Vulcan 

(Electrochem 250 m2 g-1). Esta mezcla se tritura varias veces en un mortero de 

ágata hasta pulverizarse, se pasa a un vial al cual se le agregaron 15 μL de nafión 

(5 % en peso, DuPont, 1000EW, ElectroChem, el Nafion es un ligante que facilita 

el transporte de los cationes desde el electrodo hasta la membrana de 

intercambio) y se puso en agitación en un baño ultrasónico (BransonTM) durante 

cinco minutos. De la tinta que se obtuvo se tomaron 2 μL y se depositaron en la 

superficie (punta de carbón vítreo) del electrodo de disco rotatorio, posteriormente 

se dejó secar unos minutos para su análisis.  

 

Los estudios electroquímicos fueron realizados en una solución de ácido sulfúrico 

(H2SO4, J.T. Baker 98%) 0.5 M a 25 °C en una celda electroquímica a tres 

electrodos: un electrodo de referencia (actúa como una referencia en la medición y 

controla el potencial aplicado al electrodo de trabajo y en ningún momento pasa 

corriente) de Hg/Hg2SO4 (K2SO4 saturado, Ref = 0.640 V/ENH)  que va dentro de 
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un capilar de lugging. Un electrodo auxiliar de grafito (pasa toda la corriente 

necesaria para equilibrar la corriente observada en el electrodo de trabajo) y como 

electrodo de trabajo (en el que se realizó la reacción) se utilizó un electrodo de 

disco rotatorio, con punta de carbón vítreo con un área de 0.071 cm2; en donde se 

depósito la tinta catalítica. La cantidad estimada de catalizador sobre la superficie 

del carbón vítreo fue de aproximadamente 1 mg cm-2.  

 

Los electrodos fueron conectados a un potenciostato Solartron Analytical (SI 

1287), con el cual fue posible realizar estudios electroquímicos, utilizando el 

software CorrWareTM, del cual se obtuvieron los datos para su posterior análisis, 

Figura 11.  Al H2SO4 0.5 M se le agregó metanol (CH3OH, J. T. Baker 99.90%) 

para hacer las pruebas de oxidación del combustible por medio de 

voltamperometría cíclica, durante la medición se mantuvo atmósfera de nitrógeno. 

Los experimentos para la reducción de oxigeno (con una unidad de control de 

velocidad CTV101) fueron realizados en un intervalo de velocidades de rotación 

de 100-1500 rpm a 5 mV s-1. Durante la reducción de oxigeno se mantuvo un flujo 

constante de oxigeno sobre la superficie del electrodo, para asegurar condiciones 

de saturación.  

 

3.3.2 Técnicas electroquímicas 

 

Con las técnicas electroquímicas se introduce una señal eléctrica en el sistema 

que se estudia y se obtiene información del mismo, analizando la respuesta 

eléctrica que genera a dicha señal. 
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b) 

            

 

d)   

Figura 11. Pruebas electroquímicas de los electrocatalizadores PtSnO2/C y 

Pt1Sn1/C. a) Punta de carbón vítreo del EDR, b) potenciostato Solartron 1287, c) 

celda electroquímica a 3 electrodos y d) software de análisis Corrware. 

 

3.3.3 Voltamperometría cíclica  

 

En una voltamperometría cíclica se mide la corriente difusional en la doble capa y 

da información cualitativa de los procesos que ocurren en el material (reversible o 

no, reproducible, efectos de cambios energéticos, predominación de procesos, 

acumulación de carga electrónica, etc.). Para hacer una VC es necesario 

seleccionar una ventana electroquímica donde se lleven a cabo las reacciones de 

interés, la velocidad a la cual se hará el barrido y dependiendo del caso el número 

de ciclos [4]. Todo ello, dependerá del material de trabajo.  

  

  

  

c) 

a) 
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3.3.4 Voltamperometría de barrido lineal y electrodo de disco rotatorio  

 

La voltamperometría de barrido lineal y técnica de electrodo de disco rotatorio se 

utilizó para estudiar la reacción de reducción de oxigeno. Con la ayuda del 

electrodo de disco rotatorio se midió la reacción a diferentes velocidades de 

rotación para atraer a las especies a la superficie del electrodo de trabajo.  

 

La técnica de electrodo de disco rotatorio es una prueba hidrodinámica que implica 

el movimiento relativo del electrodo y el electrólito en contacto con él y permite 

controlar la transferencia de masa en la superficie del electrodo, modificando el 

espesor de la capa de difusión en función de la velocidad de giro del electrodo. 

Con esta técnica electroanalítica se alcanza rápidamente el estado estacionario, 

se obtienen medidas con alta precisión y se evita la influencia del cargado de la 

doble capa eléctrica. Es importante mencionar que todas las mediciones 

electroquímicas se iniciaron cuando el potencial a circuito abierto  (Eca) estaba en 

equilibrio. 

 

3.4 Pruebas en una celda de combustible de metanol directo 

 

Después de haber analizado los electrocatalizadores a media celda, se procedió a 

hacer las pruebas en una celda experimental. Para obtener buenos resultados en 

las celdas de combustible experimentales, se deben resolver algunos problemas, 

como el diseño de los canales, el grosor de la membrana, el empaque, la carga 
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adecuada del electrocatalizador, el tipo de difusor, el tiempo y presión del 

ensamble, etc.  

 

3.4.1 Activación de la membrana intercambiadora de protones 

 

Antes de hacer las pruebas en celda es necesario activar las propiedades iónicas 

de la membrana Nafión 117 [5], para lograr que tenga un óptimo desempeño como 

conductora de iones H+. Este tratamiento busca purificar la membrana 

(removiendo los contaminantes superficiales) y enriquecerla con iones H+. La 

función de la membrana en una celda de combustible de metanol directo es 

separar la zona anódica de la catódica, teniendo como función dejar pasar los 

protones generados en la oxidación del metanol al cátodo, pero debe impedir el 

cruce de metanol del ánodo al cátodo. 

 

1. La membrana se sumergió en una disolución de peróxido de hidrógeno al 

5% en peso a punto de ebullición por 1 hora. El peróxido de hidrógeno fue 

usado para remover contaminantes orgánicos que hayan quedado 

adheridos en la superficie de la membrana durante el proceso de 

fabricación. En este paso la membrana cambió de color café oscuro a 

transparente. 

2. La membrana se pasó a un recipiente con agua desionizada a punto de 

ebullición por 2 horas, para remover los remanentes que haya dejado el 

peróxido de hidrógeno. 
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3. Posteriormente se pasó a una disolución de H2SO4 0.5 M a punto de 

ebullición por 1 hora. Este baño se hizo para garantizar que los grupos 

sulfonatados queden completamente protonados (activados) y también para 

eliminar posibles residuos metálicos.  

4. y 5. Nuevamente, la membrana se dejó en agua desionizada a punto de 

ebullición por 1 hora para enjuagarla e hidratarla. 

 

Los últimos dos pasos se hicieron para eliminar cualquier residuo que haya dejado 

el ácido sulfúrico. La membrana permaneció hidratada con agua desionizada a 

temperatura ambiente hasta su uso [6]. La activación de la membrana también 

tiene como objetivo evitar contaminantes que interfieran en el desempeño del 

electrocatalizador, ver cambio en la Figura 12.        

      

                      

Figura 12. Limpieza y activación de la membrana intercambiadora de protones.  
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3.4.2 Electrocatalizadores 

 

Es necesario preparar una tinta catalítica para que el electrocatalizador se pueda 

deposita sobre la membrana intercambiadora de protones. Para comparar la 

actividad catalítica que presentan los electrocatalizadores sintetizados en este 

trabajo, se utilizaron los catalizadores comerciales, como cátodo Pt/C y como 

ánodo Pt1Ru1/C (fabricados por Electrochem). Todos los materiales tienen 30% en 

peso de metal. La tinta catalítica se preparó mezclando (para cada material) 2.5 

mg de electrocatalizador, más 60 μL de Nafión líquido (5 % en peso, Du Pont, 

1000EW, Electrochem) y 80 μL de alcohol isopropílico (J.T. Baker TM 99.8 %). Esta 

cantidad de electrocatalizador fue preparada para cubrir el área de 1 cm2. La 

mezcla fue homogeneizada en un baño ultrasónico durante 60 minutos y después 

fue aplicada sobre la membrana Nafion, con la técnica de spraying. Para 

depositarla se utilizó un aerógrafo comercial y nitrógeno como gas de arrastre.  

 

3.4.3 Ensamble membrana-electrocatalizador-difusor 

 

Aquí se describe el procedimiento de como se hace el ensamble membrana-

electrocatalizador-difusor.   

 

1. Aplicar el catalizador con un aerógrafo en ambos lados de la membrana (en un 

área específica) a 80°C (para que el alcohol iso-propílico se evapore rápido). 

2. Poner los difusores sobre el electrocatalizador.  
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3. La membrana (cubierta con electrocatalizador) y los difusores en dos placas de 

acero inoxidable, se metió a la prensa previamente calentada a 80 °C y se prensó 

durante 5 minutos a 100 kg cm-2. 

4. Se retira el ensamble y se deja enfriar a temperatura ambiente. 

 

 

Figura 13. Ensamble membrana-electrocatalizadores-difusores.  

 

El ensamble obtenido queda como se muestra en la Figura 13. Para ver la 

funcionalidad de los electrocatalizadores sintetizados, se compararon con los 

electrocatalizadores comerciales Pt/C y Pt1Ru1/C, con el mismo porcentaje de 

metal, como se muestra en la Tabla 1. 

 

Tabla 1. Combinaciones de electrocatalizadores para su uso en una CCMD.  

Ánodo Cátodo 

Pt1Ru1/C Pt/C 

Pt1Ru1/C Pt1Sn1/C 

PtSnO2/C Pt/C 

PtSnO2/C Pt1Sn1/C 
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Capítulo 4 
 
 
 

OXIDACIÓN DE METANOL EN PtSnO2/C 

 

En este capítulo se muestran los resultados físico-químicos obtenidos del 

electrocatalizador sintetizado PtSnO2/C, para la reacción de oxidación de metanol. 

Debido a que las técnicas de caracterización física son muy costosas, los 

electrocatalizadores comerciales no se analizaron. Se tomó referencia algunas 

publicaciones [1-4]. 
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4.1 Caracterización física del PtSnO2/C 

 

La caracterización física que se le hizo al PtSnO2/C, fue sin soporte (PtSnO2), 

debido a que en la síntesis se obtuvo el puro metal y para la caracterización 

electroquímica se soportó sobre carbón Vulcan.  

 

4.1.1 Difracción de rayos X 

 

La Figura 14 muestra el patrón de difracción de rayos X para el PtSnO2 sin 

soporte. Para esta muestra es importante analizar la co-existencia de dos fases 

cristalinas, SnO2 y Pt. La Figura 14 muestra picos y planos bien definidos para la 

fase cristalina casiterita (SnO2, tetragonal) en 26.54° (110), 33.88° (101), 37.88° 

(200), 51.76° (211), 54.739° (220), 57.941° (002),  61.959° (310), 71.183° (202), 

78.796° (321), 83.737° (222) y 91.079° (411), corroborados con la tarjeta 41-1445. 

Se observó la co-existencia de la fase cristalina del Pt, con fase cúbica centrada 

en las caras en 39.96°, 46.04°, 67.8° y  81.7°, de acuerdo a la tarjeta 04-0802. Los 

picos mostrados por el Pt no están bien definidos, debido a que su tamaño de 

cristal es nanométrico. Ambas fases son importantes para llevar a cabo una 

completa electrooxidación de metanol, de acuerdo al mecanismo bifuncional 

propuesto por Ye et al [5].  También se hizo el calculo de la distancia interplanar 

del SnO2 (picos más representativos) para ver si hay alguna modificación a la red 

del material, se encontró un valor de a y b igual a  4.7456 Å y para c 3.1833 Å, los 

cuales son ligeramente diferentes a los mostrados en la tarjeta 41-1445, a y b 
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4.7382 Å y c igual a 3.1871 Å. Esta diferencia puede ser atribuida a la 

incorporación del Pt al SnO2.  

 

El tamaño de cristal se cálculo para el SnO2 por dar los picos más definidos se 

obtuvo con el software jade 6.5, dando un valor de 5.6 nm. No se determinó un 

tamaño de cristal para el Pt debido a que no hay picos bien definidos.  

 

 

Figura 14. Patrón de difracción de rayos X para el PtSnO2, obtenido por 

microondas. 

 

4.1.2 Microscopía electrónica de transmisión 

 

En la Figura 15a se puede apreciar una imagen de microscopia electrónica del 

PtSnO2 la cual es a baja resolución. En esta imagen (figura 15a) se observan 

nanopartículas esféricas bien definidas y dispersas, con un tamaño promedio de 

2.2 nm + 0.2 nm (figura 15c), lo cual salió como resultado de un análisis de una 
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distribución del tamaño de partículas por cuadrante.  Es posible tener un buen 

control en el crecimiento de las partículas de PtSnO2, ya que el calentamiento 

rápido emitido por las microondas ayuda a que no se formen aglomeraciones de 

las partículas, lo cual nos asegura tener una buena distribución del material y a su 

vez una mejor área efectiva para que se lleve la oxidación de metanol.  

 

 

Figura 15. Imágenes de microscopía electrónica de transmisión de a) baja y b) 

alta resolución y c) distribución del tamaño de partícula del PtSnO2, sintetizado por 

microondas.  
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La distancia interplanar se calculó con la imagen de microscopia electrónica de 

transmisión de alta resolución, mostrada en la figura 15b. Se encontró un valor de 

3.3 Å para la casiterita, lo cual se corrobora con la tarjeta de rayos X, PDF#41-

1445 [3.3470 Å en (110)]. De igual manera se observó una distancia interplanar 

para el Pt de 2.1 Å [PDF#04-0802, 2.265 (111)]. También se observó una distancia 

interplanar de 3.27 Å, que no puede ser asignado al Pt o al SnO2, ya que difiere de 

estos valores; por lo cual se atribuye a la formación del PtSnO2. Estos resultados 

indican que hay una posible incorporación de Pt en la matriz del SnO2, que puede 

ser justificada por el hecho de que el radio iónico del  Sn, O y Pt son 0.145 nm, 

0.140 nm y 0.135 nm, respectivamente [6].  

 

4.1.3 Análisis químico elemental 

 

La composición química del PtSnO2 fue analizada por energía dispersiva de rayos 

X, mostró una relación en peso (Pt:SnO2) de 5.7:94.3.  

 

4.2 Caracterización electroquímica 

 

A continuación se presentan los resultados obtenidos del electrocatalizador 

PtSnO2/C comparado con el electrocatalizador comercial Pt1Ru1/C. Ambos 

materiales contienen 30% en peso de metal. Una vez sintetizado el 

electrocatalizador, se recomienda hacer primero el análisis electroquímico para ver 

si el material presenta actividad catalítica para la reacción de interés y después de 

ello hacer la caracterización física. 
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4.2.1 Estabilidad del PtSnO2/C 

 

El análisis electroquímico se inicia con la VC, la cual activa los sitios catalíticos 

donde se llevan a cabo las reacciones de óxido-reducción.  La activación del 

electrocatalizador se hace principalmente por tres cosas: 1) limpiar la superficie de 

impurezas generadas durante el proceso de síntesis o de contaminantes 

adquiridos en la preparación de la tinta catalítica. 2) el segundo objetivo de la 

activación, es reducir al estado metálico al electrocatalizador, debido a que las 

nanopartículas se oxidan cuando se exponen a la atmósfera, inclusive cuando 

están almacenadas o en estudio. Al inicio del análisis, el electrocatalizador podría 

estar en estado oxidado (PtRuO) y en algunos casos cuando es sumergido en una 

solución ácida puede unirse a un hidróxido (PtRuOH). Ambas especies pueden ser 

retiradas a través de la VC. 3) El último propósito de la activación es tener un 

electrocatalizador estable, ya que si no se tiene estabilidad en la VC, no se puede 

aplicar otra técnica electroquímica. 

 

En la Figura 16a se muestra el voltamperograma del Pt1Ru1/C, en el cual se 

aprecia una zona de adsorción/desorción de hidrógeno de 0 a 0.3 V/ENH; de 0.3 a 

0.8 V/ENH se mira un incremento de la densidad  de corriente, atribuida a los 

procesos de oxido-reducción de los  óxidos de rutenio o a la adsorción de la 

especie que contiene oxigeno (probablemente OH). De 0.9 a 1.1 V/ENH se tiene la 

zona de adsorción/desorción de oxigeno [7-9].  
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Para el caso del PtSnO2/C, la VC se hizo en la región de 0 a 1.1 V/ENH a 20 mV s-

1 en H2SO4 0.5 M a 25 °C libre de oxigeno. En la Figura 16b, no se observa bien 

definida la región de adsorción/desorción de hidrógeno (aprox. de 0-0.3 V/ENH), 

esto quizá puede ser causado por la modificación estructural del Pt debido a la 

interacción que tiene con el estaño y sus óxidos; de 0.3-0.9 V/ENH hay un 

incremento de la densidad de corriente que puede ser atribuida a la 

adsorción/desorción del oxigeno debida a la disociación del agua con el óxido de 

estaño [10]. 

 

Figura 16. Voltamperograma cíclico de a) Pt1Ru1/C comercial y b) PtSnO2/C en 

H2SO4 0.5 M a 20 mV s-1 por 35 ciclos y 25 °C. 

 

El voltamperograma del PtSnO2/C cerca de 0.7 V/ENH muestra la 

electroadsorción y desorción de los iones OH presentes en la solución. 
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4.2.2 Oxidación de metanol en Pt1Ru1/C 

 

La información que da el gráfico de la oxidación de un alcohol es similar a la 

repuesta dada en una VC en ausencia de metanol, con la diferencia de que a un 

potencial determinado la corriente empieza a subir hasta alcanzar un máximo (pico 

máximo de oxidación, pico 1) y después empieza a declinar hasta un potencial 

dado (algunas veces cero) y nuevamente en dirección contraria a otro potencial 

inicia la remoción de los compuestos intermedios formados durante la oxidación 

de metanol, generando un segundo pico (pico 2) en la zona anódica, declinando el 

potencial hasta llegar donde dio inicio la VC, ver Figura 17. 

 

 

Figura 17. a) Respuesta típica de la oxidación de metanol, b) región de Tafel.  

 

Para entender el significado del gráfico es importante definir que una de las 

cuestiones a resolver en el desarrollo de electrodos para celdas de combustible es 

encontrar un material (o materiales) que sea capaz de iniciar la reacción de 

oxidación a un potencial (Earranque) muy cercano a 0 V/ENH, ya que requerirá 
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gastará menor energía para hacer reaccionar al metanol. Por otro lado, la 

densidad de corriente generada por el pico 1, está relacionada a la velocidad de 

reacción electroquímica, por lo tanto si la corriente es muy grande indica una 

cinética rápida. En un gráfico de oxidación de metanol se espera que la densidad 

de corriente generado por el pico 2, de valores menores a los dados por el pico 1 

[11].  

 

El problema que presentan los electrocatalizadores anódicos de las CCMD, es que 

cuando las especies intermedias (ácido fórmico, formaldehído, acetona, monóxido 

de carbono y bióxido de carbono) generadas durante la oxidación del metanol 

quedaron adsorbidas en la superficie del electrodo, no se liberan de manera fácil, 

principalmente el CO, si no que van quedando atrapadas en el material cubriendo 

el área electroactiva. Este fenómeno se ve reflejado en el gráfico, aumentando la 

densidad de corriente del pico 2 o desfasando los potenciales de reacción a 

potenciales más positivos (a la derecha), gastando más energía para llevar a cabo 

la reacción. Con todo esto, se asume que la reacción de interés está compitiendo 

con una o varias reacciones secundarías.     

 

La Figura 18 muestra el comportamiento del Pt1Ru1/C durante la oxidación de 

metanol a diferentes concentraciones. En la Figura 18a se puede decir que en 

CH3OH 0.1 M es donde presenta mejor actividad catalítica, la densidad de 

corriente de oxidación es mayor a la densidad de corriente de especies 

intermedias y aunque su potencial se desfase su velocidad de reacción no cambia 

(de acuerdo a los datos obtenidos de i0, presentados más adelante). En 18b 
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CH3OH 0.5 M el Pt1Ru1/C presenta alta densidad de corriente, pero a partir del 

ciclo 50 la contaminación de su área superficial es crítica y no le es fácil liberar a 

las especies adsorbidas, haciendo que la densidad de corriente de las especies 

intermedias sea igual a la densidad de corriente de la oxidación de metanol, 

provocando la disminución de su actividad catalítica. 

 

Para CH3OH 1M (Figura 18c) sobre Pt1Ru1/C el envenenamiento se presenta a 

partir del ciclo 50. Aparte de que el potencial se desfasa más a la derecha y de 

que se genera un segundo pico en la zona de oxidación en 0.75 V/ENH, también 

hay especies adsorbidas a potenciales mayores de 0.9 V/ENH, estas especies se 

generan cuando el potencial hace el barrido de regreso, antes de liberar las 

especies adsorbidas.  

 

Es posible que el uso de Ru como electrocatalizador pueda contribuir a la 

formación de óxidos metálicos durante la electrooxidación de metanol. Por ello, es 

sabido que a potenciales mayores de 0.8 V/ENH en soluciones ácidas, el rutenio 

tiene una redisolución formando procesos de oxidación irreversibles [12-14]. En 

estos procesos de oxidación se considera la formación del par redox RuO4/RuO4
2- 

en 0.92 y 1 V/ENH, los cuales pueden explicar los cambios observados en la 

voltamperometría cíclica de la oxidación de metanol en Pt1Ru1/C, estos cambios 

hacen que disminuyan las propiedades electrocatalíticas del Pt1Ru1/C comercial 

en poco tiempo.  
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a) 

  

b) 

  

c) 

  

d) 

 

 

Figura 18. Oxidación de metanol (a) 0.1, b) 0.5, c)1 y d) 2 M) en Pt1Ru1/C 

comercial en H2SO4 0.5 M, 20 mV s-1 y 25 °C en atmósfera de N2. 
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Tateyama et al [15] consideran que en H2SO4 0.5 M y a potenciales mayores de 

0.8 V/ENH, es posible que el Pt1Ru1/C se disuelva en radicales de RuO4 o RuO4
2-, 

los cuales pueden interactuar con el agua formando especies muy activas como el 

[RuO3(OH)2]
2-, esta especie es adecuada para promover las reacciones redox 

complejas [4] del Ru, pero si no se forma; el material se sigue degradando.  

 

Con respecto al Pt1Ru1/C en presencia de CH3OH 2 M (Figura 18d) no se hizo un 

análisis sustancioso porque aparte del pico presentado por el potencial de 

oxidación (0.74 V/ENH) y el de las especies intermedias (0.69 V/ENH), aparece un 

tercer pico no bien definido en  0.84 V/ENH, el cual se atribuye a la oxidación de 

una especie secundaría que podría ser formaldehido, acetona o ácido fórmico. A 

partir del quinto ciclo el pico en 0.84 se hace más intenso y se desfasa 0.03 

V/ENH  a la derecha y el pico en 0.74 V/ENH se hace más débil y disminuye su 

intensidad, pero sigue apareciendo en el mismo potencial. El pico debido a las 

especies intermedias aparece en 0.72 V/ENH, el cual se recorrió 0.03 V/ENH a la 

derecha.  En el ciclo 100 se ve un ligero hombro en 0.75 V/ENH y un pico más 

definido en 0.93 V/ENH, pero tal pareciera que no alcanza a hacer bien el proceso 

de oxidación porque no llega a un estado de reposo si no que inmediatamente 

inicia la oxidación de las especies adsorbidas. En este ciclo el pico de las especies 

adsorbidas aparece en 0.79 V/ENH.  

 

Con esta respuesta catalítica se puede decir que el Pt1Ru1/C se transformó en otro 

material o que algún óxido de rutenio se estabilizó. Así mismo, se menciona que la 
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cinética mostrada en la figura 20d es confusa y que no cumple con el mecanismo 

de reacción de primer orden (que implica la transferencia de 1e-).  

 

La transferencia electrónica en la interfase metal-disolución es un fenómeno 

complejo, dadas la naturaleza y estructura de las dos fases implicadas y el número 

de variables que caracterizan las especies que participan en el proceso. Por esta 

razón es conveniente tratar previamente el proceso de transferencia del electrón 

entre dos especies en el seno de un disolvente polar. Para simplificar el 

tratamiento de los datos cabe considerar la transferencia simple de un electrón de 

un ion a otro, sin que se produzcan rotura o formación de enlaces. La probabilidad 

de esta transferencia depende de la energía del sistema cuando el electrón esta 

situado en el ion de partida y de la energía del sistema cuando el electrón está 

situado en el ion de término. 

 

4.2.3 Oxidación de metanol en PtSnO2/C 

 

En la Figura 19 se muestra la actividad catalítica del PtSnO2/C durante la 

oxidación de metanol a diferentes concentraciones (0.1, 0.5, 1 y 2 M).  De manera 

cualitativa se ve que el PtSnO2/C si puede oxidar al metanol, debido a que el pico 

1 mostrado en todas las concentraciones de metanol es mayor al pico 2 dado por 

la oxidación de las especies intermedias que quedaron adsorbidas en la superficie 

del material durante la oxidación de metanol.  
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Otra característica importante de estos voltamperogramas es que no se observó 

un desfasamiento de los potenciales de reacción (Eca, Eox y Eint) conforme 

aumenta el número de ciclos de oxidación. La densidad de corriente generada por 

la oxidación de las especies intermedias (pico 2) no es mayor a la densidad de 

corriente de oxidación de metanol, esto es debido a que aunque hay especies 

adsorbidas en el electrocatalizador, aún hay espacios disponibles para realizar la 

reacción o a que las especies intermedias no permanecen mucho tiempo en la 

superficie del electrocatalizador. 

 

La corriente capacitiva que muestra los voltamperogramas de la Figura 19 es 

debida a que el carbón Vulcan no tuvo un tratamiento previo a su utilización. 

Comparando el PtSnO2/C con el Pt1Ru1/C comercial, se ve que el PtSnO2/C da 

menor densidad de corriente que el Pt1Ru1/C, lo cual es debido a que el Pt1Ru1/C 

tiene mayor porcentaje de Pt presente en su composición.  

 

En las Figuras 18 y 19 no es tan fácil observar el Earranque, el Eox, el Eint, la jox y la 

jint, por lo cual se analizó cada uno de los ciclos de oxidación para conocer sus 

valores. En la Tabla 1 se observa que el Earranque en PtSnO2/C para todas las 

concentraciones es muy cercano a 0 V/ENH, [0.16 V/ENH (0.1 M), 0.2 V/ENH (0.5, 

1 y 2 M)], esto muestra que requiere menor energía para iniciar la reacción, 

comparado con los potenciales que presenta el Pt1Ru1/C los cuales son mayores a 

0.2 V/ENH.  
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a) 

  

b) 

  

c) 

  

d) 

  

Figura 19. Oxidación de metanol sobre PtSnO2/C en H2SO4 0.5 M más CH3OH a) 

0.1, b) 0.5, c) 1 y d) 2 M, a 20 mV s-1 y 25 °C en atmósfera de N2. 
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En el PtSnO2/C, el Earranque no cambia cuando aumenta el número de ciclos, 

proceso que si ocurre con el Pt1Ru1/C. Los cambios en el Earranque también afectan 

(desfasando) al Eox y al Eint durante el ciclado, en cada concentración aumentan 

aproximadamente 0.1 V/ENH. Este aumento de potencial hace que el material no 

sea estable ni confiable para la oxidación de metanol. Con esta respuesta 

catalítica se asume que al Pt1Ru1/C no le es fácil liberar las especies que 

quedaron atrapadas en su superficie y que conforme aumenta el número de ciclos 

de oxidación de metanol se adsorben más especies intermedias, las cuales 

también se oxidan cuando se oxida el metanol. 

 

La respuesta cinética que presenta el Pt1Ru1/C en H2SO4 0.5 M más CH3OH 0.5 

M, puede estar asociada a la formación de sulfuro de rutenio o a la transformación 

del Pt1Ru1/C en otro material. En el caso del PtSnO2/C puede considerarse que la 

presencia del SnO2 mejora la oxidación de metanol, debido a la existencia de una 

mayor coordinación atómica con el Pt, siguiendo el mecanismo propuesto por Ye 

et al [5], reacciones (25) y (26): 

 

  eHOHSnOOHSnO ads222                            (25) 

  eHCOSnOPtOHSnOCOPt adsads 222                         (26) 

 

Los potenciales de reacción de jox y jint demostraron que la separación entre ellos  

es de aproximadamente 0.16 y de 0.1 a 0.18 para el PtSnO2/C y Pt1Ru1/C, 

respectivamente. La reducción del potencial entre los procesos de oxidación 
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describe mejor las características catalíticas de los electrocatalizadores, ya que 

entre más pequeña sea la diferencia de los potenciales mostrara mayor 

reversibilidad.  

 

Otra manera de evaluar la funcionalidad de los electrocatalizadores es analizando 

la relación que existe de las densidades de corriente (Ri) ocurridas en la oxidación 

de metanol, con la cual se describe la tolerancia al envenenamiento (valores 

mostrados en la tabla 1), ver relación  (1): 

 

2

1

p

p

i
i

i
R                                                                    (1) 

 

donde ip1 es la densidad de corriente del pico 1 e ip2 es la densidad de corriente del 

pico 2. Mientras más grande sea el valor que da Ri, el electrocatalizador tendrá 

mejor y mayor actividad catalítica. Un valor bajo de Ri dice que hay una 

electrooxidación de metanol a CO2 pobre y una excesiva acumulación de especies 

intermedias, especialmente CO [11].  

 

De acuerdo a la relación de densidades de corriente (1), los valores de Ri 

mostrados por los electrocatalizadores indican que ambos tienen una actividad 

catalítica favorable para oxidar metanol hasta CO2. Sin embargo, esta relación no 

contempla la densidad de corriente de las reacciones parásitas. Por lo tanto, a 

nuestro criterio la (Ri), no es un valor confiable para definir si se tiene un buen 

electrocatalizador o no.   
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Tabla 2. Concentración de metanol, potenciales y relación de las densidades de 

corriente de la oxidación de metanol sobre Pt1Ru1/C y PtSnO2/C en H2SO4 0.5 M a 

20 mV s-1 y 25 °C en atmósfera de N2.  

Electrocatalizador [M] Ciclo Earranque 

V/ENH 

Eox 

V/ENH 

Eint 

V/ENH 

ΔE Ri 

A cm
-2

 

 

 

 

Pt1Ru1/C 

 

0.1 

1 0.26 0.74 0.64 0.1 2.57 

100 0.3 0.78 0.67 0.11 1.35 

 

0.5 

1 0.26 0.71 0.63 0.08 2.4 

100 0.42 0.86 0.71 0.15 1 

 

1 

1 0.28 0.75 0.62 0.13 3.4 

100 0.34 0.94 0.76 0.18 0.93 

 

2 

1 0.3 0.75-0.84 0.68 - - 

100 0.4 0.75-0.94 0.8 - - 

 

 

 

 

PtSnO2/C 

 

0.1 

1 0.16 0.77 0.62  

0.15 

3.17 

100 0.16 0.77 0.62 4.17 

 

0.5 

1 0.2 0.8 0.64  

0.16 

7 

100 0.2 0.8 0.64 1.42 

 

1 

1 0.2 0.8 0.64  

0.16 

2.6 

100 0.2 0.8 0.64 1.2 

 

2 

1 0.2 0.8 0.64  

0.16 

6.8 

100 0.2 0.8 0.64 1.75 

 

En la Tabla 2  (donde [M] es la concentración del metanol) se observó que el 

Pt1Ru1/C  da mayor densidad de corriente, debido a que en su composición tiene 

más Pt que el PtSnO2/C. Aunque el PtSnO2/C tiene menor cantidad de Pt,  la 

adición de SnO2 al Pt activa la molécula de agua para formar especies OH- a bajos 
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potenciales. Las especies OH- oxidan a las especies adsorbidas procedentes de la 

oxidación orgánica y reducen el envenenamiento de los sitios activos del Pt y por 

lo tanto la corriente de oxidación inicia a potenciales más bajos [16]. 

 

La información obtenida hasta el momento no es suficiente para determinar la 

funcionalidad de los electrocatalizadores, es necesario hacer un análisis más 

detallado para determinar la estabilidad o tiempo de vida útil que presentan en 

presencia de metanol.  

 

4.2.4 Actividad cinética de la oxidación de metanol sobre PtSnO2/C 

 

El comportamiento de la oxidación de metanol en ambos electrocatalizadores se 

visualizó durante los 100 ciclos de oxidación, pero para conocer como fue 

afectado su desempeño, se analizaron los parámetros cinéticos considerando el 

ciclo 1 donde el metanol empieza a reaccionar en el electrocatalizador y el ciclo 

100 donde el electrocatalizador ya tiene un tiempo prolongado de estar en 

presencia del metanol (aproximadamente 4 horas). La zona donde se hizo la 

medición para encontrar los parámetros cinéticos de la reacción de oxidación de 

metanol en cada material fue en la línea curva que sigue después del 

Earranque[17,18], como se muestra en la figura 19b.  

 

En la Figura 20 se muestra el gráfico de Tafel (Log i vs. E). En el caso del 

PtSnO2/C la región de Tafel se encuentra alrededor de 0.1 a 0.55 V/ENH y para el 

Pt1Ru1/C de 0.24 a 0. 62 V/ENH. Dado que la cinética de la reacción de oxidación 
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de metanol es muy lenta a potenciales menores de 0.55 V/ENH y de 0.62 V/ENH 

(a partir de estos potenciales la densidad de corriente empieza a subir hasta 

alcanzar una densidad de corriente máxima,) para el PtSnO2/C y el Pt1Ru1/C, 

respectivamente; el paso que determina la velocidad de reacción es la ruptura de 

los enlaces que hay del carbono con los hidrógenos (C-H), produciendo iones H+ y 

e-. A potenciales mayores no se observa una región de Tafel debido a la 

inestabilidad que presenta la densidad de corriente [19]. 

 

 

Figura 20. Gráfico de Tafel (Log i–E) para el a) Pt1Ru1/C comercial y b) PtSnO2/C 

en H2SO4 0.5 M más CH3OH, a 20 mV s-1, 25 °C en atmósfera de N2. 

 

De la región de Tafel y con la ecuación de Butler-Volmer [20], ecuación (14); se 

obtienen los parámetros cinéticos que intervienen en la oxidación de metanol, 

como lo son la pendiente de Tafel, el coeficiente de transferencia de carga y la 

densidad de corriente de intercambio. 
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i es la corriente del electrodo, i0 es la densidad de corriente de intercambio, T es la 

temperatura absoluta, n es el número de electrones que intervienen en la reacción, 

F es la constante de Faraday, R es la constante universal de los gases, α el 

coeficiente de transferencia de carga y η el sobrepotencial. La ecuación de Butler-

Volmer, constituye la ecuación fundamental de la cinética electroquímica. De 

acuerdo con la ecuación, resulta que la velocidad de la transferencia de carga, 

esto es, el paso de corriente a través de la interfase, esta gobernada por la 

sobrepotenciales. Para sobrepotenciales superiores a 100 mV, |η| >> RT/αnF o |η| 

>> RT/(1-α)nF, es posible despreciar una de las corrientes parciales frente a la 

otra.  











RT

nF
 expi i 0

 
   y              

 

 







 


RT

nF1
 expi i 0

 
 (15)

 

 

  Para las reacciones catódica y anódica, respectivamente. Esto equivale a 

suponer que a sobrepotenciales catódicos altos, muy negativos, la reacción 

anódica afecta poco a la corriente, mientras que a sobrepotenciales anódicos 

altos, muy positivos, es la reacción catódica la que tiene poco efecto. Cuando 

favorece la oxidación desaparece el segundo término. Tomando logaritmos y 

operando, la ecuación (15) se transforma en: 

 

     
logi

nF1

2.303RT
i log

1

303.2
0










nF

RT

                                                   
(16)
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En general la ecuación (16) se puede escribir: 

 

                             
||log iba 
                                                                (17) 

 

Cuya expresión constituye la pendiente de Tafel. Las constantes a y b de la 

ecuación (17) vienen dadas por: 

 

              
0i log

)1(

303.2

nF

RT
a




        nF

RT
b

)1(

303.2




                                   (18) 

 

a es la ordenada al origen y b es la pendiente de Tafel. La ecuación de Tafel pone 

de manifiesto que a sobrepotenciales altos existe una relación lineal entre el 

sobrepotencial y el logaritmo de la densidad de corriente. 

 

El hecho más importante que se deduce del gráfico de Tafel, es que de esta 

manera es posible encontrar experimentalmente el valor de la densidad de 

corriente de intercambio del proceso. La ecuación de Tafel permite el cálculo 

gráfico del coeficiente de transferencia y de la densidad de corriente de 

intercambio por la representación del sobrepotencial en función del logaritmo de la 

densidad de corriente. El coeficiente de transferencia de carga contribuye a aclarar 

la etapa determinante de la velocidad, si bien hay que tener presente que 

mecanismos distintos pueden conducir a un mismo valor de este coeficiente. El 

estudio de la variación de la densidad de corriente de intercambio con las 
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concentraciones de las especies que intervienen en la reacción constituye también 

una buena ayuda para dilucidar el mecanismo del proceso. 

 

Del gráfico de Tafel (Figura 20) se obtiene una pendiente (m), la cual es 

inversamente proporcional a b por la correlación que tiene con α. 

 

(19) 

 

Usando el valor de  (m), se obtiene el coeficiente de transferencia de carga:   

                          

(20) 

 

La corriente de intercambio se calcula con la siguiente ecuación: 

(21) 

 

a es la ordenada al origen del grafico de Tafel, m es la pendiente obtenida del 

gráfico y ET es el potencial termodinámico para la oxidación de metanol. Una vez 

obtenida la corriente de intercambio, se divide entre el área geométrica y se 

calcula el valor de i0.  En la Tabla 3, se muestran los valores de los parámetros 

cinéticos obtenidos para el Pt1Ru1/C comercial y el PtSnO2/C. 
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Tabla 3: Parámetros cinéticos de la oxidación de metanol sobre PtSnO2/C y 

Pt1Ru1/C en H2SO4 0.5 M, 25 °C, en atmósfera de N2. 

Electrocatalizador T 

K 

[M] Ciclo b 

mV 

dec-1 

α i0 

mA cm-2 

 

 

 

Pt1Ru1/C 

  

0.1 

1 504 0.88 9.3x10-4 

100 206 0.71 3.2x10-4 

 

0.5 

1 236 0.75 4.3x10-4 

100 68.7 0.14 2.6x10-9 

1 1 285 0.79 1.2x10-3 

100 206 0.71 4.3x10-5 

 

 

PtSnO2/C 

 0.1 

 

1 619 0.90 9.2x10-4 

100 619 0.90 9.2x10-4 

0.5 1 600 0.902 4.1x10-4 

100 580 0.89 4.1x10-4 

1 1 481 0.88 4.2x10-4 

100 482 0.88 4.2x10-4 

 

2 

1 665 0.91 5.1x10-4 

100 628 0.90 5.2x10-4 

Pt/C y PtMe/C [16]  1  120   

Pt-Ru [21]    110   

Pt:Mo [22]    30-35 

230-

250 

  

 

 

Pt/C [23] 

 

303 

313 

323 

333 

343 

 

 

1 

 75 

93 

119 

160 

178 

 6.3x10−3 

3.3x10−2         

1.6x10−2                 

5.7x10−1                    

2.5x10−2 

Pt/C [24]  

Pt-Pd/C 

 1  80 

116 
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De acuerdo a la información de los datos de la pendiente de Tafel mostrados en la 

Tabla 3, muestran que los electrocatalizadores sintetizados si pueden oxidar 

metanol pero que el mecanismo de reacción que sigue el Pt1Ru1/C es diferente al 

del PtSnO2/C. Así mismo se observa que el PtSnO2/C requiere menor energía 

para llevar a cabo la oxidación de metanol, es decir, rompe primero la barrera 

energética que se tiene en la interfase metal-electrólito; de acuerdo a la 

información mostrada por el coeficiente de transferencia de carga. La velocidad a 

la que se lleva a cabo la transferencia electrónica de una especie a otra en la 

reacción de oxidación de metanol sobre PtSnO2/C es la misma en el ciclo 1 que en 

el ciclo 100, para cada una de las concentraciones de metanol. En cambio para el 

Pt1Ru1/C se observa que conforme aumenta la concentración de metanol la 

densidad de corriente de intercambio cambia el orden de magnitud de cuando se 

inicia la oxidación (ciclo 1) hasta cuando termina (ciclo 2), en CH3OH 0.5 M 

cambia 4 órdenes de magnitud y en CH3OH 1 M 2 órdenes de magnitud. 
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Capítulo 5 
 

 

REACCIÓN DE REDUCCIÓN DE 

OXIGENO EN Pt1Sn1/C 

 

A través de técnicas electroquímicas se conoció la actividad catalítica que 

presentó el electrocatalizador Pt1Sn1/C para la reacción de reducción de oxigeno y 

por medio de la caracterización física se determinaron las propiedades 

características que lo constituyen, como es el tamaño de partícula y las fases 

presentes.  
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5.1 Resultados de la caracterización física del Pt1Sn1 

 

5.1.1 Difracción de rayos X 

 

La identificación del material sintetizado se llevó a cabo mediante difracción de 

rayos X. Se usó un difractómetro Rigaku DMAX/2200 con radiación de CuKα (λ = 

0.15406 nm) a una velocidad de barrido de 2°/min en un rango de 10° a 100° en 

2θ. Los difractogramas fueron analizados con el software Rigaku, y los patrones 

de difracción fueron identificados con la base de datos Jade 6.5.  

 

Figura 21. Patrón de difracción de rayos X para Pt1Sn1, obtenido por síntesis 

asistida por microondas.  

 

En la Figura 21 no se observan picos cristalinos definidos para el Pt1Sn1, lo que 

indica que el material es amorfo o con tamaño de cristal muy pequeño que no 

puede ser cuantificado con el equipo de difracción de rayos x.  
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Haciendo el análisis para ver si había afinidad de alguna fase presente, se 

encontró posibles fases de PtSn. Es necesario hacer otros análisis para corroborar 

la información obtenida por difracción de rayos X. Esas características particulares 

son las que hacen que tenga funcionalidad para la reacción de reducción de 

oxigeno. Haciendo un análisis del pico más grande mostrado en la Figura 21 en 

aproximadamente 39° en 2θ se encontró un tamaño promedio de partícula de 3 

nm.  

 

5.1.2 Microscopia electrónica de transmisión 

 

En la Figura 22 se muestra la imagen obtenida mediante microscopía de 

transmisión de alta resolución del electrocatalizador  Pt1Sn1, sintetizado mediante 

reducción química asistida por microondas. El metal fue soportado sobre una 

rejilla de cobre convencional (Lacey). Se observa que la distribución de las 

partículas es homogénea y de forma esférica. El electrocatalizador se encuentra 

formado por agregados de nanopartículas debidamente identificadas.  

 

La micrografía de microscopia electrónica de transmisión de baja resolución se 

muestra en la Figura 22a, en la cual se observan partículas esféricas bien 

definidas y dispersas con un tamaño promedio  de 3 + 0.5 nm (Figura 22c), lo cual 

queda corroborado con el análisis de rayos X (3 nm).  
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La distancia interplanar calculada para esta muestra en la Figura 22b es de 

aproximadamente 3.21 Å. El resultado de la distancia interplanar, se asocia a la 

tarjeta de rayos X para el  PtSn (100), PDF#25-0614 que da un valor igual a 

3.5500 Å, evidencia de que se formó el electrocatalizador nanoestructurado PtSn.  

 

 

Figura 22. Imágenes de microscopía electrónica de transmisión de a) alta con 

distribución de tamaño de partícula del Pt1Sn1 sintetizado por microondas y b) baja 

resolución. 
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5.1.3 Análisis químico elemental 

 

La composición química del Pt1Sn1, mostró una relación estequiométrica en peso 

Pt:Sn:O2 de 48:50:2. Debido a que la cantidad de O2 es muy pequeña comparada 

con la del Pt y el Sn, no se considera en la composición del material. Además de 

que en las mediciones hechas se observó que el O2 estaba alrededor del PtSn, 

por lo cual se dice que el O2 no forma  parte del electrocatalizador si no que es 

oxigeno del ambiente adsorbido durante el secado del material, ya que no se hace 

en atmosfera inerte. En la información obtenida por rayos X, no se observan picos 

definidos que muestren la presencia de  óxidos de estaño.   

 

5.2 Caracterización electroquímica 

 

5.2.1 Activación de los sitios catalíticos del Pt1Sn1/C 

 

Como ya se había mencionado, la voltamperometría cíclica se utiliza para activar 

los sitios catalíticos donde se llevan a cabo las reacciones de óxido-reducción que 

ocurren en el electrocatalizador.  

 

En la Figura 23 se presenta la voltamperometría cíclica de los electrocatalizadores 

23a Pt/C comercial, 23b Sn/C y 23c Pt1Sn1/C, en H2SO4 0.5 M a 50 mVs-1 para 

Pt/C y 20 mV s-1 (para Sn/C y Pt1Sn1/C) a 25 °C y presión atmosférica en un 

intervalo de potencial de 0 a 1.54 V/ENH para el Pt/C y de 0 a 1.1 V/ENH para el 

Sn/C y Pt1Sn1/C. El barrido se inicio a 0 V/ENH en dirección catódica. En el 
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voltamperograma correspondiente al electrodo de a) Pt/C comercial, se muestran 

claramente las diferentes zonas: de 0 a 0.3 V/ENH se ve la adsorción/desorción de 

átomos de hidrógeno, seguidos por la región de la doble capa y finalmente la 

región en la cual se da la formación de una monocapa de óxidos entre 0.6 V y 1.4 

V/ENH mientras su reducción comienza en 1.4 V/ENH aproximadamente. En la 

zona de formación de óxidos se ha propuesto que se producen inicialmente las 

especies Pt(O) y Pt(OH) [1] y para potenciales más altos también se han 

detectado Pt(OH)2 y Pt(OH)4 [2].  Para el b) Sn/C no se tiene definida la zona de 

adsorción/desorción de H2 y O2, pero si se observa un par redox del SnO2 en 0.55 

V/ENH para la zona anódica y en 0.52 V/ENH para la zona catódica.  

 

En el caso del c) Pt1Sn1/C (Figura 23c) los óxidos no forman parte el material si no 

que los ligeros picos que se muestran en el voltamperograma en 0.74 y 0.43 

V/ENH pueden ser a causa del oxigeno atmosférico adsorbido por el material 

durante su secado o también puede atribuirse a la interacción de los grupos 

hidroxilo del agua con el electrocatalizador. La adsorción de vapor de agua 

siempre produce un gran aumento de la conductividad electrónica del SnO2 debido 

a que los grupos hidroxilo (OH-) quimisorbidos están enlazados a átomos de 

estaño y los iones hidrógeno restantes reducen a los átomos de oxigeno, creando 

así donadores en el óxido de estaño [3-5]. Cabe mencionar que a mayor número 

de ciclos estas curvaturas van disminuyendo, haciendo un material estable [6].  
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Figura 23.  Voltamperogramas de los electrocatalizadores a) Pt/C comercial (50 

mV s-1),  b) Sn/C y c) Pt1Sn1/C,  en 0.5 M H2SO4 a 20 mV s-1 por 35 ciclos y 25°C.  

 

Después de la VC, se oxigenó el electrólito (H2SO4 0.5 M) mientras se media el 

potencial a circuito abierto (Eca). Cuanto más cercano esté el valor de Eca al valor 

del potencial estándar termodinámico (E°) de la reacción de reducción de oxigeno 

a agua  (E°=1.23 V/ENH), el catalizador presentará propiedades catalíticas 

favorables para dicha reacción.  Los materiales en estudio tienen 30% en peso de 

metal y el resto es carbón Vulcan. Las mediciones de RRO fueron comparadas 

con la respuesta catalítica del catalizador comercial Pt/C de Electrochem.  
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5.2.2 Reacción de reducción de oxigeno 

 

El oxigeno es un elemento químicamente reactivo que se puede combinar 

rápidamente con otros elementos. Las reacciones electroquímicas que involucran 

al oxigeno presentan una baja cinética. El oxigeno también puede servir como un 

reactivo para la producción de agua, la cual es obtenida electroquímicamente por 

la reducción catódica del oxigeno. La reducción catódica del oxigeno es una de las 

reacciones electroquímicas estudiadas ampliamente y a pesar de toda la atención 

su mecanismo aún está en controversia [7,8].  

 

5.2.3 Mecanismo de la RRO 

 

Para estudiar la actividad electrocatalítica de la reacción de reducción de oxigeno 

del Pt/C, Sn/C y Pt1Sn1/C, los experimentos se hicieron con la técnica del 

electrodo de disco rotatorio y se aplicaron los métodos de voltamperometría cíclica 

y de barrido lineal para conocer la cinética que presenta dicha reacción en H2SO4 

0.5 M, 25 °C, presión atmosférica con saturación de oxigeno a diferentes 

velocidades de rotación en la región del potencial de reducción de oxigeno. 

 

La Figura 24 muestra curvas bien definidas de densidad de corriente-potencial 

para la reacción de reducción de oxigeno en electrocatalizadores que contienen 

partículas de platino y platino-estaño, dispersas en carbón Vulcan, soportadas en 

una red polimérica de Nafion, en presencia y ausencia de metanol. En la Figura 

24a se muestra como se dividen las curvas de polarización de los 
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electrocatalizadores para el análisis de su actividad catalítica. La zona I es 

dominada por la cinética, en  la zona II se tiene contribución de la cinética y 

difusional, por lo cual se dice que se tiene un control mixto y la zona III muestra 

como se difunde el oxigeno del seno de la solución a la superficie del electrodo.  

Así mismo, se muestran las velocidades de rotación utilizadas para la medición 

(100, 200, 400, 600, 900 y 1500 rpm). Las curvas estacionarias i-E de la Figura 20 

para el  b) Pt/C comercial, c) Sn/C y d) Pt1Sn1/C, muestran un aumento de la 

corriente límite difusional con el incremento de la velocidad de rotación del 

electrodo.  

 

Uno de los factores importantes para determinar si el material en estudio es apto 

para llevar a cabo la reacción de interés es conocer el potencial a circuito abierto 

al cual inicia la reacción, en este caso se observa que en el Pt/C comercial la 

reacción inicia en 0.87 V/ENH, en Sn/C a 0.7 V/ENH y en Pt1Sn1/C en 0.95 

V/ENH, lo cual indica que el Pt1Sn1/C está más cercano al potencial 

termodinámico (1.23 V/ENH) para la reacción de reducción de oxigeno en una 

celda de combustible, ya que requiere menor energía para iniciar la reacción. El 

comportamiento de los electrocatalizadores en presencia de CH3OH 1 M muestra 

que tanto el Pt/C comercial como el Pt1Sn1/C no son tolerables al metanol ya que 

las curvas de i-E no parten del mismo Eca, lo que sugiere que hay presencia de 

reacciones secundarias (oxidación de metanol, adsorción de CO, entre otras) en la 

superficie del electrodo compitiendo con la RRO en el mismo intervalo de potencial 

aplicado impidiendo que este tenga estabilidad [9]. Tal fenómeno es la causa 

principal de la reducción en la eficiencia catódica, que aparece en las CCMD como 
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consecuencia del cruce del combustible. Otra característica importante que tienen 

las curvas de polarización para la RRO en presencia de CH3OH 1 M, es el 

desplazamiento del potencial a circuito abierto el cual disminuye desde 0.87 a 0.58 

V/ENH y de 0.95 a 0.48 V/ENH para el Pt/C y para el Pt1Sn1/C, respectivamente.  

 

En el electrocatalizador de Sn/C no se observan bien definidas las regiones 

cinética, mixta y difusional, por lo que no es posible realizar un ajuste por 

transporte de masa, ni calcular los parámetros cinéticos que determinan si el Sn/C 

es un buen material electrocatalítico. Se observa que hay ausencia de mesetas 

horizontales a altos sobrepotenciales, lo que indica que aunque el proceso está 

controlado por el transporte de oxigeno a la superficie del electrolizador, la 

transferencia electrónica contribuye en la corriente, por lo que para el Sn/C, la 

reacción de reducción de oxigeno procede mediante un proceso de control mixto 

de transferencia de carga y transporte de masa.  En otras palabras, el Sn/C no 

presenta actividad catalítica para reducir oxigeno en presencia y en ausencia de 

metanol, su potencial a circuito abierto no se ve afectado, pero no es buen 

material porque no hay variación considerable de la corriente cuando aumenta la 

rotación del electrodo [10].  

 

Las curvas de polarización que presentan los electrocatalizadores mostrados en la 

Figura 24 se dividen en tres regiones. En el caso del Pt1Sn1/C una a bajos 

sobrepotenciales entre 0.95 y 0.8 V/ENH donde la transferencia de electrones es 

lenta en relación al transporte de masa y esta etapa lenta es la determinante del 

proceso global. Aquí la densidad de corriente es totalmente controlada por la 
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cinética de la transferencia electrónica y la velocidad de transporte de masa no 

tendrá ningún efecto en la corriente, es decir que la corriente es independiente de 

la velocidad de rotación. 

 

 

Figura 24. Curvas de corriente-potencial a diferentes velocidades de rotación, 

para la RRO, en a) zonas catalíticas en que se divide la RRO, b) Pt/C, c) Sn/C y d) 

Pt1Sn1/C, en H2SO4 0.5 M saturado de oxigeno a 5 mV s-1 y 25 °C. 

 

En el Pt1Sn1/C se encuentra una segunda zona de 0.8 a 0.5 V/ENH, donde hay un 

proceso por control mixto, es decir la densidad de corriente se debe al control 

cinético y al transporte de masa, de tal manera que la corriente varía en una forma 
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no lineal con la velocidad de rotación. Y para terminar de analizar la curva i-E en la 

zona III del Pt1Sn1/C, entre 0.5 y 0.2 V/ENH, se observa una meseta que 

corresponde a la corriente límite difusional, donde la densidad de corriente total 

sólo depende de la velocidad de transporte de masa y será proporcional a la 

velocidad de rotación.   

 

En las curvas de polarización del Sn/C, no se observan bien definidas las regiones 

cinética, mixta y difusional, por lo que no es posible realizar un ajuste por 

transporte de masa, ni calcular los parámetros cinéticos que conducen a 

determinar si el sistema es buen material electrocatalítico.  

 

En el Pt/C comercial la activación es de 0.87 a 0.8 V/ENH, la zona de control mixto 

se encuentra de  0.8 a 0.4 V/ENH y la transferencia por transporte de masa se da 

entre 0.4 y 0.2 V/ENH. Estos tres tipos de corriente que se encuentran en la 

gráfica de polarización se consideran como la densidad de corriente total 

expresada por una relación cinética de primer orden [4].  

 

5.2.4 Transferencia electrónica de la reducción de oxigeno en Pt1Sn1/C 

 

La reacción de reducción de oxigeno puede ocurrir de dos formas diferentes: 1) 

cuando la RRO se lleva a cabo involucrando 4 electrones, el oxigeno es reducido 

hasta formar directamente agua  y 2) la otra vía es un proceso de 2 electrones 

donde antes de dar agua como producto final da peróxido de hidrógeno, 

ocasionando un mayor potencial de reacción y más gasto de energía. Un sistema 
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a 4 electrones hace la reacción más eficiente, debido a que se gasta menos 

energía para reducir al oxigeno. Para conocer qué proceso electrónico se está 

llevando a cabo en Pt/C comercial, Sn/C y Pt1Sn1/C  es necesario hacer un 

análisis de la cinética electroquímica que presentan. 

 

Cuando un EDR gira, la disolución próxima al mismo adquiere su movimiento de 

rotación, bajo esta acción el líquido es desplazado desde el centro del disco hacia 

su superficie para remplazar el líquido expulsado (esta operación mantiene un flujo 

constante de sustancia al electrodo, resultando de esto una capa de difusión 

constante). Este proceso es controlado por la ecuación de Levich [11], ecuación 

(22). 

(22) 

 

donde B es la pendiente de Koutecky-Levich, 0.2 es una constante utilizada 

cuando la velocidad de rotación está en revoluciones por minuto, n es el número 

de electrones involucrados, A es el área geométrica del EDR, F es la constante de 

Faraday, donde CO2 = 1.10x10-6 mol cm-3 es la concentración del oxigeno en el 

electrólito,        = 1.40x10-5 cm2 s-1 es el coeficiente de difusión de oxigeno y Ʋ-1/6 = 

0.01 cm2 s-1 es la viscosidad cinemática [12].  

 

Esta ecuación (22) expresa la existencia de una corriente límite o meseta, para 

una reacción controlada solamente por la transferencia de masa. Si existieran 

varios procesos consecutivos, se presentarían varías mesetas correspondientes a 

las reacciones llevadas a cabo en el electrodo. Para determinar si la reducción de 
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oxigeno, está controlada por difusión se realizó una curva de calibración de 1/i-ω-

1/2 a varios potenciales aplicados, donde se generan líneas rectas paralelas cuya 

pendiente es útil para evaluar, el número de electrones intercambiados en el 

proceso global. Para un proceso que intercambia 2 ó 4 electrones se pueden 

obtener valores de Bteórica = 132n=4e- y 265n=2e-
 , donde Bteórica es el gradiente de 

Levich.  

 

Como se puede observar, en la Figura 25 las líneas trazadas para varios 

potenciales son aproximadamente paralelas, lo que nos permite considerar que la 

reacción es de primer orden respecto al oxigeno presente en el electrólito. 

 

Figura 25. Comparación de los datos teóricos con los valores experimentales  en 

el comportamiento de i-1-ω-1/2 a través de la pendiente de Koutecky-Levich, para 

saber si la RRO es un mecanismo  de 2 o 4 e-, para el Pt/C comercial y el 

Pt1Sn1/C. 
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Para determinar si la reducción de oxigeno sigue la cinética de 2 ó 4 e- se 

comparan las curvas de Koutecky-Levich (estrictamente se debe cumplir con una 

ecuación de primer orden) experimentales con las curvas teóricas para n igual a 2 

ó 4 e-, ver ecuación (23) [13]:  

 

 

(23) 

 

donde i es la corriente total del sistema, i
k 

es la densidad de corriente cinética 

(corriente en ausencia de cualquier efecto debido al transporte de materia) y B se 

vincula con la densidad de corriente difusional i
L
 del oxigeno disuelto en el 

electrólito [14,15]. En la Figura anterior, se ve que de acuerdo a la concordancia 

entre los valores de Bteórico y BK-L, permite considerar que existe una reducción de 

oxigeno vía cuatro electrones para producir agua en Pt1Sn1/C y en Pt/C comercial. 

Conociendo la BK-L de la ecuación 1, y con n = 4 e- (la RRO se asemeja más a 

este mecanismo) se puede encontrar el área electroactiva Aea del catalizador: 

 

(24)                                                                                                                                 

     

 

El área electroactiva muestra los sitios activos del electrocatalizador que participan 

en la reacción de interés. Fue importante conocer el valor de Aea para encontrar la 

densidad de corriente de intercambio que presenta el electrocatalizador en 
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estudio.  Continuando con el análisis de la cinética, se tiene que el transporte de 

masa y la transferencia de carga son dos procesos consecutivos y alguno de los 

dos se comporta como etapa determinante del proceso, dependiendo de su 

lentitud relativa. Cuando el potencial aplicado es pequeño, la transferencia de 

carga es lenta y es la etapa determinante del proceso global.  

 

Por otra parte, a altos sobrepotenciales la transferencia de carga es más rápida y 

ahora el proceso es limitado por el transporte de masa, el resultado neto es que la 

corriente obtenida es ahora independiente del potencial y es denominada 

densidad de corriente límite. Esta corriente es calculada para cada velocidad de 

rotación, como lo muestra la ecuación (25):  

 

                          (25)                                                                                                                 

                                                                                                                                   

donde B es la pendiente de Koutecky-Levich y ω es la frecuencia angular de 

rotación (esta en revoluciones por minuto). Para conocer el valor de la densidad 

de corriente controlada por transferencia de carga. Conociendo iL se calculó la 

densidad de corriente controlada por la transferencia de carga ik, ecuación (26): 

 

(26) 

 

 

donde ik es la corriente cinética, i es la corriente experimental e iL es la corriente 

límite difusional. Debido a las condiciones experimentales, los resultados 
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obtenidos no son muy precisos por lo cual se debe hacer una corrección por 

transporte de masa a los datos considerando la corriente límite difusional, 

alcanzada por los regímenes de rotación constante. Los valores de la corriente 

cinética obtenidos de la interpolación de la gráfica de Koutecky-Levich, son usados 

para generar la curva de Tafel (log ik vs. E). 

 

Figura 26. Diagramas de Tafel de las curvas de polarización de la Figura 20 con 

densidades de corriente cinéticas corregidas por transporte de masa para el  Pt/C 

comercial y Pt1Sn1/C a 5 mV s-1 en H2SO4 0.5 M a 25 °C saturado de O2. 

 

La corriente cinética cuando se grafica con el potencial de una escala 

semilogarítmica, da como resultado la grafica de Tafel conocida como gráfica de 

transferencia de masa corregida. La Figura 26 muestra los gráficos comparativos 

de Tafel para la RRO sobre electrodos de Pt1Sn1/C y Pt/C comercial. Con este 

gráfico se obtienen los parámetros cinéticos de los electrocatalizadores para la 

RRO, pero antes de obtenerlos es necesario hacer un análisis teórico de las 
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ecuaciones electroquímicas que participan en el entendimiento y cálculos de este 

proceso. 

 

5.2.5 Parámetros cinéticos del Pt1Sn1/C  en la RRO 

 

Con la ecuación de Butler-Volmer (ver ecuación (45), capítulo IV), se encontró la 

pendiente de Tafel (b), el coeficiente de transferencia de carga (α) y la densidad 

de corriente de intercambio (i0). Esta ecuación refleja la variación de la corriente a 

medida que se modifica el potencial del electrodo (E) desde una posición de 

equilibrio (E°), donde la corriente neta es cero. En este caso las concentraciones 

de las especies son iguales en la superficie del electrodo y en el seno del 

electrólito y aunque la corriente neta es cero, sigue circulando corriente por el 

sistema, a esta corriente se le llama corriente de intercambio. 

 

En este caso se ocupó el primer término de la ecuación (14), debido a que se está 

analizando la reacción de reduciendo oxigeno. Definido esto, la ecuación de 

Butler-Volmer queda de la siguiente manera: 

 

(27) 

 

La relación de la ecuación (27) es conocida como la ecuación de Tafel, la cual 

puede ser expresada así: 

(28) 
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Tomando los términos constantes, tenemos que; 

 

(29) 

 

donde a es la ordenada al origen y b es la pendiente de Tafel. El valor de la 

pendiente de Tafel se obtiene de la región a bajos potenciales linealizándola 

matemáticamente por medio de una ecuación y = a*e-mx, donde m proporciona la 

pendiente de Tafel al dividirla entre 2.303 que es la relación de las bases logaritmo 

base 10 y neperiana. Los valores con pendiente de Tafel cercanos a  120 mV/dec 

sugieren que la etapa de velocidad determinante es la reacción de transferencia 

del primer electrón del electrocatalizador a la molécula de oxigeno quimisorbida en 

la superficie del electrodo: 

(30) 

 

Esto establece la formación del superóxido, es decir el oxigeno se adsorbe 

primero en el electrocatalizador. Siendo está la etapa determinante de la velocidad 

de reacción. Conociendo b se puede encontrar α, con la ecuación (31). El 

coeficiente de transferencia de carga es adimensional y es uno de los parámetros 

que permite evaluar el mecanismo de las reacciones electródicas. Su valor es 

experimental y la suma del coeficiente de trasferencia catódico y anódico no 

necesariamente tiene que ser igual a 1. 

(31) 
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donde m es la pendiente obtenida del gráfico de Tafel, pero no es b. Conociendo 

m, la ordenada al origen (a) y el área electroactiva del electrocatalizador, se 

calculó i0, usando la ecuación (32): 

 

(32) 

 

En la ecuación (32) se utiliza 1.23 V/ENH, debido a que ese es el potencial 

termodinámico al cual se lleva a cabo la reacción de reducción de oxigeno. La 

densidad de corriente de intercambio representa la velocidad de reacción, por ello 

es el parámetro cinético más importante en el análisis de la actividad catalítica de 

los materiales. En la Figura 26, se muestra la zona de donde se calcularon los 

parámetros cinéticos, que va de  0.82-0.92 V/ENH  para el Pt1Sn1/C y de  0.77-

0.87 V/ENH para el Pt/C comercial. En la Tabla 4 se muestran los valores 

obtenidos del potencial a circuito abierto, la pendiente de Koutecky-Levich teórica 

y experimental, el área electroactiva y los parámetros cinéticos de estos 

electrocatalizadores. 

 

Los resultados de esta tabla muestran que el Eca presentado por el Pt1Sn1/C (0.95 

V/ENH), está más cercano al potencial termodinámico (1.23 V/ENH) que se 

necesita para reducir el oxigeno a agua, lo que sugiere un menor consumo de 

energía para iniciar la reacción, comparado con el catalizador comercial.  
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Tabla 4. Eca, BK-L, Aea, b, α e i0, obtenidos de los diagramas de Tafel de las curvas 

de polarización corregidas por transporte de masa para el Pt/C comercial y 

Pt1Sn1/C en H2SO4 0.5 M a 25 °C. 

 

Electrocatalizador 

 

Eca 

V/ENH 

 

BK-L 

 

n 

 

Aea 

cm
2
 

 

b 

mV dec
-1

 

 

α 

 

i0 

mA cm
-2

 Teo Exp e
-
 

Pt/C 0.87 132 95 4 0.099 -115 -0.51 7.22x10
-6

 

Pt1Sn1/C 0.95 132 118 4 0.149 -117 -0.51 1.83x10
-4

 

 

La  pendiente de Koutecky-Levich  teórica comparada con la experimental, 

muestran que ambos materiales siguen una cinética para la transferencia de 4 e-. 

El Pt1Sn1/C muestra mayor área electroactiva, lo cual indica que se tienen más 

sitios activos disponibles para reaccionar.   

 

Una pendiente de Tafel cercana a los -120 mV dec-1 [16,17] corresponde a una 

cinética de primer orden, con la transferencia del primer electrón del 

electrocatalizador a la molécula quimisorbida de oxigeno sobre la superficie del 

electrodo y de acuerdo a los datos obtenidos se observa que tanto el catalizador 

comercial como el sintetizado muestran un valor de Tafel cercano a -120 mV dec-1, 

lo que nos dice que ambos presentan una cinética de primer orden.  

 

El coeficiente de transferencia de carga muestra que los dos electrocatalizadores 

de la misma cantidad de energía para iniciar la reacción. Por último en esta tabla 

también se muestra el resultado que dio la densidad de corriente de intercambio y 
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de acuerdo a los valores obtenidos el Pt1Sn1/C (1.8x10-4 mA cm-2) acelera la 

reacción de reducción de oxigeno dos órdenes de magnitud mayor a la que 

presenta el electrocatalizador comercial (7.22x10-6 mA cm-2). 

 

Con estos resultados se puede concluir que el Sn/C por sí sólo no es capaz de 

reducir oxigeno hasta producir agua y que el contacto con metanol no modifica su 

estructura, no afecta su cinética y tampoco lo oxida. El Pt1Sn1/C presenta mejor 

actividad cinética que el Pt/C comercial; por lo tanto se puede asumir que el 

Pt1Sn1/C tiene propiedades electrocatalíticas promisorias  para reducir oxigeno 

hasta obtener agua en una celda de combustible. 
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Capítulo 6 
 
 

PRUEBAS EN CELDA 

 

Las pruebas en celda se hacen con metanol 1M más 50 scc m-1 de oxigeno. 

Cabe mencionar, que el oxigeno puede entrar humidificado a la celda para 

aumentar la conductividad de la membrana y obtener una mayor densidad de 

potencia. Con la humidificación aumentan los costos y la complejidad de la celda. 

También existe la posibilidad de que, si la hidratación esta en exceso se corre el 

riesgo de inundar la celda impidiendo que el gas tenga contacto con el 

electrocatalizador. La Figura 26 muestra el módulo donde se hacen las mediciones 

en el laboratorio de hidrógeno del CIE. 
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Figura 26. Modulo donde se hacen las pruebas en celda en el Laboratorio de 

Hidrógeno del CIE-UNAM. 

 

La respuesta eléctrica de la celda de combustible se representa frecuentemente a 

través de la curva característica de voltaje-corriente denominada “curva de 

polarización”. En la Figura 27 puede verse una curva de polarización (voltaje en 

función de la densidad de corriente) y una curva de densidad de potencia en 

función de la densidad de corriente y de su posible degradación con el tiempo de 

utilización. A partir de estas curvas características se estudian las posibles zonas 

de trabajo que tendrá una celda de combustible y la conveniencia de trabajar en 

un punto de operación determinado por su eficiencia o por la potencia que pueda 

entregar la celda. Las mediciones se hicieron a presión atmosférica a temperatura 

ambiente (25 °C). 

 

La respuesta que se obtuvo de las pruebas en celda, es el Eca, j y la densidad de 

potencia generada por la celda, como se muestra en la Figura 27. Es importante 

mencionar que las mediciones se hicieron a presión atmosférica y temperatura 

ambiente (25 °C). 
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Figura 27. Respuesta de la densidad de corriente y densidad de potencia en la 

CCMD experimental. 

 

En la Figura 27a se muestra la curva i-E de las pruebas en celda, usando como 

ánodo al PtSnO2/C y como cátodo Pt1Sn1/C.  Para su estudio las curvas i-E se 
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divide en 3 regiones: una zona que va de 0.4-0.3V, donde se tiene la polarización 

por activación y está relacionada directamente con las reacciones electroquímicas.  

 

La segunda región se presenta de 0.35-0.075 V, debida a la resistencia 

electrónica, iónica y de contacto de los componentes dentro de la celda, tales 

como los electrocatalizadores, membranas y platos bipolares. Si se logra reducir 

esta pendiente se podrá obtener una mayor densidad de potencia y así mismo una 

mayor eficiencia de la celda.  

 

Las pérdidas de la tercera región son conocidas como pérdidas por resistencia al 

transporte de masa, que es mostrada en el intervalo de 0.075-0 V. El proceso que 

contribuye a este sobrepotencial es la limitada difusión de los reactivos en los 

difusores y en el electrodo poroso.  

 

La Figura 27a muestra que el cambio del Eca (0.4-0.35 V) en los 

electrocatalizadores a base de Pt con Sn no decaen de manera acelerada con 

respecto al tiempo de funcionamiento de la CCMD, asimismo la pérdida de 

corriente debida al envenenamiento por las especies intermedias adsorbidas en la 

superficie del electrocatalizador es mínima, lo que significa que la combinación de 

PtSnO2/C-Pt1Sn1/C muestran una alta actividad catalítica para las reacciones 

redox de la CCMD, con gran tolerancia a las especies envenenantes. 

 

En la Figura 27b se presenta la densidad de corriente vs. la densidad de potencia 

generada por la CCMD, al iniciar la reacción se tiene una densidad de potencia de 
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1.104 mW cm-2 y después de 10 horas de operación disminuye a 0.921mW cm-2, 

lo que indica una pérdida de densidad de potencia de 0.0183 mW cm-2 hr-1, lo cual 

puede ser debido al cruce de metanol o al envenenamiento del área electroactiva 

de los electrocatalizadores.  

 

El funcionamiento de los electrocatalizadores comerciales Pt1Ru1/C-Pt/C en una 

CCMD son mostrados en la Figura 27c. En esta figura se observa que el Eca de la 

reacción empieza en 0.45 V y alcanza una densidad de corriente máxima de 15.6 

mA cm-2, pero cuando aumenta el tiempo de operación de la celda, su 

funcionamiento se ve afectado debido al mecanismo de reacción que siguen los 

electrocatalizadores comerciales, provocando que el Eca disminuya hasta 0.28 mV 

dando una j de 6.8 mA cm-2.   

 

De la figura 20d se puede observar una disminución drástica de la densidad de 

potencia desde la hora 0 (0.940 mW cm-2) hasta las 10 horas (0.304 mW cm-2) 

teniendo una pérdida de 0.0636 mW cm-2 hr-1. Los resultados obtenidos en esta 

celda indican que los electrocatalizadores comerciales se envenenan rápidamente 

disminuyendo su actividad catalítica. 

 

Los electrocatalizadores comerciales fueron analizados haciendo una combinación 

con los electrocatalizadores sintetizados, como se ve en la Figura 27e y 27f.  

Cuando se tiene un ánodo de Pt1Ru1/C y un cátodo de Pt1Sn1/C, la respuesta 

catalítica da un Eca de 0.368 V y una j máxima de 8.7 mA cm-2, baja, tanto en 

corriente como en potencial. Este resultado puede ser atribuido al rápido 
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envenenamiento del electrocatalizador comercial, a que el Sn no es un buen 

material para reducir oxigeno o también a que el Sn no es tolerante a la presencia 

de metanol en dado caso que haya cruce de este del ánodo al cátodo.  

 

La Figura 27e para el PtSnO2/C-Pt/C (Eca=0.373 mV y j = 24.23 mA cm-2) muestra 

que para tener una buena respuesta en celda no sólo se debe considerar la 

contribución del cátodo si no que se debe tener un buen funcionamiento del 

ánodo, en este caso la presencia del PtSnO2/C ayuda a tener un buen desempeño 

de la CCMD. En la Figura 27f se presenta la densidad de potencia mostrada por 

estas combinaciones (Pt1Ru1/C-Pt1Sn1/C y PtSnO2/C-Pt/C), indicando que la 

combinación de PtSnO2/C con el catalizador ideal para reducir oxigeno  (Pt/C) da 

la mejor respuesta catalítica en celda con una P = 2.325 mW cm-2.  

 

Con estos resultados se puede resumir que aunque la combinación de PtSnO2/C-

Pt1Sn1/C dé menor Eca y menor densidad de corriente comparada con los 

electrocatalizadores comerciales, se obtiene una mayor densidad de potencia y un 

tiempo de funcionamiento más prolongado. Esta respuesta catalítica hace que los 

electrocatalizadores nanoestructurados sintetizados con bajo contenido de Pt 

(PtSnO2/C y Pt1Sn1/C), tengan características promisorias para usarse en las 

CCMD para la operación en equipos electrónicos de baja potencia. 
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Capítulo 7 
 
 

CONCLUSIONES 

 

A través de la síntesis asistida por microondas se obtuvieron dos 

electrocatalizadores a base de Pt con Sn para su aplicación en una celda de 

combustible de metanol directo.  

 

Fue factible obtener el electrocatalizador anódico nanoestructurado de PtSnO2/C, 

con bajo contenido de platino (aprox. 5.7% en peso). Se observaron fases bien 

definidas para la casiterita (SnO2) con un tamaño promedio de cristal de 5.6 nm. 

Por microscopía electrónica de transmisión se encontró un tamaño de partícula 

promedio de 2.2+ 0.5 nm, con una distancia interplanar de a 3.27Å.    
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El PtSnO2/C presentó alta actividad catalítica en presencia de metanol, no se 

observó un cambio significativo en su cinética de reacción, la i0 se mantuvo en el 

mismo orden de magnitud (i0 = 4.1x10-4).  

 

También, fue posible obtener un material catódico Pt1Sn1/C, de 3 + 0.5 nm de 

tamaño de partícula con una distancia interplanar de 3.21 Å y una relación 

estequiométrica de Pt:Sn:O de 48:50:2. En las cuestiones electroquímicas, se 

observó que la presencia del Sn ayudó al Pt1Sn1/C a mejorar el Eca.  La i0 del  

Pt1Sn1/C (1.8x10-4 mA cm-2) fue de 2 órdenes de magnitud mayor a la del Pt 

comercial (7.22x10-6 mA cm-2). Estas propiedades electrocatalíticas, hacen que el 

Pt1Sn1/C sea un  candidato promisorio para ser usado como cátodo en una celda 

de combustible.  

 

De manera general se puede concluir diciendo que los dos electrocatalizadores 

mostraron alta actividad catalítica para desarrollar las reacciones redox en una 

celda de combustible de metanol directo ya que la densidad de potencia generada 

usando PtSnO2/C-Pt1Sn1/C (1.104 mW cm-2) es mayor a la mostrada cuando se 

usa Pt1Ru1/C-Pt/C (0.940 mW cm-2). Así mismo, la tolerancia que presentan los 

electrocatalizadores comerciales a las especies intermedias es menor a la 

mostrada por los electrocatalizadores sintetizados. 
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7.1 Trabajo futuro 

 

Como trabajo futuro se planea hacer un estudio complementario al ya obtenido en 

este trabajo. Las actividades complementarias son: 

 

1. Hacer pruebas en celda con alcohol comercial (que se pueda encontrar en 

cualquier lugar) que no sea para laboratorio,  

2. Hacer pruebas en celda con bio-metanol y usando aire natural.    
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