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amplificación de S3–4, d2) micrografía de alta amplificación de S3–4, d3) análisis estadístico de 

S3–4, e1) micrografía de baja amplificación de S3–5, e2) micrografía de alta amplificación de 

S3–5, e3) análisis estadístico de S3–5. 

Figura 36. Análisis de TGA en atmósfera de oxígeno para los sistemas S3. 

Figura 37. Voltamogramas de CV de los catalizadores S3 en 0.5 M de H2SO4 saturado con Ar, 

con una velocidad de barrido de potencial de 20 mV/s. 

Figura 38. Voltamogramas de CV de la reacción de electro–oxidación de metanol de los 

catalizadores S3 realizadas en una solución 1.0 M MeOH + 0.5 M H2SO4 saturada con Ar a 25 

°C, a una velocidad de barrido de potencial de 20 mV/s. 
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Figura 39. Perfiles de CA de la oxidación de metanol a E = 500 mV (Ag/AgCl) para los 

catalizadores S3 en una solución de 1.0 M de MeOH + 0.5 M de H2SO4 saturada con Ar, a una 

temperatura de 25 °C. 

Figura 40. Análisis por SEM de las muestras S4: a) micrografía de S4–1, a´) espectro de EDS de 

S4–1, b) micrografía de S4–2, b´) espectro de EDS de S4–2, c) micrografía de S4–3, c´) espectro 

de EDS de S4–3, d) micrografía de S4–4, d´) espectro de EDS de S4–4, e) micrografía de S4–5, 

e´) espectro de EDS de S4–5. 

Figura 41. Patrones de XRD de los catalizadores del sistema S4 

Figura 42. Análisis por TEM de los catalizadores S4: a1) micrografía de baja amplificación de 

S4–1, a2) micrografía de alta amplificación de S4–1, a3) análisis estadístico de S4–1, b1) 

micrografía de baja amplificación de S4–2, b2) micrografía de alta amplificación de S4–2, b3) 

análisis estadístico de S4–2, c1) micrografía de baja amplificación de S4–3, c2) micrografía de 

alta amplificación de S4–3, c3) análisis estadístico de S4–3, d1) micrografía de baja 

amplificación de S4–4, d2) micrografía de alta amplificación de S4–4, d3) análisis estadístico de 

S4–4, e1) micrografía de baja amplificación de S4–5, e2) micrografía de alta amplificación de 

S4–5, e3) análisis estadístico de S4–5. 

Figura 43. Análisis de TGA en atmósfera de oxígeno para los sistemas S4. 

Figura 44. Voltamogramas de CV de los catalizadores S4 en 0.5 M de H2SO4 saturado con Ar, 

con una velocidad de barrido de potencial de 20 mV/s. 

Figura 45. Voltamogramas de CV de la reacción de electro–oxidación de metanol de los 

catalizadores S4 realizadas en una solución 1.0 M MeOH + 0.5 M H2SO4 saturada con Ar a 25 

°C, a una velocidad de barrido de potencial de 20 mV/s. 

Figura 46. Perfiles de CA de la oxidación de metanol a E = 500 mV (Ag/AgCl) para los 

catalizadores S4 en una solución de 1.0 M de MeOH + 0.5 M de H2SO4 saturada con Ar, a una 

temperatura de 25 °C. 
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Introducción 

La producción y almacenamiento de energía son los principales retos sociales desde los 

albores de la humanidad, las cuales tienen un gran impacto sobre el medio ambiente, la salud 

humana y la economía mundial. Fuentes de energía convencionales tales como: carbón, petróleo 

y gas natural, están disminuyendo, debido a su excesivo consumo y a sus largos períodos de 

formación, lo cual provoca de manera indirecta los conflictos regionales y mundiales, así como 

el deterioro del medio ambiente. Un ejemplo preocupante, es la combustión masiva de 

combustibles, lo que conduce a la generación de dióxido de carbono (CO2), un gas de efecto 

invernadero cuya tasa anual de emisiones mundiales aumentó un 80% entre 1970 y 2004, por lo 

que es responsable del calentamiento global (presentado en 2009 en la conferencia de las 

Naciones Unidas sobre el Cambio Climático) [1]. Por lo tanto, en el siglo XXI se tiene como 

objetivo, el desarrollar suministros de energía de manera sustentable y barata, mediante el 

empleo de tecnologías de energía renovable, tales como: energía solar, energía eólica, energía 

geotérmica, la biomasa y los biocombustibles, la energía hidroeléctrica y celdas de combustible 

(FC, por sus siglas en inglés, fuel cell). 

Las FC generan energía eléctrica limpia de manera continua, a partir de la transformación de 

la energía química de sustancias tales como: hidrógeno (H2), oxígeno (O2), metano (CH4), 

metanol (MeOH o CH3OH), etc. Han sido desarrolladas para alimentar una amplia variedad de 

aplicaciones que están orientadas a la producción de vehículos eléctricos (automóviles, 

autobuses, etc.) y dispositivos portátiles (teléfonos móviles, ordenadores, etc.). 

Entre las diversas tecnologías de FC que se han desarrollado se encuentran: la celda de 

combustible de membrana de intercambio protónico (PEMFC, por sus siglas en inglés, proton 

exchange membrane fuel cell), la celda de combustible alcalina (AFC, por sus siglas en inglés, 

alcaline fuel cell), la celda de combustible de ácido fosfórico (PAFC, por sus siglas en inglés, 

phosphoric acid fuel cell), la celda de combustible de carbonato fundido (MCFC, por sus siglas 

en inglés, molten carbonate fuel cell), la celda de combustible de óxido solido (SOFC, por sus 

siglas en inglés, solid oxide fuel cell) y las celdas de combustible de metanol directo (DMFC, por 

sus siglas en inglés, direct methanol fuel cell). Estas últimas tienen como ventaja una alta 

eficiencia (alrededor del 100%), baja temperatura de operación, gran potencia, alta fiabilidad y 

flexibilidad de diseño. Sin embargo, el proceso de generación de energía en la DMFC necesita 
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lograr un incremento en el tiempo de vida útil, así como la disminución de costos de los 

electrodos, con el objetivo de satisfacer la demanda industrial. 

El rendimiento de las DMFC depende íntimamente de las propiedades de los materiales que 

conforman los electrodos. En la actualidad los materiales usados en los electrodos de las DMFC 

son a base de Pt, los cuales son caros de producir, y además la generación de energía es limitada 

por su rápido envenenamiento. Lo anterior limita sus aplicaciones, en especial para vehículos 

eléctricos híbridos (HEVs, por sus siglas en inglés, hibrid electric vehicles) y vehículos 

eléctricos (EVs, por sus siglas en inglés, electric vehicles). Por lo tanto, el desarrollo de nuevas y 

mejores rutas de síntesis de materiales para los electrodos de las DMFC, eco–eficiente y 

respetuosa del medio ambiente, es crucial para el desarrollo futuro del concepto de DMFC. 

Los electrodos Pt–M (M = Ru, Rh, Au, Ni, Co, Fe) han sido estudiados desde la década de 

los 90´s, y actualmente el electrodo de Pt–M es el ánodo más estudiado, con la posibilidad de ser 

plenamente utilizado y comercializado en los años siguientes. Sin embargo, los investigadores 

todavía están en la búsqueda de la morfología perfecta, composición, estructura ideal y el 

método de síntesis más eficaz y eficiente para el cumplimiento de estos objetivos. En este 

ámbito, los resultados presentados en esta tesis se relacionan con los efectos que generan la 

incorporación de M = Mn, Fe, Co y Ni, en nanopartículas de Pt soportadas en nanotubos de 

carbono (NTC) utilizando los método de síntesis de Brust–Schiffrin y Demortière, los cuales 

permitieron la producción de nanoestructuras esféricas de Pt–M/NTC inferiores a los 4 nm. 

Esta tesis está estructurada de la siguiente manera: 

 En la primera parte (capítulo 1), se introducen algunos datos históricos de las DMFC, 

seguido de una breve descripción de los materiales utilizados como electrodos. Una visión 

más detallada, de por qué el material Pt–M es el electrodo del futuro, se proporciona a través 

de una explicación del efecto de la incorporación de M en la estructura cristalina de las 

nanopartículas de Pt. 

 En el capítulo 2 se presenta una breve justificación del proyecto de investigación, con la 

finalidad de dar énfasis a su importancia y los alcances de su desarrollo. 

 En los capítulos 3 y 4 se presentan los objetivos y la hipótesis, respectivamente, que se 

establecieron para el desarrollo del proyecto de investigación, con la finalidad de lograr el 

impacto deseado en el campo de investigación. 
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 La parte medular de esta tesis se centra en los capítulos 5 y 6, donde se encuentra 

información detallada sobre la síntesis, caracterización (micrografías electrónicas, los 

patrones de difracción de rayos X, pruebas electroquímicas, etc.) y discusión de los 

resultados obtenidos de los materiales Pt100–X–MX/NTC (M = Mn, Fe, Co y Ni; X = 0, 10, 20, 

30, 40 y 50). 

 El capítulo 7 se compone de algunas conclusiones generales, así como nuevas ideas para 

futuras investigaciones sobre las nanoestructuras de Pt–M/NTC (M = Mn, Fe, Co y Ni). 
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1. Antecedentes 
Desde 1960 hasta 1980 el desarrollo de DMFC eran solo un sueño para los investigadores, 

fue en las pasadas dos décadas cuando las celdas de combustible adquirieron características 

atractivas para la producción de energía (combustible líquido con una densidad energética de 

alrededor de la mitad que la proporcionada por la gasolina, tecnologías amigables con el medio 

ambiente, un incremento de 10 veces en densidad energética en las PEMFC, fácil 

almacenamiento, etc.), las cuales indicaron claramente su posible aplicación en propulsión de 

vehículos, dispositivos portables y aplicaciones en la generación/cogeneración de energía [2]. 

 

1.1. Celda de combustible de metanol en medio alcalino 

En las décadas anteriores a los 90´s hubo pocos intentos por desarrollar DMFC. El primer 

intento para el desarrollo de estas tecnologías, fue realizado por K. Kordesch y A. Marko en 

1951 basándose en los estudios de E. Müller [3]. Los dispositivos desarrollados inicialmente 

estaban basados en electrolitos alcalinos, ánodos de Ni o Pt–Pd, y cátodos de Ag [4]. Las 

primeras DMFC con una razonable potencia energética utilizaron electrolitos alcalinos, y las 

desarrollaron Murray en los 60´s y Grimes en la compañía Allis–Chalmers en 1963 [5]. Estas 

operaron a 50 °C y utilizaron un electrolito alcalino en fase acuosa (5 M de KOH), ánodo de Pt–

Pd y cátodo de Ag. Como membrana tenían una hoja porosa de Ni que separaba a los electrodos. 

La pila estaba compuesta de 40 celdas y proporcionaba una potencia eléctrica máxima de 750 W 

a 9 V con una densidad de energía promedio por celda de alrededor de 40 mW/cm2.  Las DMFC 

utilizaban KOH concentrado como electrolito, debido a que su desarrollo se basaba en las celdas 

alcalinas con alimentación de hidrógeno, desarrolladas  en el mismo periodo de tiempo, y que 

además tuvieron su principal aplicación en la industria aeroespacial [6]. Sin embargo, 

rápidamente se reconoció el problema que generaba la reacción acido–base entre el electrolito y 

los productos de reacción del ánodo, que es la formación de carbonatos. Los cuales precipitaban 

sobre los poros del catalizador, restringiendo el transporte de masa del combustible a los sitios 

activos. El incremento de la resistencia con el tiempo y la necesidad de regenerar las celdas (con 

la remoción de carbonatos) indujo más desarrollos en las DMFC que trajo como resultado las 

DMFC con electrolitos de conducción protónica. Algunos intentos se dirigieron a usar 

carbonatos a alta temperatura como electrolito, o a la utilización de membranas de intercambio 

de aniones. Desafortunadamente, la acción lograda usando el ultimo método no fue satisfactoria 
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Membrana (Nafion®)

Ánodo (PtRu/C)

Cátodo (Pt/C)

CH3OH + H2O

O2 (Aire)

H+ e–

CO2 + H2O

Aire + H2O

en el pasado. En años recientes, sin embargo, se ha reconsiderado el enfoque de las membranas 

de intercambio aniónicas para las DMFC. Las nuevas membranas muestran valores de 

conductividad incluso en la ausencia de recirculación de KOH [7]. 

 

1.2. Celdas de combustible de metanol en medio ácido 

A mediados de los 60´s las compañías Shell, Exxon y Hitachi desarrollaron los primeros 

dispositivos DMFC basados en electrolitos ácidos. En todos los casos, se utilizó ácido sulfúrico 

1–2 M como electrolito y electrodos no soportados de platino. Por otro lado estudios realizados 

por los investigadores de Shell en 1968, seleccionaron la aleación Pt–Ru como uno de los 

catalizadores más efectivos en el ánodo, y desarrollaron un prototipo de 300 W de potencia. 

Exxon desarrolló una pila de 100 W para aplicación en comunicaciones. En términos de 

desarrollo de pilas, otro importante desarrollo fue realizado por Hitachi, con una pila de DMFC 

de 50 W. El interés en el desarrollo de DMFC fue estimulado en la década de los 90´s cuando la 

hoja porosa de Ni, se reemplazó por una membrana de conducción protónica en estado sólido 

(Nafion®). Hubo dos importantes efectos, primero un incremento en la actividad catalítica de los 

electrodos, y segundo la promoción de un potencial de circuito abierto de la celda debido a la 

reducción del paso de metanol hacia el cátodo. Además, se observó un aumento de la actividad 

del oxígeno en el electrodo catódico [8]. 

Debido a la pobre cinética de reacción en el ánodo, inicialmente se usó una alta carga de 

metal noble en el electrodo (aproximadamente 10 mg/cm2 de catalizador no soportado); y 

posteriormente fue decreciendo hasta llegar a 2 mg/cm2 e incluso menos [9,10]. 

Después de usar catalizadores no soportados, catalizadores soportados con alta concentración  

de metal sobre carbón (85% Pt–Ru y 60% de Pt) empezaron a ser usados en pilas [10,11], como 

se muestra en la figura1. 

 

 

 

 

 

Figura 1. Mecanismo de la reacción y transporte de una DMFC en electrolito ácido. 
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1.3. Datos termodinámicos 

La electro–oxidación de metanol en una celda electroquímica ocurre en el ánodo, de acuerdo 

a la siguiente reacción: 

CH3OH + H2O → CO2 +6H+ +6e-                                             (1) 

Correspondiéndole un potencial anódico ܧ°  = 0.016 V respecto al electrodo estándar de 

hidrogeno (vs SHE), calculado en base a datos termodinámicos (tabla 1), conociendo la energía 

estándar de formación ܩ߂ଵ
 de los reactantes: 

°ଵܩ߂− = ைమܩ߂
 ுయைுܩ߂−

 ுమைܩ߂−
                                             (2) 

Sustituyendo datos tenemos: 

(݈݉/ܬ݇)°ଵܩ߂− = −394.4 + 166.6 + 237.1 = 9.3                                (3) 

Obteniendo el potencial anódico: 

°ܧ = ܨଵ°/6ܩ∆− = 9.3x10ଷ/6	x	96485 = 0.016	ܸ vs SHE                           (4) 

El CO2 producto de la reacción de electro–oxidación de metanol, que se genera en el 

compartimento anódico, debe ser separado del flujo de alcohol. Los protones que son producidos 

simultáneamente, migran a través de la membrana de intercambio protónico (electrolito ácido) y 

pasan al compartimento catódico, donde ocurre la electro–reducción de oxígeno: 

½ O2 + 2H+ +2e– → H2O                                                      (5) 

Correspondiéndole un potencial catódico ܧ° = °ଶܩ∆− ܨ2/ = 237.1x10ଷ/2	x	96485 =

1.229	ܸ vs SHE. La energía libre de la celda está dada por la reacción de combustión completa 

de metanol en oxígeno, de la siguiente manera: 

CH3OH + 3/2 O2 → CO2 + 2H2O                                               (6) 

Con (݈݉/ܬ݇)°ܩ߂ = °ଵܩ߂−°ଶܩ߂3 = −702, lo cual nos permite calcular la fuerza 

electromotriz de la celda de combustible: 

°ܧ (ܸ) = ܨ݊/°ܩ∆− = 702x10ଷ/6	x	96485 = 1.213                              (7) 

La densidad energética del metanol, entonces, puede ser evaluada: 

ܹ(ܹ݇ℎ/݇݃) = − ∆ீ°

ଷ	୶	ெ
= ଶ	୶	ଵయ

ଷ	୶	.ଷଶ
= 6.09                                  (8) 

Donde PM es la masa molecular del metanol. 

El cambio de entalpia ΔH° = –726 kJ/mol, con el cual podemos calcular la eficiencia 

energética reversible de la celda en el potencial de equilibrio: 

௩ߝ = − ∆ீ°

∆ு° = ଶ
	ଶ

= 0.967                                                  (9) 
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Este tipo de sistema, el cual no sigue el ciclo de Carnot puede producir electricidad con alta 

eficiencia energética (ߝ௩ ≈ 97% en condiciones reversibles y ߝ = ௩ߝாߝ ≈ 40%, con una 

eficiencia de potencial ߝா = ܧܧ ≈	41%, trabajando a un ܧ 	= 0.5 V, considerando una 

electro–oxidación completa de metanol). Si la reacción de electro–oxidación no es completa (si 

la reacción se detiene en alguna etapa por la presencia de intermediarios), la eficiencia total se 

reducirá de manera proporcional debido a que baja la eficiencia faradaica (ߝி = ݊௫/݊௧, 

donde ݊௫ es el número de electrones efectivos observados en la reacción total, y ݊௧ es el 

numero teórico de electrones que corresponden a la electro–oxidación completa del alcohol). 

El metanol tiene muy buena densidad energética (ver tabla 1), la cual es muy próxima a la 

presentada por la gasolina (10–11 kWh/kg), de modo que es razonable considerarlo como una 

alternativa de energía en vehículos eléctricos. La fuerza electromotriz de la celda en condiciones 

estándar anda alrededor de 1.1 y 1.2 V, la cual es muy próxima a la que se obtiene en la celda de 

combustible de hidrógeno/oxígeno (1.23 V). Pero la celda de metanol presenta una eficiencia 

energética (de 0.967 a 25 °C), mayor a la presentada en la FC de H2/O2 (la cual es de 0.83 a 25 

°C) [12]. 

 

Tabla 1. Datos termodinámicos asociados con la electro–oxidación de alcoholes bajo 

condiciones estándar (25 °C). 

Combustible 
°ଵܩ∆

 ଵି݈݉ܬ݇
°ଵܧ

 ܧܪܵ	ݏݒ	ܸ
°ܩ∆

 ଵି݈݉ܬ݇
°ܧ

 ଵି݈݉ܬ݇
ܹ

ܹ݇ℎ݇݃ିଵ 
°ܪ∆

௩ߝ ଵି݈݉ܬ݇  

Metanol –9.3 0.016 –702 1.213 6.09 –- 0.967 

Etanol –97.3 0.084 –1325 1.145 8.00 –1367 0.969 

n-Propanol –171 0.098 –1963 1.131 9.09 –2027 0.968 

n-Butanol –409 0.177 –2436 1.052 9.14 –2676 0.910 

Etilenglicol –25.5 0.026 –1160.8 1.203 5.20 –1186 0.976 

Glicerol 1 –0.01 –1661.6 1.230 5.02 –1650 0.993 
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1.4. Mecanismo de reacción para la reacción de electro–oxidación de metanol en Pt 

Uno de los mecanismos más completos y detallados reportados para la electro–oxidación de 

metanol en electrodos de Pt, en medio ácido, se muestra en la figura 2. Este mecanismo fue 

propuesto por T.H.M. Housmans et al. [13], donde incorporaron la formación de algunos 

compuestos intermediarios solubles, tales como el formaldehído (H2CO) y el ácido fórmico. Esto 

lo hicieron apoyándose en el mecanismo de reacción reportado por D. Cao et al. [14],  

permitiendo así, una mejor comprensión de la sensibilidad estructural de la reacción. 

Figura 2. Esquema del mecanismo de la reacción de electro–oxidación de metanol [13]. 

  

Print to PDF without this message by purchasing novaPDF (http://www.novapdf.com/)

http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/


 
 

9 
 

1.5. Catalizadores de Pt para la reacción de electro–oxidación de metanol 

Para la electro–oxidación de metanol en catalizadores de Pt soportados en carbón, se han 

observado dos tendencias diferentes. Una se refiere a la morfología del catalizador anódico, 

McNicol et al. [15], observaron que la máxima actividad de los catalizadores de Pt se daba al 

aproximarse a los 80 m2/g. Otro grupo ha demostrado que la actividad específica aumenta en 

función del tamaño de las partículas [16]. Por lo tanto, un máximo de la actividad másica en 

función del tamaño de partícula, debería ser observada como en el caso de la reacción de electro–

reducción de oxígeno [17]. Por otro lado, Watanabe et al. [18], encontraron que la actividad 

específica  del Pt/C en la electro–oxidación de metanol no cambia para un tamaño de partícula 

por encima de 2 nm (Pt estructura fcc); por lo tanto, la actividad másica aumenta cuando la 

dispersión de la fase metálica se incrementa. Estos últimos hallazgos han sido confirmados en 

parte en el sistema Pt–Ru para un tamaño de partícula por encima de 3 nm [19], en donde se 

observó un rendimiento catalítico pobre para los catalizadores con un tamaño medio de partícula, 

alrededor de 1–1.5 nm, en comparación con los catalizadores convencionales; se encontró que la 

estructura es principalmente amorfa en ese rango de tamaño de partícula [20]. 

Una concentración elevada de Pt en el soporte de carbón disminuye significativamente el 

espesor del ánodo para una misma carga de Pt por área geométrica del electrodo (por ejemplo, 1 

mg/m2). Por lo tanto, es posible incrementar el transporte de masa a través del electrodo y, al 

mismo tiempo, reducir la caída óhmica. Sin embargo, se ha encontrado que un aumento en la 

carga de Pt (por encima de 40% en peso) en el soporte de carbono disminuye la dispersión del 

catalizador, debido a la aglomeración de las partículas, por lo que el reciente desarrollo de 

nuevos materiales catalíticos se ha enfocado en el desarrollo de catalizadores con cargas ultra–

bajas de Pt [21]. 

La síntesis de catalizadores con una fase altamente dispersa en conjunto con una disminución 

de la carga de metal soportado sobre carbón, es uno de los objetivos de mayor importancia en el 

campo de las DMFCs. Los tipos de soportes de carbón mayormente utilizados, son: negro de 

carbón (área BET = 50 m2/g), Vulcan XC–72 (área BET = 250 m2/g), NTC (área BET = 70 

m2/g) y grafeno (área BET = 700 m2/g) [21–24]. 
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1.6. Mecanismo bifuncional en la reacción de electro–oxidación de metanol en Pt–Ru 

H. A. Gasteiger et al. [25], sugieren la existencia de un mecanismo bifuncional en la reacción 

de electro–oxidación de MeOH, como explicación al incremento en la densidad de corriente del 

Pt al incorporarle Ru (ver figura 3), el cual, explicaron de la siguiente manera: 

Una vez que el Pt deshidrogena el MeOH a CO, éste se adsorbe en la superficie del 

catalizador, provocando el envenenamiento de los sitios activos (10). Al adicionar Ru al Pt se 

promueve la adsorción de especies OH a bajos potenciales, tras la adsorción de H2O en la 

superficie (11). Si los sitios de Ru están próximos a los de Pt se promueve la oxidación de CO a 

CO2, y de esta manera el sitio de Pt esta nuevamente disponible (12). 

 

CO + Ptsurf → PtsurtCO                                                          (10) 

Rusurf + H2O → RusurtOH + H+ + e–                                           (11) 

RusurtOH + PtsurtCO → Ptsurf + Rusurf + CO2 + H+ + e–                                  (12) 

 

Juzys et al. [26], reportaron que el catalizador Pt85Ru15 con diámetro de partícula de 10 nm 

aproximadamente, presentó una mejor actividad en la reacción de electro–oxidación de MeOH, 

comparado con los catalizadores de Pt100–XRuX (X = 0, 42, 46, 61 y 82). Además, el catalizador 

presentó la mayor conversión de metanol a CO2, registrando el doble de conversión que la 

obtenida por el electrodo de Pt. Ellos concluyen que este tipo de materiales promueven la vía 

directa de reacción en la electro–oxidación de MeOH. 

T. Lei et al. [27], sugieren que el incremento de la actividad catalítica en la reacción de 

electro–oxidación de CO en electrodos de Ru (0001) modificados con Pt (111), es debido a la 

adsorción de especies OH a bajos potenciales en los sitios de Ru, lo cual promueve la electro–

oxidación de CO a potenciales más bajos y en un menor tiempo, dependiendo del grado de 

recubrimiento de Pt. 

 

 

 

 

 

Figura 3. Mecanismo bifuncional propuesto por Gasteiger et al. [25].  
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1.7. Catalizadores de Pt–M para la reacción de electro–oxidación de metanol 

La preparación de los electrodos para las DMFC, deja claro que el metal con mayor actividad 

para la electro–oxidación de metanol es el Pt, cuya disponibilidad es costosa y limitada para 

aplicaciones a gran escala. Por tal motivo, nuevas investigaciones están enfocadas en encontrar 

alternativas, las cuales muestran que combinaciones de Pt con otros metales ofrecen resultados 

similares y en algunos casos superiores al preciado metal. El sistema Pt–Ru, ha mostrado ser uno 

de los más activos, y por ello es ampliamente estudiado. También se ha investigado el 

comportamiento de combinaciones de platino con otros metales de transición, tales como: Fe, 

Co, Ni, Mo, Ti, V,  para encontrar opciones más económicas al Pt y Pt–Ru, con comportamiento 

similar en la reacción de electro–oxidación de metanol. 

 

1.7.1. Efecto de la actividad catalítica en sistemas Pt–M (M = Mn, Fe, Co y Ni) 

T. Page et al. [28], estudiaron el efecto de la incorporación de Fe, Co y Ni en forma de 

aleación en partículas de Pt soportadas en carbón (C) y sin soporte, para la electro–oxidación de 

metanol en medio ácido. Reportaron que el catalizador de Pt–Co/C mostró el mejor 

comportamiento catalítico, a 75 °C,  comparado con los sistemas soportados y no soportados de 

Pt, Pt–Fe y Pt–Ni. Además, el potencial de inicio de electro–oxidación en el catalizador de Pt–

Co/C fue de 0.27 V vs Hg/HgCl, el más bajo registrado para estos sistemas. Por otro lado 

estudiaron el efecto de la temperatura a 25, 50 y 75 °C, observando que a 25 °C el sistema Pt–

Ni/C presenta la más alta actividad. Al incrementar la temperatura a 50 °C el catalizador de Pt–

Fe/C presentó la mayor tasa de electro–oxidación para esa temperatura. 

V. R Stamenkovic et al. [29], estudiaron el comportamiento de catalizadores a base de Pt3–M 

(M = V, Ti, Fe, Co, Ni) para la reacción de electro–reducción de oxígeno. Mostraron que existe 

una tendencia fundamental en los materiales con composición superficial Pt3–M (M = Ni, Co, 

Fe, Ti, V), donde la actividad para la reacción de electro–reducción de oxígeno está relacionada 

con la estructura electrónica de la superficie (centro de banda d) del catalizador. Esta relación 

exhibe un comportamiento tipo volcán, donde la actividad catalítica máxima está regulada por un 

equilibrio entre la energía de adsorción de los reactivos y la cobertura de la superficie por 

especies intermediarias (bloqueo), en donde la actividad incrementa con la presencia de M en la 

superficie de tal manera que Co>Fe>Ni>V>Ti>Pt. 
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C. T. Hsieh et al. [30], investigaron el efecto de la incorporación de Fe, Co y Ni en 

nanopartículas de Pt soportadas sobre NTC para la reacción de electro–oxidación de metanol. 

Observaron que el catalizador de Pt–Co/NTC presentó la mejor actividad electroquímica, mayor 

resistencia al envenenamiento por CO y ciclización a largo plazo en comparación a los otros 

catalizadores, este incremento fue atribuido a la habilidad del catalizador para promover la vía 

directa del mecanismo bifuncional de electro–oxidación del metanol. Por otra parte el catalizador 

Pt–Fe/NTC fue el que presentó la menor actividad y estabilidad. 

C. K. Poh et al. [31], evaluaron el efecto de la incorporación de Fe, Co y Ni, en 

nanopartículas de Pt–Ru soportadas en carbón mesoporoso, en la electro–oxidación de metanol, 

observando que la incorporación de cualquiera de esos metales promovía un incremento en la 

tasa de oxidación de metanol. La actividad catalítica se incrementó de la siguiente manera, 

Co>Ni>Fe. 

 

1.7.2. Catalizadores de Pt–Mn para la reacción de electro–oxidación de metanol  

Kang et al. [32], evaluaron el comportamiento de materiales a base de Pt–Mn en la reacción 

de electro–oxidación de metanol, en medio ácido. Los autores reportaron que los catalizadores en 

forma de nanocubos (con tamaño promedio de 10 nm) presentan mayor actividad catalítica que 

las nanopartículas esféricas y que el catalizador comercial Pt/E–TEK, proponiendo que las 

propiedades catalíticas de los nanocubos dependen de su forma y estructura. 

X. Yang et al. [33], reportaron que las nanopartículas de Pt presentan un incremento en la 

actividad catalítica, cuando se depositan sobre NTC recubiertos de Mn3O4. Ellos observaron que 

la máxima actividad catalítica y resistencia al envenenamiento por CO se obtiene al incorporar 

30 wt.% de Mn3O4. 

C. Xu et al. [34], reportaron que al incorporar 0.1 at.% de Mn o Co en nanopartículas de Pt 

por electrodeposición en medio alcalino, se produce un incremento en la actividad de dos y tres 

veces, para el Co y Mn respectivamente, en comparación a las nanopartículas de Pt. 

 

1.7.3. Catalizadores de Pt–Fe para la reacción de electro–oxidación de metanol 

J. Xu et al. [35], reportaron que la incorporación de Fe en nanopartículas Pt soportadas en 

NTC incrementa la actividad catalítica en la reacción de electro–oxidación de metanol, en medio 

acido, debido a la presencia de Fe en la superficie de las nanopartículas. 
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H. Zhao et al. [36], estudiaron el sistema Pt–Fe/polipirrol–C (con carga de Pt de 0.05 

mg/cm2)  comparándolo con un catalizador comercial de Pt/C (carga de Pt = 0.08 mg/cm2). 

Reportaron que el sistema Pt–Fe/polipirrol–C presentó 1.5 veces la actividad del Pt/C, sugiriendo 

que la incorporación de Fe aumenta el área electroquímicamente activa de las nanopartículas y 

que el método de síntesis permite una mejor dispersión promoviendo mayor actividad. 

D. Xiang et al. [37], reportaron el comportamiento de catalizadores bimetálicos de Pt–

FeX/OMC (X = 0, 1, 2, 3), encontrando que el material Pt–Fe3/OMC presenta tres veces más área 

electroquímicamente activa que el Pt/OMC. Y observaron que la actividad de los materiales 

aumentaba con la incorporación de Fe, donde el Pt–Fe3 presentó mayor densidad de corriente y 

mayor estabilidad. También estudiaron la ORR, donde los materiales presentan un 

comportamiento similar al de la reacción de electro–oxidación de metanol. 

Z. Ji et al. [38], encontraron que la incorporación de Fe en el sistema Pt/RGO promueve un 

incremento de la actividad, duplicando la presentada por el catalizador monometálico. 

Reportaron que el sistema Pt–Fe presentó menor acumulación de especies intermediarias de 

carbón (como CO) en la superficie del electrodo. 

X. Ma et al. [39], evaluaron el comportamiento de los catalizadores Pt–Fe/NTC. Atribuyendo 

la alta actividad y la buena estabilidad del sistema a que: (i) las nanopartículas presentan un buen 

tamaño y la concentración ideal para mejorar la actividad;  (ii) la alta conductividad de los NTC, 

permitió disminuir la resistencia de la reacción de electro–oxidación de MeOH; (iii) el 

recubrimiento de las nanopartículas en la superficie de los NTC permitió una mejor distribución 

y evitó la aglomeración; (iv) hay Fe presente en la superficie de las nanopartículas. 

 

1.7.4. Catalizadores de Pt–Co para la reacción de electro–oxidación de metanol 

X. Cui et al. [40], reportaron el comportamiento de nanopartículas Pt–Co (con relación 

atómica 1:1) soportadas en carbono mesoporoso. Observaron que en medio ácido el catalizador 

Pt–Co posee mayor actividad que las nanopartículas de Pt soportadas en carbono mesoporoso y 

carbono E–TEK (soporte comercial). Además, observaron que el catalizador bimetálico (Pt–

Co/GMC) presenta mayor densidad de corriente después de 3000 s de reacción a 0.6 V, 

sugiriendo que este material presenta una mayor tolerancia al envenenamiento por CO, debido a 

que promueve la vía directa del mecanismo de reacción. 
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H. Zhao et al. [41], estudiaron el efecto de la oxidación de la matriz polimérica que protege 

las nanopartículas de Pt y Pt–Co, y propusieron que la oxidación del polímero incrementa la 

actividad de las nanopartículas. Esto fue debido a que había más sitios disponibles para la 

reacción; además el catalizador de Pt–Co fue el que presentó mejor actividad y estabilidad, 

debido a la presencia de cobalto en la superficie de las nanopartículas.  

R. S Amin et al. [42], estudiaron el efecto de la incorporación de Co en nanopartículas de Pt 

soportadas en NTC. Observaron que las nanopartículas bimetálicas de Pt–Co presentan mejor 

actividad en medio ácido, promoviendo la oxidación a bajos potenciales y mayor densidad de 

corriente. Ellos mencionan que la actividad y el rendimiento a largo plazo hacen de este material 

un candidato a ánodo de DMFC. 

J. Xu et al. [43], reportaron que la presencia de Co en la superficie de las nanopartículas de 

Pt incrementa la actividad, sugiriendo que este efecto se debía a cambios en los parámetros de 

red de los cristales de Pt, promoviendo cambios en la estructura electrónica del material. Además 

observaron que la incorporación de Co inició la adsorción de especies OH a bajos potenciales, en 

sitios de Pt de alto potencial, debido a que disminuyó la energía de enlace del orbital 4f. También 

mencionan que el Co mejora la estabilidad, durabilidad y resistencia al envenenamiento por CO.  

M. D Obradovic et al. [44], demostraron que la incorporación de Co en Pt solo genera un 

incremento de la actividad catalítica, cuando los átomos de Co presentes en la superficie de las 

nanopartículas están en contacto con el electrolito, debido a que los efectos electrónicos en esa 

región son más intensos. 

 

1.7.5. Catalizadores de Pt–Ni para la reacción de electro–oxidación de metanol 

K. W. Park et al. [45], investigaron el efecto del Ni en aleaciones de nanopartículas con Pt y 

Pt–Ru. Los catalizadores de Pt/Ni y Pt–Ru/Ni presentaron una excelente actividad catalítica 

comparada con la de los catalizadores de Pt y Pt–Ru, atribuyendo este incremento en la actividad 

a la presencia de especies de Ni, NiO, Ni(OH)2, NiOOH en la superficie de las nanopartículas, 

las cuales provocan una disminución en la energía de enlace del orbital 4f del Pt. La presencia de 

donadores de oxígeno y los cambios en la estructura electrónica del Pt y Pt–Ru, mejoran la tasa 

de electro–oxidación de metanol. 
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T. C. Deivaraj et al. [46], estudiaron el efecto del tamaño de partícula de las aleaciones de 

Pt–Ni soportadas en C y observaron que cuando este disminuye se incrementa la actividad, 

concluyendo que ambas propiedades están estrechamente relacionadas.  

Z. Niu et al. [47], diseñaron nanocatalizadores de Pt–Ni, con disposición atómica 

preferencial de Ni en la superficie de Pt, logrando incrementar 3.6 veces la actividad de las 

nanopartículas en comparación con las nanopartículas convencionales de Pt, debido a la 

presencia de Ni en la superficie de las nanopartículas y a la presencia de escalones referidos a los 

planos 100 y 111. Además estas nanoestructuras lograron mantener 55% de la densidad de 

corriente inicial por un periodo de 4000 ciclos, mientras que las nanopartículas convencionales 

solo mantuvieron el 10% de su densidad de corriente inicial. 

C. H. Cui et al. [48], estudiaron las propiedades electroquímicas de tubos porosos 

conformados por nanopartículas Pt30–Ni70. Observaron que este tipo de aleación presenta un 

incremento del área electroquímica después de 250 ciclos de reacción, esto promueve mayor 

densidad de corriente y tolerancia al envenenamiento por CO. 

Y. Hu et al. [49], demostraron que la presencia de átomos de níquel en nanocatalizadores de 

Pt soportados en grafeno, genera un incremento de la actividad catalítica, así como una mejor 

tolerancia al envenenamiento por CO y otras especies adsorbidas en la superficie, en 

comparación al catalizador comercial E–TEK (Pt/C). 
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2. Justificación 
El progreso de las sociedades humanas y especialmente la moderna, está fuertemente 

relacionado con el consumo de recursos energéticos. Desde los inicios de la revolución 

industrial, la mayoría de las necesidades energéticas de la sociedad han sido satisfechas por el 

consumo de combustibles fósiles. En la actualidad los motores térmicos son los que consumen la 

mayor cantidad de combustibles fósiles; esto ha contribuido significativamente al aumento de la 

concentración de bióxido de carbono (CO2) en la atmósfera, dando como resultado un 

incremento de la temperatura en áreas urbanas, así como una severa contaminación atmosférica 

[50]. En adición al calentamiento y contaminación, se encuentra el agotamiento constante de las 

reservas mundiales de combustibles fósiles [51]. Esto ha provocado el desarrollo de nuevas 

tecnologías para la generación de energía eléctrica, las cuales son más eficientes que los motores 

térmicos convencionales; además, presentan una mínima o cero emisión de contaminantes [52]. 

Entre estas nuevas tecnologías de conversión de energía, las FC han sido identificadas como las 

que poseen un mayor potencial, debido a que cumplen con los requisitos necesarios para 

satisfacer las necesidades energéticas futuras [53].  

Las PEMFC son las celdas de combustibles más prometedoras para cubrir las necesidades 

energéticas futuras, por sus bajas temperaturas de operación (˂100 oC) entre otras características. 

Con ellas se espera  alcanzar altos niveles de  eficiencia, estabilidad y durabilidad [54]. Las 

DMFC son una variante de las PEMFC, donde se suministra metanol en solución acuosa de 

manera directa al ánodo, a una concentración 2 M. El metanol presenta algunas ventajas sobre el 

hidrógeno, una de ellas es el poder energético en volumen, otra es que el MeOH es un líquido de 

fácil manejo en condiciones normales, por lo que puede ser distribuido y vendido con tecnología 

ya existente y además puede ser producido con abundancia de manera económica y eficiente 

[55,56]. No obstante, aún existen retos por vencer antes de que las DMFC puedan reemplazar a 

los motores de combustión y a las celdas de hidrógeno en el mercado, debido a que los 

catalizadores desarrollados para la electro–oxidación de MeOH presentan una menor actividad 

que aquellos desarrollados para la electro–oxidación de H2.  

Actualmente, la operación de las PEMFC se basa en el uso de catalizadores de platino 

soportados en carbono (Pt/C), debido a que éste metal ofrece una alta actividad en las reacciones 

de oxidación del MeOH y reducción de O2 a bajas temperaturas en medio ácido [57,58]. Sin 

embargo, el uso del Pt/C provoca un incremento en el costo de la celda, además, para el 
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desarrollo de las PEMFC a gran escala, la poca abundancia del Pt podría ser una limitante en la 

reducción de costos [59].  Otra desventaja que presenta el Pt es la disminución de su actividad, 

por su gran sensibilidad al envenenamiento con monóxido de carbono (CO), producto de la 

deshidrogenación de MeOH, que repercute en la eficiencia final del sistema [60]. Por lo tanto, es 

necesaria la exploración de nuevos materiales catalíticos que presenten un comportamiento 

similar o mejor al Pt [61, 62]. Debido a las propiedades electroactivas de estos materiales, se 

pueden aplicar en la electro–oxidación de MeOH como una alternativa al Pt. 

Por otra parte, los NTC presentan propiedades químicas, mecánicas y eléctricas, que 

favorecen una gran dispersión de nanopartículas metálicas [63,64]. Está demostrado que los 

NTC mejoran la actividad catalítica de las nanopartículas metálicas soportadas [65]. Además se 

reporta en la literatura que, para la reacción de electro–oxidación de MeOH las nanopartículas de 

Pt soportadas en NTC presentan una actividad y selectividad catalítica más alta que las 

nanopartículas de Pt soportadas en carbón [66–68]. 

Los sistemas catalíticos que se pretenden investigar en este proyecto no se han estudiado a 

detalle como electrodos anódicos para las DMFC. Se espera que los metales de transición (Mn, 

Fe, Co y Ni) al interaccionar con el Pt incrementen su actividad catalítica y estabilidad en la 

reacción de electro–oxidación de MeOH en medio ácido, a 25 °C. 

Los resultados que se obtengan a partir del presente proyecto de investigación nos ayudarán a 

comprender el comportamiento de los metales de transición, tras su incorporación en 

nanopartículas de platino para la reacción de electro–oxidación de metanol. 
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3. Objetivos 
Se ha visto que catalizadores a base de Pt–M (M = Mn, Fe, Co y Ni) se presentan como una 

buena alternativa para llevar a cabo la reacción de electro–oxidación de metanol en el ánodo de 

una celda de combustible. Aun así, la resistencia de estos materiales al envenenamiento por CO 

en medio ácido depende de factores tales como la naturaleza, propiedades ácido–base y la 

estructura del catalizador. Es en estos aspectos junto con consideraciones medio–ambientales 

que centramos nuestro trabajo, en la obtención de catalizadores altamente activos en la reacción 

de electro–oxidación de metanol, en medio ácido. 

Para ello se plantearon los siguientes objetivos: 

 

3.1. Objetivo general 

 Evaluar la dependencia de la incorporación de los metales de transición Mn, Fe, Co y Ni 

en la actividad catalítica de la reacción de electro–oxidación de metanol.  

 

3.2. Objetivos específicos 

 Síntesis de nanoestructuras bimetálicas de Pt–M (M = Mn, Fe, Co y Ni) con tamaño 

homogéneo, soportadas en NTC. 

 Evaluar la actividad catalítica de los materiales Pt–M/NTC (M = Mn, Fe, Co y Ni) en la 

reacción de electro–oxidación de metanol. 

 Evaluar el efecto de la concentración de M (M = Mn, Fe, Co y Ni) en las nanopartículas 

de Pt en la reacción de electro–oxidación de metanol. 

 Evaluar la estabilidad de los materiales Pt100–X–MX/NTC (M = Mn, Fe, Co y Ni; X = 0, 

10, 20, 30, 40 y 50) en la reacción de electro–oxidación de metanol. 
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4. Hipótesis 
En los materiales a base de Pt–M (M = Mn, Fe, Co y Ni) en forma de nanopartículas 

soportadas en NTC, el segundo metal promueve un incremento de la actividad en los sitios 

activos donde se llevan a cabo las reacciones de electro–oxidación de MeOH (ver figura 4), la 

cual depende de la concentración y del número de vacancias de electrones ¨d¨  en el metal [69–

71]. 

 

4.1. Soporte de la Hipótesis 

Con la adición de los metales de transición, se busca promover que el Pt aumente su 

actividad y estabilidad en la reacción de electro–oxidación de metanol y además, evitar el 

envenenamiento por CO e intermediarios carbonaceos [72].  

Además, al disminuir el tamaño de las partículas a nivel nanométrico, los materiales 

presentan mayor área superficial, la cual ayudará a tener mayor número de sitios activos, que 

favorecerán la actividad catalítica en la reacción [73,74]. Por otra parte, los nanotubos de 

carbono favorecen la actividad de las nanopartículas Pt–M soportadas y además, promueven una 

dispersión uniforme de nanopartículas, en las que se lleva a cabo la adsorción del analito en 

forma localizada y eficiente [75].  

 

 

 

 

 

  
Figura 4. Representación de la adsorción y oxidación del analito en la superficie de las 

nanopartículas de Pt. 

10 nm
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5. Metodología experimental 
Se realizó una detallada revisión bibliográfica de temas afines al desarrollo de catalizadores 

de Pt–M/NTC (M = Mn, Fe, Co y Ni). Esto se hizo con la finalidad de recabar información de 

los nuevos métodos implementados en el desarrollo de proyectos de investigación afines. La 

revisión de literatura complementaria continuó hasta el fin del proyecto. 

 

5.1. Reactivos químicos 

Los reactivos para la síntesis del complejo de coordinación de Pt, los NTC, el depósito de 

nanopartículas Pt–M/NTC, fueron: (NH4)2PtCl6 (hexacloroplatinato de amonio IV, 99%), TOAB 

(bromuro de tetraoctilamonio, 99%), CH3CHOHCH3 (2–propanol, 99%), Fe(C5H5)2 (ferroceno, 

99%), C6H5CH3 (tolueno, 99%), MnCl2•4H2O (cloruro de manganeso (II) tetrahidratado, 

99.99%), FeCl2•4H2O (cloruro de hierro (II) tetrahidratado, 99.99%), CoCl2•6H2O (cloruro de 

cobalto (II) hexahidratado, 99.99%), NiCl2•6H2O  (cloruro de níquel (II) hexahidratado, 

99.99%), Nafion® 117 (solución 5 wt.%), adquiridos en Alfa Aesar. HF (ácido fluorhídrico, 

35%), HNO3 (ácido nítrico, 70%), NaBH4 (boro hidruro de sodio, 99.999%), CH3OH (metanol, 

99.99%), H2SO4 (ácido sulfúrico, 98%), adquiridos en Sigma–Aldrich. Agua desionizada 

(sistema milli-Q, 18.2 mΩ). 

 

5.2. Síntesis del complejo de coordinación de Pt 

El (TOA)2PtCl6 se sintetizó mediante un intercambio de [NH4]+ del precursor de Pt, 

(NH4)2PtCl6, por el [TOA]+ del precursor TOAB, como se muestra en la ecuación (13) [76]. Para 

esto, se prepararon dos soluciones: solución A, para la cual se disolvió 0.2 g (4.5x10-4 mol) de 

(NH4)2PtCl6 en 10 ml de agua desionizada. La solución B se preparó con 0.493 g (9.0x10-4 mol) 

de TOAB en 15 mL 2–propanol. Después, la solución A se agregó a la solución B gota a gota, la 

reacción finalizó hasta obtener una precipitación completa de (TOA)2PtCl6.  
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 (13) 

 

5.3. Síntesis de los NTC 

Al sintetizar los NTC se utilizó el método de rocío pirolítico [77] (ver figura 5). Primero se 

preparó una solución 0.2 M de ferroceno (catalizador) en tolueno (fuente de carbono). Esta 

solución se alimentó a un nebulizador durante 30 min, utilizando como agente de arrastre Argón 

(83.3 cm3/s). Posteriormente, la mezcla se alimentó a un tubo Vycor® (Din = 9mm y L = 23 cm) 

dentro de un horno tubular (Thermolyne 1200) a 900 °C. Después de 30 min de reacción se 

obtuvieron NTC en la pared interior del tubo Vycor®. Los NTC se trataron con ácido 

fluorhídrico para remover los residuos de silicio provenientes del tubo Vycor®, posteriormente 

fueron tratados con ácido nítrico concentrado por 12 h a reflujo, para su purificación. Luego se 

lavaron con agua destilada, y por último se secaron a 80 °C. 

 

 
Figura 5. Diagrama de flujo del sistema de rocío pirolítico para la síntesis de NTC. 
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5.4. Síntesis de nanopartículas de Pt–M (M = Mn, Fe, Co y Ni) soportadas en NTC  

La síntesis in situ de nanopartículas de Pt–M (M = Mn, Fe, Co y Ni, con relación atómica 

Pt:M, 1:0, 9:1, 4:1, 7:3, 3:2 y 1:1) sobre la superficie de los NTC (ver figura 6) se realizó de la 

siguiente manera [78,79]: primero se agregaron 25 mg de NTC a 25 ml de 2-propanol (solución 

1), luego se dispersaron por 1 h en un baño ultrasónico. Después, 3.13x10-5 mol de precursor 

metálico se disolvieron en 5 ml de 2-propanol (solución 2), posteriormente esta solución se 

adicionó a la solución 1; la mezcla resultante se agitó en ultrasonido por 1 h hasta alcanzar una 

temperatura de 45 °C, enseguida se burbujeó Ar por 20 min. Luego, 5 mL de una solución 30 

mM de NaBH4 (relación metal:NaBH4 = 1:10, hidruro en exceso) se agregó gota a gota a la 

mezcla, la solución resultante permaneció en burbujeo de Ar por 2 h, dejándola en agitación por 

12 h a temperatura ambiente. La mezcla obtenida se filtró, y lavó con agua desionizada y 

alcohol, finalmente el material fue secado a 70 °C durante 4 h.  

A continuación se muestra la ecuación de la reacción química que ocurre en la deposición de 

las nanopartículas sobre los NTC.  

 

(TOA)2PtCl6 + NaBH4 + MCl2 + NTC → Pt–M/NTC + 2(TOA)Cl + NaCl + B(OH)3    (14) 

(Donde M = Mn, Fe, Co y Ni) 

Figura 6. Procedimiento de síntesis de nanoestructuras bimetálicas de Pt soportadas en NTC. 

 

La nomenclatura que se designó para nombrar a las nanoestructuras sintetizadas es la 

siguiente: S1, S2, S3 y S4, para las muestras que contienen Mn, Fe, Co y Ni, respectivamente, 

además la concentración se nombra mediante la adición de un “–”, seguido del número 1 para 

una concentración 10 at.% de metal M, un 2 para el 20 at.% de metal M  y así hasta alcanzar 

50_at.%. 
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5.5. Caracterización 

El (TOA)2PtCl6 se caracterizó por espectroscopía de infrarrojo (FT–IR) usando un 

espectrómetro Perkin–Elmer 1605. Se preparó una pastilla de la muestra con KBr, la cual se 

analizó en un rango de numero de onda de 400–4000 cm–1, en el modo de absorbancia. Además, 

el complejo se caracterizó utilizando análisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés, 

thermogravimetric analysis), utilizando un equipo TA–Instrument SDT 2920. Se depositaron 2 

mg de muestra en un sustrato de Pt, el cual se calentó desde temperatura ambiente hasta 700 °C, 

con una velocidad de calentamiento de 3 °C, con flujo de oxígeno. 

Los NTC se caracterizaron por espectroscopía Raman usando un sistema J. Y. Horiba 

LabRam–HR en interface con un microscopio óptico Olympus y un láser de Ar (Olympus TH4–

100, 20 mW a 532 nm). La morfología de los NTC se estudió por microcopia electrónica de 

barrido (SEM, por sus siglas en inglés, scanning electron microscopy), utilizando un 

microscopio JEOL JSM5300, operado a una aceleración de voltaje de 15 kV, en modo de 

electrones secundarios. Además, se realizó un análisis elemental mediante la utilización de un 

detector de rayos X por espectroscopía de energía dispersada (EDS, por sus siglas en inglés de 

energy dispersive spectroscopy). Las muestras se colocaron en una cinta de carbono conductora, 

la cual se introduce en la cámara del microscopio para su subsecuente estudio. Los NTC se 

caracterizaron por difracción de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés, X–ray diffraction) 

utilizando un equipo Phillips X´Pert (ánodo de Cu, radiación de Kα, λ = 1.5405 Å) con una 

fuente de 45 V y 40 mA. Los difractogramas se obtuvieron con un barrido θ/2θ (geometría de 

Bragg–Brentano), cubriendo un ángulo de 2θ desde 10 a 40 grados. Dichos difractogramas se 

compararon con los registrados en la base de datos del centro internacional de archivos de 

difracción (ICCD, por sus siglas en inglés, the international center for diffraction data) de 2003 

para determinar las fases cristalinas. Los NTC se colocaron en forma de hojas dentro del porta 

muestra, para su posterior análisis en el difractómetro. El tamaño de los nanotubos se investigó 

por microscopia electrónica de transmisión (TEM, por sus siglas en inglés, transmission electron 

microscopy), usando un microscopio JEOL 2010. Las muestras se dispersaron en propanol, 

colocando una alícuota en un grid de carbono, que posteriormente se introdujo en el microscopio 

para su caracterización. 

Las nanoestructuras sintetizadas de Pt–M/NTC se caracterizaron por SEM, bajo las mismas 

condiciones descritas para los NTC. Las nanopartículas depositadas en NTC se analizaron por 
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XRD, bajo las mismas condiciones descritas para los NTC. Los difractogramas se obtuvieron 

con un barrido θ/2θ (geometría de bragg–Brentano) cubriendo un ángulo 2θ desde 20 a 70 

grados. Dichos difractogramas se compararon con los registros en la base de datos ICDD de 

2003 para determinar las fases cristalinas. El tamaño de partícula de las nanopartículas 

depositadas en los NTC se estudió por TEM, usando un microscopio JEOL 2010. Las imágenes 

fueron obtenidas en el modo de campo claro (brigth field). Además, las muestras se 

caracterizaron por TGA, utilizando un TA–Instrument SDT 2920. Se depositaron 2 mg de 

muestra en un sustrato de Pt, el cual se calentó desde temperatura ambiente hasta 700 °C, con 

una velocidad de calentamiento de 3 °C, con flujo de oxígeno. 

La evaluación electroquímica de los catalizadores se realizó en un potenciostato/galvanostato 

marca Autolab modelo FRAM 302N, usando una celda electroquímica de tres electrodos, uno de 

carbono vítreo modificado con los nanomateriales como electrodo de trabajo, un electrodo de Pt 

como contra electrodo y un electrodo de Ag/AgCl como electrodo de referencia. Los estudios 

electroquímicos se realizaron por voltametría cíclica (CV, por sus siglas en inglés, cyclic 

voltammetry) y cronoamperometría (CA, por sus siglas en inglés, chronoamperommetry), todas 

las mediciones se realizaron a 25 °C. Antes de cada experimento el electrodo de trabajo se pulió 

mecánicamente (1–0.05 µm, Buehler) y se lavó con agua desionizada en un baño de ultrasonido, 

para remover las impurezas. Antes de la reacción de electro–oxidación de metanol la superficie 

del electrodo de trabajo se limpió en una solución 0.5 M de H2SO4 saturado con Ar, realizando 

30 ciclos de CV en un intervalo potencial desde –0.5 a 1.0 V (Ag/AgCl) con una velocidad de 

barrido de potencial de 20 mV/s [25,80]. Los catalizadores se evaluaron en la reacción de 

electro–oxidación de metanol por CV, en una solución 0.5 M de H2SO4 + 1.0 M de MeOH 

saturada con Ar. Los voltamogramas cíclicos fueron obtenidos a una velocidad de barrido de 

potencial de 20 mV/s en un intervalo de potencial desde –0.15 a 1.0 V (Ag/AgCl), por 30 ciclos 

[80–82]. El estudio de los catalizadores en la reacción de electro–oxidación de metanol por CA 

se realizó en una solución 1.0 M de MeOH + 0.5 M de H2SO4 saturada con Ar a un potencial de 

500 mV (Ag/AgCl) por un período de 50 min [82].  

 

5.6. Preparación de electrodos 

Para la preparación de los electrodos de trabajo [83] (ver figura 7), se preparó una dispersión, 

a partir de 1 mg de catalizador (Pt-M/NTC) en 500 µL de etanol. La dispersión se colocó en un 
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Teflón

Carbono vítreo

10 μl de 
tinta

Punta de 
micropipeta

Gota de 10 
μl de tinta

5 μl de 
Nafion®

Electrodo de 
trabajo

Película de 
catalizador 

40 °C40 °C

baño de ultrasonido con hielo por 2 minutos. Una vez dispersado el catalizador, se depositó una 

alícuota de 10 µL sobre el electrodo de carbono vítreo (3 mm de diámetro) previamente pulido 

con alúmina (Buehler, 1–0.05 µm). El solvente se evaporó a 40 °C para luego colocar una 

alícuota de 5 µL Nafion® 117 (solución 5 wt.% de Nafion® 117 en alcohol) y el solvente 

excedente se evaporó a 40 °C. Los electrodos de trabajo preparados contienen una carga metálica 

de 2.9x10–4, 2.6x10–4, 2.3x10–4, 2.0x10–4, 1.7x10–4, 1.4x10–4 mmol de Pt/cm2, para un radio 

molar de Pt:M, 1:0, 9:1, 4:1, 7:3, 3:2, 1:1, respectivamente. 

 

 

 

 

 
 

Figura 7. Procedimiento de preparación de electrodos de trabajo. 
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6. Resultados y discusiones 

6.1. Complejo de coordinación de Pt, (TOA)2PtCl6 

6.1.1. Estudio de FT–IR 

En la figura 8 se muestra el espectro de infrarrojo correspondiente a la estructura del 

(TOA)2PtCl6, además las frecuencias de infrarrojo detectadas para el complejo de coordinación 

se resumen en la Tabla 2, así como sus correspondientes modos de vibración. El espectro de IR 

del (TOA)2PtCl6 presenta cuatro modos de vibración atribuidos al grupo TOA a 725, 1481, 2853, 

and 2924 cm–1. La banda observada a 725 cm–1 corresponde al modo de vibración tipo balanceo 

(o tipo mecedora)   de la cadena CH2. La banda observada a 1481 cm–1 se atribuye a un modo de 

vibración asimétrico tipo tijera del C–H del CH2–N+. Las bandas observadas a 2853 y 2924 cm–1 

se atribuyen a modos de vibración simétricos y asimétricos de C–H2, respectivamente, debido a 

las vibraciones de estiramiento del grupo metileno (CH2) del TOA. Las bandas son muy 

similares a las obtenidas para la molécula de TOAB [84]. 

 
Figura 8. Espectro de FT–IR del complejo de coordinación de Pt, (TOA)2PtCl6. 

 

Tabla 2. Frecuencias de FT–IR observadas en el complejo de coordinación de Pt, (TOA)2PtCl6. 

Compuesto Frecuencias FT–IR (cm–1) 
 vas (CH2) vs (CH2) δ(C-H) of  

N–(CH2)4 
β–(CH2) 

(TOA)2PtCl6 2924 2853 1481 725 
TOAB [84] 2925 2859 1458 714 
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6.1.2. Análisis de TGA 

La figura 9 muestra la descomposición térmica de la sal (TOA)2PtCl6 y en la Tabla 3 se 

muestra un resumen de las pérdidas de peso detectadas en cada paso de la descomposición del 

complejo de coordinación. Se pueden distinguir dos pérdidas de peso importantes entre 240–350 

°C y 350–480 °C. La primera caída se atribuye a la descomposición térmica de 8(CH3(CH2)5CH-

CH2) con una pérdida de peso de 66 wt.% (perdida teórica, 66 wt.%). La segunda pérdida de 

peso se atribuye a la eliminación de 2NH4Cl y dos moléculas de cloro (2Cl2) que suman una 

disminución del 16 wt.% en peso (perdida teórica, 18 wt.%). El residuo obtenido queda en forma 

de PtO2, correspondiéndole un peso del 18 wt.% (residuo teórico, 17 wt.%), sugiriendo que el Pt 

se encuentra en estado de oxidación IV. La discrepancia de las pérdidas de peso entre el valor 

teórico y el experimental fue de –1.0 wt.%, debido a la posible presencia de (NH4)2PtCl6 que no 

reaccionó con el TOAB. 

 
Figura 9. Análisis de TGA en atmósfera de oxígeno del complejo de coordinación de Pt, 

(TOA)2PtCl6. Curvas de pérdida de peso y su primera derivada.  
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Tabla 3. Análisis de TGA para la descomposición del complejo de coordinación de Pt, 

(TOA)2PtCl6, en atmósfera de oxígeno. 

 (TOA)2PtCl6 
T1(°C) 240–350 
Δw1,  wt.% (Exp.) 66 
Δw1, wt.% (Teor.) 66 
Asumiendo pérdida 8(CH3(CH2)5CH═CH2) 
T2(°C) 350–480 
Δw2,  wt.% (Exp.) 16.0 
Δw2, wt.% (Teor.) 18.0 
Asumiendo pérdida 2Cl2 + 2NH4Cl 
 wt.% (Exp.) 82.0 ,ݓ߂∑
Residuo, wt.% (Exp.) 18.0 
Residuo, wt.% (Teor.) 17.0 
Asumiendo residuo como PtO2 

 

6.2. Nanotubos de carbono, NTC 

6.2.1. Análisis de espectroscopia Raman 

En la figura 10 se muestran los espectros obtenidos por espectroscopia Raman de los NTC 

crudos (color negro) y purificado (color tinto), donde se pueden observar dos prominentes picos 

a 1587 y 2703 cm–1, y un pico débil registrado a 1361 cm–1. El pico a 1587 cm–1 se atribuye a las 

vibraciones de los enlaces de átomos de carbono con transición electrónica sp2, la cual se 

denomina comúnmente como banda G de primer orden y corresponde a las vibraciones 

tangenciales de los átomos de carbono [85]. El pico pequeño a 1361 cm–1 es resultado de las 

vibraciones de los átomos de carbono con enlaces libres en planos desordenados, esta banda se 

denomina D [85]. El pico registrado a 2703 cm–1 es un sobretono de segundo orden armónico de 

la banda G, esta banda se denomina G´ y la intensidad de este pico depende fuertemente del 

carácter metálico del nanotubo [86]. Valores bajos de la relación ID/IG nos indican que los NTC 

tiene mejor calidad, es decir, menor número de defectos estructurales. La relación ID/IG obtenida 

para los NTC crudos y purificados fue de 0.28 y 0.34, respectivamente. Estos valores altos de 

IG/ID se deben a la presencia de carbón amorfo y defectos en los NTC purificados, como 

resultado del tratamiento ácido al que fueron sometidos [87]. 
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Figura 10. Análisis de espectroscopia Raman de los NTC: a) NTC crudos, b) NTC purificados 

después del tratamiento con HNO3. 

 

6.2.2. Estudio de SEM y EDS 

La figura 11 muestra los resultados obtenidos de los estudio de SEM y EDS de los NTC 

crudos y purificados. Las figuras 11a) y 11c) muestran las imágenes de los NTC crudos y 

purificados, respectivamente, en las que se  observa una gran cantidad de morfologías en forma 

de varillas, las cuales poseen diámetros en el rango de nm y longitudes de varios µm. Las figuras 

11b) y 11d) muestran los espectros de EDS adquiridos de los NTC crudos y purificados, 

respectivamente. En la figura 11b) se observa la presencia de trazas de Fe, las cuales desaparecen 

casi en su totalidad en la figura 11d), esto indica  que el tratamiento ácido remueve casi la 

totalidad del hierro procedente de la síntesis.  
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Figura 11. Imágenes de SEM de los NTC, a) imagen de los NTC crudos; b) espectro de EDS de 

los NTC crudos; c) imagen de los NTC purificados; d) espectro de EDS de los NTC purificados.  

 

6.2.3. Estudio de XRD 

La figura 12 muestra los patrones de difracción de rayos X obtenidos de los NTC crudos 

(línea color negro) y purificados (línea color tinto). Estos muestran un pico de difracción a un 

ángulo de Bragg de 26.4° que corresponde al plano (002) del grafito, según el archivo No. 08–

0415 reportado en la base de datos ICCD de 2003 [88]. Los patrones de los NTC son 

prácticamente idénticos, lo cual indica que su estructura cristalina permanece invariante después 

del tratamiento ácido. 

 
Figura 12. Patrones de XRD de los NTC: a) crudos; b) purificados.  
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6.2.4. Estudio de TEM 

En la figura 13 se muestra las micrografías obtenidas por TEM de los NTC crudo (a–c) y 

purificados (d–f). Las micrografías a) y b) de la figura 13 nos muestran que los diámetros de los 

NTC crudos varían de 25 a 100 nm, además nos muestran que este material crece de manera 

uniforme en forma de tubo, con pocas imperfecciones superficiales. En la figura 13c) se aprecian 

los planos 002 pertenecientes a la estructura hexagonal de carbono. La región  gris claro 

pertenece a carbón amorfo de la rejilla del  portamuestras, mientras que la región más oscura 

muestra surcos que corresponden a las capas atómicas donde los NTC poseen estructura 

cristalina. Las figuras 13d–f), muestran nanotubos purificados a diferente escala, con 

imperfecciones ocasionadas por el tratamiento ácido. Si bien, el tratamiento ácido afectó levente 

la superficie de los nanotubos originando defectos, se conservó la estructura cristalina del 

nanotubo como se observó por rayos X. 

   

   
Figura 13. Imágenes de TEM de los diferentes NTC; a–c) NTC crudos; d–f) NTC purificados. 

 

6.2.5. Análisis de TGA 

La Figura 14 muestra las diferentes curvas obtenidas por análisis de TGA de los NTC crudos 

y purificados, mientras que los resultados de la descomposición térmica de la temperatura inicial 
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y final del proceso de oxidación así como la masa residual de las muestras, se resumen en la 

tabla 4. Los NTC crudos (línea color negro) comienzan su proceso de descomposición térmica a 

una temperatura de 460 °C, que finaliza alrededor de los 675 °C, donde la masa residual es de  

10.57_wt.%.  Ésta se atribuye a la presencia de Fe2O3 procedente de la descomposición del 

ferroceno en el proceso de síntesis de NTC. Por otra parte, los NTC purificados (línea color 

tinto) inician su proceso de oxidación a 445 °C, el cual termina a una temperatura de 660 °C, 

resultando una masa residual de 0.76 wt.%. Los NTC purificados se oxidaron de una manera más 

efectiva en comparación a los NTC crudos, esto debido a que el proceso de purificación genera 

defectos en la superficie del NTC, lo cual promueve su  descomposición térmica a más bajas 

temperaturas. 

 
Figura 14. Análisis de TGA en atmósfera de oxígeno para los sistemas de NTC crudos y 

purificados.  

 

Tabla 4. Análisis de TGA para la descomposición de los NTC crudos y purificados, en 

atmósfera de oxígeno. 

Muestra Toxid (°C) 
inicial 

Toxid (°C) 
final 

Masa residual de 
Fe2O3 (wt.%) 

NTC crudos 460 675 10.57 
NTC purificados 445 660 0.76 
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6.3. Sistemas Pt100–X–MnX/NTC (X = 0, 10, 20, 30, 40 y 50), S1 
6.3.1. Estudio de SEM y EDS 

En la figura 15 se muestran los resultados de los estudios de SEM y EDS de las 

nanopartículas del sistema Pt100–XMnX/NTC, denominado S1. Las imágenes nombradas como a) 

– f) (parte izquierda de la figura 15) corresponden a las micrografías obtenidas de SEM, las 

cuales muestran que la morfología del sistema es claramente en forma de varillas y que a pesar 

de las diferentes cargas de metal, mantienen su forma invariable, típica de los NTC. Las 

imágenes primadas nombradas como a´) – f´) (parte derecha de la figura 15) corresponden a los 

espectros EDS de las muestras del sistema S1, las cuales indican la presencia de Pt, Mn y trazas 

de Fe. Este último proveniente del precursor de Fe utilizado en la síntesis de NTC, después de  

someterlos al tratamiento de purificación, con el cual se logró remover más del 90% de Fe 

presente en los NTC crudos. En la tabla 5 se encuentra un resumen de las cuantificaciones 

atómicas de los elementos encontrados en las nanoestructuras del sistema S1. En esta se aprecia 

que la concentración de Mn incorporado en las nanopartículas de Pt tiene un error de 4% con 

respecto al valor teórico. 

 

 

 

a) a´) 

b) b´) 
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Figura 15. Análisis por SEM de las muestras S1: a) micrografía de S0, a´) espectro de EDS de 

S0, b) micrografía de S1–1, b´) espectro de EDS de S1–1, c) micrografía de S1–2, c´) espectro de 

EDS de S1–2, d) micrografía de S1–3, d´) espectro de EDS de S1–3, e) micrografía de S1–4, e´) 

espectro de EDS de S1–4, f) micrografía de S1–5, f´) espectro de EDS de S1–5. 

 

c) c´) 

d) d´) 

e) e´) 

f) f´) 
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Tabla 5. Composición química del sistema de muestras S1, obtenidas por EDS. 

Muestra Contenido at. % 
Pt Fe Mn 

S0 98.10 1.90 – – – – 
S1-1 99.67 1.51 9.82 
S1-2 79.04 1.72 19.24 
S1-3 69.03 2.36 28.61 
S1-4 59.90 1.02 39.08 
S1-5 49.08 0.64 50.28 

 
En el apéndice I, las figuras 26, 33 y 40 (páginas 66, 77 y 88) muestran los resultados 

obtenidos de los estudios de SEM, imágenes a) – e), y EDS, imágenes primadas a´) – e´), de las 

nanopartículas de los sistemas S2, S3 y S4, con sus respectivas concentraciones. En los estudios 

de SEM, se observa que la morfología de todos los sistemas es en forma de varillas, 

característica de los NTC, cuyas dimensiones son similares en todos ellos. Puede verse que los 

diámetros de las varillas son de varios nm y sus longitudes alcanzan algunos µm. Al comparar 

las micrografías de un mismo sistema donde sólo varía la concentración del metal adicionado al 

Pt, se tiene que la morfología permanece invariable en forma y dimensiones. Es decir, los NTC 

mantienen su morfología y dimensiones. En los estudios de EDS, se confirma la presencia de los 

elementos que son parte de los catalizadores, el carbono de los NTC, el material activo Pt y el 

metal incorporado (Fe, Co, Ni según sea el sistema). Se hace notar que en los estudios EDS de 

los sistemas distintos al de Pt–Fe, aparecen trazas de Fe, perteneciente al Fe presente en los NTC 

después del tratamiento de purificación, que permitió eliminar más 90% de Fe en los NTC 

crudos. Las tablas 9, 13 y 17, (véase apéndice I, páginas 66, 77 y 88) presentan la composición 

química de las muestras S2, S3 y S4 respectivamente. El contenido atómico de las muestras es 

correspondiente al contenido teórico, el porcentaje de error encontrado para las muestras fue de: 

9% en S2, 8% en S3 y 5% en S4. Se deduce que para la muestra S2 se tuvo mayor porcentaje de 

error  a causa de que ya contaba con Fe propio de los NTC purificados. 

 

6.3.2. Estudio de XRD 

En la figura 16 se muestran los patrones de XRD de los catalizadores del sistema S1. En los 

patrones de difracción se tienen picos de difracción a ángulos de Bragg de 39.8°, 46.2° y 67.5°, 

que corresponden a la difracción de los planos (111), (200) y (220) del Pt, según el archivo No. 

04–0802 reportado en la base de datos ICCD de 2003 [89]. El pico de difracción que aparece al 
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ángulo de Bragg de 26.4°, corresponde al plano (002) del grafito, corroborado con el archivo No. 

08–0415 reportado en la base de datos ICCD de 2003 [88].  

En los patrones de difracción del sistema S1, no se observan picos de difracción 

característicos del Mn0 u óxidos de Mn [90], por lo que es probable que los átomos de Mn se 

incorporaran a la estructura cristalina del Pt. Por otro lado, se observa que la intensidad de los 

picos de difracción característicos del Pt decrece cuando aumenta la concentración de Mn en los 

cristales de Pt, esto implica que el Mn y el Pt se encuentran en la misma estructura cristalina 

formando aleaciones bimetálicas. Y una mayor disminución en la intensidad de los picos de 

difracción se atribuye a que más átomos de Mn se incorporan en los cristales de Pt. Una 

observación importante es que cuando la concentración de Mn es del 40 at.%, el difractograma 

muestra un comportamiento propio de partículas muy pequeñas, pues los picos de difracción se 

ensancharon de forma considerable. Este hecho se confirma con el estudio de TEM realizado a la 

muestra, y visible en la figura 17e2).  En la tabla 6 se presenta el listado de los tamaños de 

partícula calculados para los catalizadores Pt100–X–MnX soportados en NTC, los cuales se 

calcularon del pico (111) del Pt, utilizando la ecuación de Scherrer [91]. 

݀	 = .ଽఒ
	௦	(ఏ)

                                                                 (16) 

Dónde: d, representa el diámetro promedio de partícula en nm; λ, es la longitud de onda de la 

radiación de rayos–X (Cu Kα, λKα1 = 1.5418 Å); θ y B, son la posición angular y el ancho de pico 

medio, para el pico de difracción del plano (111) del Pt, respectivamente. 

Se obtuvo un tamaño promedio de partículas de 3.5, 3.3, 3.1, 3.0, 1.5 y 2.7 nm para las 

muestras S0, S1–1, –2, –3, –4 y –5, respectivamente. Se observa que el incremento de la 

concentración de M en las nanopartículas de Pt genera una disminución del tamaño de partícula. 

Además el menor tamaño de partícula corresponde a la muestra S1–4 con tamaño de partícula de 

1.5 nm. 

En las figuras 27, 34 y 41 (véase apéndice I, páginas 67, 78 y 89) se exhiben las colecciones 

de patrones de difracción de las muestras S2, S3 y S4 respectivamente. En cada uno de estos 

aparecen en los ángulos de Bragg los picos característicos de: el grafito a 26.4° correspondiente 

al plano (002) [88], y del platino a 39.8°, 46.2° y 67.5°, que corresponden a la difracción de los 

planos (111), (200) y (220) respectivamente [89]. En cada sistema se observa que la intensidad 

de los picos difractados correspondientes al Pt disminuye al incrementar la carga del metal, esto 

es atribuible a que mayor número de átomos de metal incorporado se introduce en los cristales de 
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Pt, manteniendo la estructura cristalina propia del Pt y formando aleaciones bimetálicas. Cuando 

la concentración de Fe y Ni, fue de 40 at.% el patrón de difracción mostró un considerable 

ensanchamiento para los picos correspondientes al Pt, comportamiento característico de tamaños 

de partícula en escala nanométrica. Por lo que se presume que a esta concentración las 

nanopartículas son de alrededor de 2 nm. Este 

comportamiento lo presentó el sistema Pt–Co 

cuando la concentración del metal incorporado 

fue de 50 at.%. En las tablas 10, 14 y18 (véase 

apéndice I, páginas 70, 81 y 92) se presentan los 

listados de los tamaños de partícula calculados 

para los catalizadores S2, S3 y S4, 

respectivamente, los cuales se calcularon del 

pico (111) del Pt, utilizando la ecuación de 

Scherrer [91]. 

 

 

Figura 16. Patrones de XRD de los 

catalizadores del sistema S1.  

 

 

6.3.3. Estudio de TEM 

La figura 17 muestra los resultados obtenidos por TEM de las nanopartículas del sistema S1. 

Las imágenes a1) – f1) muestran micrografías de baja amplificación, donde se observan 

nanopartículas depositadas en la pared externa de los NTC. Las imágenes a2) – f2) muestran 

micrografías de alta amplificación donde se observan nanopartículas con morfología esférica 

depositadas en los NTC. Las imágenes a3) – f3) muestran la distribución del tamaño de las 

nanopartículas, obtenida mediante un análisis estadístico (véase tabla 6) utilizando el programa 

Digital Micrograph (Gatan, Inc.). Para asegurar que el tamaño de nanopartículas de los 

catalizadores sea representativo la muestra implicó medir más de 100 nanopartículas de las 

imágenes de TEM. Todas las muestras midieron menos de 4 nm. La distribución del tamaño de 

partículas de acuerdo con las imágenes de TEM y el análisis estadístico, presentaron una 
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distribución tipo campana de Gauss, obteniendo un tamaño promedio de partículas de 2.7, 2.7, 

2.5, 2.2, 1.7 y 2.2 nm para cada una de las muestras S0, S1–1, –2, –3, –4 y –5, respectivamente. 

Se observa que al incrementar la concentración de M en las nanopartículas de Pt, se genera una 

disminución del tamaño de partícula, lo cual corrobora los resultados obtenidos por XRD, donde 

se presenta un ensanchamiento de los picos con el aumento de la concentración de M debido a la 

disminución del tamaño de partícula. Además se observa que el tamaño menor de partícula 

corresponde a la muestra cuya concentración es de 40_at.%, este aspecto confirma que el 

ensanchamiento de los picos de difracción para esta muestra se debe al reducido tamaño de 

partícula, cuyo tamaño promedio fue de 1.7 nm. 

Las figuras 28, 35 y 42 (véase apéndice I, páginas 69, 80 y 91) muestran los resultados 

obtenidos en la caracterización por TEM de las muestras S2, S3 y S4 respectivamente. Las 

imágenes a1) – e1) (a la izquierda) muestran micrografías de baja amplificación, donde se 

observan nanopartículas depositadas en la pared externa de los NTC. Las imágenes a2) – e2) (en 

el centro) muestran micrografías de alta amplificación donde se observan nanopartículas con 

morfología esférica depositadas en los NTC. Las imágenes a3) – e3) muestran la distribución del 

tamaño de las nanopartículas, obtenida mediante un análisis estadístico de más de 100 

nanopartículas (véase tablas 10, 14 y 18, en apéndice I, paginas 70, 81 y 92), utilizando el 

programa Digital Micrograph (Gatan, Inc.). El tamaño promedio de partículas de acuerdo con las 

imágenes de TEM y el análisis estadístico fue menor a los 4 nm, presentando una distribución 

tipo campana de Gauss. Se observó que el tamaño menor de partícula corresponde a las muestras 

S2 y S3 cuya concentración es de 40 at.%, y de 50_at.% para S4. Estas muestras presentaron un 

considerable ensanchamiento de los picos de difracción del Pt en los estudios de XRD debido al 

tamaño de partícula. 
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Figura 17. Análisis por TEM de los catalizadores S1: a1) micrografía de baja amplificación de 

S0, a2) micrografía de alta amplificación de S0, a3) análisis estadístico de S0, b1) micrografía de 

baja amplificación de S1–1, b2) micrografía de alta amplificación de S1–1, b3) análisis 

estadístico de S1–1, c1) micrografía de baja amplificación de S1–2, c2) micrografía de alta 

amplificación de S1–2, c3) análisis estadístico de S1–2, d1) micrografía de baja amplificación de 

S1–3, d2) micrografía de alta amplificación de S1–3, d3) análisis estadístico de S1–3, e1) 

micrografía de baja amplificación de S1–4, e2) micrografía de alta amplificación de S1–4, e3) 

análisis estadístico de S1–4, f1) micrografía de baja amplificación de S1–5, f2) micrografía de 

alta amplificación de S1–5, f3) análisis estadístico de S1–5. 

 
Tabla 6. Tamaño promedio de partícula de los catalizadores tipo S1, por XRD y TEM. 

Muestra dp DRX (nm) dp TEM (nm) 
S0 3.5 2.7 ± 0.4 
S1–1 3.3 2.7 ± 0.5 
S1–2 3.1 2.5 ± 0.4 
S1–3 3.0 2.2 ± 0.4 
S1–4 1.5 1.7 ± 0.3 
S1–5 2.7 2.2 ± 0.4 

  
 

6.3.4. Análisis de TGA 

La figura 18 muestra las diferentes curvas de pérdida de peso obtenidas por análisis TGA de 

los catalizadores del sistema S1. En la tabla 7 se resumen los resultados obtenidos de la 

descomposición térmica de los catalizadores durante el proceso de oxidación. La muestra S0 

(línea color negro) comienza su proceso de descomposición térmica a una temperatura de 348 

°C, que finaliza alrededor de los 520 °C, donde la masa residual es de  19.88 wt.%.  Ésta se 

atribuye a la presencia de Pt, procedente de las nanopartículas soportadas en los NTC. Por otra 
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parte, S1–1 (línea color rojo) inicia su proceso de oxidación a 337 °C, el cual termina a una 

temperatura de 575 °C, resultando una masa residual de 18.60 wt.%. La muestra S1–2 (línea 

color azul) comienza su proceso de oxidación a 351 °C y termina de oxidarse a una temperatura 

de 587 °C; se obtiene una masa residual de 16.48 wt.%. La muestra S1–3 (línea color cian) 

empieza su proceso de oxidación térmica a 357 °C, finalizando a 600 °C, resultando una masa 

residual de 15.65 wt.%. La muestra S1–4 (línea color magenta) inicia su proceso de oxidación a 

362 °C, finalizando a una temperatura de 613 °C, resultando una masa residual de 14.54 wt.%. 

Por último, la muestra S1–5 (línea color ocre) inicia su proceso de oxidación a 369 °C, el cual 

termina a una temperatura de 625 °C, resultando una masa residual de 12.97 wt.%. Los residuos 

obtenidos en los sistemas S1 se atribuyen a la presencia de Pt y Mn, de las nanopartículas 

depositadas en los NTC.  

 
Figura 18. Análisis de TGA en atmósfera de oxígeno para los sistemas S1. 

 

Tabla 7. Análisis de TGA para la descomposición de los sistemas S1, en atmósfera de oxígeno. 

Muestra Toxid(°C) 
Inicial 

Toxid(°C) 
Final 

Masa residual 
(wt.%) 

S0 348 520 19.88 
S1-1 337 570 18.55 
S1-2 351 584 16.37 
S1-3 357 595 15.66 
S1-4 362 613 14.55 
S1-5 369 627 13.07 

100 200 300 400 500 600 700
0

20

40

60

80

100
 

 

 S0
 S11
 S12
 S13
 S14
 S15Pé

rd
id

a 
de

 p
es

o 
(%

)

Temperatura (°C)

Print to PDF without this message by purchasing novaPDF (http://www.novapdf.com/)

http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/


 
 

42 
 

En las figuras 29, 36 y 43 (véase Apéndice I, páginas 71, 82 y 93) se muestran los perfiles de 

las curvas de pérdida de peso obtenidas por análisis TGA de los catalizadores S2, S3 y S4, 

respectivamente. En las tablas 11, 15 y 19 (véase Apéndice I, páginas 71, 82 y 93) se resumen 

los resultados obtenidos de la descomposición térmica de los catalizadores S2, S3 y S4, durante 

el proceso de oxidación, respectivamente. En las figuras se observa que existe una tendencia 

entre la concentración de M en las nanopartículas de Pt y la temperatura de inicio del proceso de 

oxidación de los NTC. Al aumentar la concentración de M se genera un incremento en la 

temperatura inicial de la descomposición térmica de los NTC, éste comportamiento es 

generalizado para todos los sistemas. Las nanopartículas se vuelven más afines a las especies O 

adsorbidas en la superficie porque la velocidad de transferencia disminuye, por tanto, el proceso 

de oxidación se ve retrasado. También se observa que la velocidad de transferencia de especies 

O adsorbidas en la superficie de las nanopartículas depende del tipo de metal M incorporado, 

aumentando de la siguiente manera, Ni>Co>Mn>Fe. 

El catalizador S0 presentó mayor efectividad en la oxidación de los NTC debido a la 

adsorción de especies O en las nanopartículas de Pt, las cuales son transferidas a la superficie de 

carbono por el contacto de las nanopartículas de Pt y el NTC, lo cual se deriva en la formación 

de CO2 [92,93]. 

 

6.3.5. Evaluación electroquímica 

La figura 19 muestra los voltamogramas de CV de los catalizadores del sistema S1 en medio 

ácido (0.5 M de H2SO4). Estos son similares a los obtenidos para Pt puro policristalino [94]. En 

la región de adsorción/desorción de hidrógeno, presentada en el intervalo de potencial (E) de –

0.15 a 0.1 V (Ag/AgCl), se observa que al incrementar la concentración de Mn en las 

nanopartículas de Pt se promueve un aumento en la cantidad de hidrógeno adsorbido en la 

superficie de los catalizadores, y también se produce el desvanecimiento de los picos de 

adsorción/desorción fuerte y débil de hidrógeno. Esto es debido a la interacción de átomos de 

Mn con los átomos de Pt, lo cual causa cambios en la estructura electrónica de la superficie de 

las nanopartículas de Pt, originando que los catalizadores S1 presenten una mayor cantidad de 

sitios disponibles para la adsorción de hidrógeno, en comparación con S0 (Pt puro). Estos 

cambios en la estructura electrónica de la superficie modifican la fuerza de adsorción/desorción 

del hidrógeno en las nanopartículas de Pt [95]. En la región de adsorción de especies OH, en el 
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intervalo de E de 0.6 a 1.0 V (Ag/AgCl), se observa que un aumento en la concentración de Mn 

en las nanopartículas de Pt, incrementa la densidad de corriente como resultado de un aumento 

de la adsorción de especies OH en la superficie de las nanopartículas, lo cual afirma que las 

propiedades electrónicas de la superficie se han modificado, generando un mayor número de 

sitios de adsorción de especies OH en los catalizadores del sistema S1. Además, se observa que 

los catalizadores S1–4 y S1–5 inician la adsorción de especies OH a un E por debajo de los 0.6 

V (Ag/AgCl), posiblemente por la presencia de aglomerados producto de la alta concentración 

de Mn en la superficie de las nanopartículas, la cual promueve una adsorción de especies OH a 

potenciales menores, aunque por otra parte, los aglomerados también podrían estarse 

disolviendo, generando un incremento de la densidad de corriente anódica. El catalizador S1–4 

presentó la mayor densidad de corriente debido a la adsorción de hidrógeno y especies OH, entre 

los sistemas S1. 

 
Figura 19. Voltamogramas de CV de los catalizadores S1 en una solución 0.5 M de H2SO4 

saturado con Ar, a una velocidad de barrido de potencial de 20 mV/s. 

 

Las figuras 30, 37 y 44 (véase Apéndice I, páginas 72, 83 y 94) muestran los voltamogramas 

de CV obtenidos de la limpieza de los catalizadores S2, S3 y S4, respectivamente. Estos 

presentan similar comportamiento a los voltamogramas obtenidos por los catalizadores S1. En la 

región de adsorción/desorción de hidrógeno, presentada en el intervalo de E de –0.15 a 0.1 V 

(Ag/AgCl), se observa que la adsorción de hidrogeno en la superficie de las nanopartículas de Pt 
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depende de la concentración y del tipo de metal incorporado, es decir, la adsorción de hidrógeno 

aumenta al incrementar la concentración del metal M en las nanopartículas; además la adsorción 

de hidrógeno se incrementa de la siguiente manera, Fe>Ni>Mn>Co. Debido a la interacción de 

átomos del metal M con los átomos de Pt, se producen cambios en la estructura electrónica de la 

superficie de las nanopartículas de Pt, generando sitios aptos para la adsorción de hidrógeno. En 

la región de adsorción de especies OH, en el intervalo de E de 0.6 a 1.0 V (Ag/AgCl), se observa 

que la adsorción de especies OH en la superficie de las nanopartículas de Pt depende de la 

concentración y del tipo de metal M incorporado; un aumento en la concentración de M en las 

nanopartículas de Pt, incrementa la adsorción de especies OH en la superficie de las 

nanopartículas, además la adsorción de especies OH disminuye de la siguiente manera, 

Ni>Mn>Co>Fe. También se puede ver que los catalizadores  S2, S3 y S4 con concentraciones 

por arriba del 30 at.%, a excepción de S4–3, inician la adsorción de especies OH a un E por 

debajo de los 0.6 V (Ag/AgCl), posiblemente por una elevada concentración de metal M en la 

superficie de las nanopartículas de Pt, la cual promueve una adsorción de especies OH a más 

bajos potenciales. Por otra parte puede estar pasando que el metal M se esté disolviendo debido a 

la presencia de aglomerados en la superficies de las nanopartículas [96,97]. 

 

6.3.5.1. Reacción de electro–oxidación de metanol 

La figura 20 muestra los voltamogramas de CV obtenidos de la reacción de electro–

oxidación de metanol de los catalizadores S1. En esta figura se observan dos picos de densidad 

de corriente, uno anódico y otro catódico, atribuidos a la reacción electro–oxidación de metanol 

y sus intermediarios en la superficie de las nanopartículas, cuando se llevan a cabo los barridos 

de potencial anódico y catódico, respectivamente [80]. En el barrido anódico se observa que al 

incrementar la concentración de Mn en las nanopartículas, disminuye el potencial del pico 

anódico (Ef), lo cual indica que se requiere menos energía para llevar a cabo la reacción de 

electro–oxidación de metanol. También se observa que la densidad de corriente del pico anódico 

(jf) se incrementa conforme aumenta la concentración de Mn en las nanopartículas, hasta una 

proporción del 40 at.% de Mn (catalizador S1–4). En el barrido de potencial catódico se observa 

que hay una disminución de la densidad de corriente del pico (jb) obtenido en el barrido catódico, 

atribuida a la electro–oxidación de intermediarios (especies carbonaceas) productos de la 

oxidación de metanol [80]. En la tabla 8 se presenta el resumen de los datos obtenidos de la 
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reacción de electro–oxidación de metanol de los catalizadores S1. De acuerdo con estos 

resultados, el catalizador S1–4 muestra el mejor comportamiento catalítico en la reacción de 

electro–oxidación de metanol, registrando la mayor densidad de corriente anódica (jf = 31.24 

mA/cm2), con la segunda menor densidad de corriente catódica (jb = 17.76), lo cual indica la 

electro–oxidación de pocos intermediarios. La relación entre las densidades de corriente anódica 

y catódica, jf/jb, nos indica el grado de conversión de especies carbonaceas, siendo el catalizador 

S0, el que presenta la mayor producción de especies carbonaceas durante la reacción de electro–

oxidación de metanol, con una relación jf/jb = 0.76, mientras que el catalizador S1–5 es el 

material que menos intermediarios oxida, obteniéndose un valor de  jf/jb = 1.77. La relación jf/jb 

se incrementa conforme aumenta la concentración de Mn en las nanopartículas. 

 
Figura 20. Voltamogramas de CV de la reacción de electro–oxidación de metanol de los 

catalizadores S1 realizadas en una solución 1.0 M de MeOH + 0.5 M de H2SO4 saturada con Ar a 

25 °C, a una velocidad de barrido de potencial de 20 mV/s. 

 

En las figuras 31, 38 y 45 (véase Apéndice I, páginas 73, 84 y 95) se muestran los 

voltamogramas cíclicos obtenidos de la reacción de electro–oxidación de metanol de los 

catalizadores S2, S3 y S4, respectivamente. En las tablas 12, 16 y 20 (véase apéndice I, páginas 

74, 85 y 96) se resumen los resultados obtenidos de la electro–oxidación de metanol para los 

catalizadores S2, S3 y S4, respectivamente. En los voltamogramas se observan dos picos de 

oxidación, los cuales se atribuyen a la electro–oxidación de metanol y la reacción de especies 
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carbonaceas intermediarias producidas en la oxidacion de metanol, durante el barrido de E 

anódico y catódico, respectivamente. Durante el barrido de E anódico se observa que al 

incrementar la concentración del metal M en las nanopartículas de Pt, el potencial de pico 

anódico (Ef) disminuye, indicando, que la reacción de electro–oxidación de metanol es 

termodinámicamente más favorable a medida que se incorpora mayor contenido de Mn en las 

nanoparticulas de Pt. Ademas, los voltamogramas muestran que la densidad de corriente del pico 

anódico (jf) se incrementa conforme aumenta la concentración del metal M en las nanopartículas 

de Pt, obteniéndose la máxima densidad de corriente anódica a un concentración del 30 at.% para 

los catalizadores S2, S3 y S4. Durante el barrido de potencial catódico se observa que la 

densidad de corriente máxima (jb) atribuida a la electro–oxidación de especies intermediarias de 

carbón (especies carbonaceas) adsorbidas en la superficie de las nanopartículas [80], disminuye 

al incrementarse la concentración de M, en los catalizadores S2, S3 y S4. De acuerdo con los  

resultados, los catalizadores con una concentración del 30 at.% de metal M, muestran el mejor 

comportamiento catalítico en la reacción de electro–oxidación de metanol, generandose una 

densidad de corriente anódica de 37.61, 36.51 y 33.07 mA/cm2 para los catalizadores S2, S3 y 

S4, respectivamente. 

 

Tabla 8. Datos de los picos de CV de la reacción de electro–oxidación de metanol de los 

catalizadores S1. 

Muestra Ef / mV jf Eb / mV jb jf/jb ȍx102 / %s–1 

S0 736 23.95 611 31.53 0.76 2.90 
S1–1 656 25.84 531 26.49 0.98 2.27 
S1–2 636 27.88 501 25.38 1.10 1.93 
S1–3 636 29.64 504 22.42 1.32 1.95 
S1–4 617 31.24 493 17.76 1.76 1.86 
S1–5 615 23.37 493 13.17 1.77 2.07 

 

La Figura 21 muestra los perfiles de corriente obtenidos de los estudios de CA para la 

reacción de electro–oxidación de metanol a un E de 500 mV (Ag/AgCl), de los catalizadores S1. 

Se observa que las curvas presentan una disminución drástica de la densidad de corriente, en 

todos los casos. Esto debido a la desactivación de sitios activos de los materiales, los cuales, 

están siendo ocupados por los intermediarios carbonaceos de la reacción de electro–oxidación de 

metanol. Después de 500 s de reacción la densidad de corriente disminuye lentamente, lo cual, 

indica que los catalizadores se desactivan lentamente, es decir, se presenta una competencia por 
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los sitios activos entre las especies OH y carbonaceas. Además, se observa que la densidad de 

corriente depende de la concentración de M en las nanopartículas de Pt, donde el catalizador S1–

4 mostró la densidad de corriente más alta, para el sistema S1. Por otra parte, con los resultados 

de CA se determinó la velocidad de envenenamiento de los catalizadores, por medio de la 

siguiente relación [98]: 

ࢾ =  ௧வହ௦/݅   / s-1                                                      (17)(ݐ݀/݅݀)

Dónde: i0, representa la densidad de corriente inicial; di/dt, es el cambio de la densidad de 

corriente respecto al tiempo, esta relación es válida para t > 500 s. 

Los valores obtenidos de la velocidad de envenenamiento de los catalizadores S0, S1–1, –2, 

–3, –4, –5, fueron de 2.90, 2.27, 1.93, 1.95, 1.86, 2.07, x10–2 %s–1. Siendo S1–4 el material con 

la menor tasa de desactivación. Estos resultados son consistentes con los obtenidos por CV, 

donde S1–4 presentó la actividad más alta de los sistemas S1, esto indica que este catalizador 

presenta buenas propiedades catalíticas para la reacción de electro–oxidación de metanol. 

 
Figura 21. Perfiles de CA de la reacción de electro–oxidación de metanol a E = 500 mV 

(Ag/AgCl) para los catalizadores S1 en una solución de 1.0 M de MeOH + 0.5 M de H2SO4 

saturada con Ar, a 25 °C. 

 

Las figuras 32, 39 y 46 (véase Apéndice I, paginas 75, 86 y 97) muestran los perfiles de los 

CA obtenidos de la reacción de electro–oxidación de metanol a un E de 500 mV (Ag/AgCl), para 

los catalizadores S2, S3 y S4, respectivamente. En estas se observa que a bajos tiempos de 
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reacción los perfiles de las CA presentan una disminución drástica de la actividad, lo cual se 

atribuye a la desactivación de sitios activos de Pt, puesto que están siendo ocupados por las 

especies intermediarias presentes en la reacción, impidiendo el acceso de especies OH, 

generando así una pérdida de densidad de corriente en la reacción. Después de 500 s de reacción 

la densidad de corriente disminuye lentamente, en todos los casos, esto indica que se presenta 

una competencia por los sitios activos de la superficie en las nanopartículas de Pt por parte del 

metanol (y sus especies intermediarias) y las especies OH. Este comportamiento de los perfiles 

de CA indica que la reacción está llegando a un estado pseudo–estacionario, siendo los 

catalizadores con concentración del 30 at.% los que presentaron mejor comportamiento catalítico 

para los catalizadores S2 y S3, y 40 at.% para los catalizadores S4. 
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6.4. Efecto de la incorporación de M (M = Mn, Fe, Co y Ni) en las nanopartículas de Pt 

para la reacción de electro–oxidación de metanol 

 

La figura 22 muestra la influencia de la concentración atómica del metal M en las jf 

obtenidas, mostrando un comportamiento tipo volcán para cada uno de los sistemas. Este 

comportamiento en la actividad catalítica se atribuye a la modificación de la estructura 

electrónica de la superficie de las nanopartículas de Pt, que promueve el debilitamiento de la 

fuerza de enlace del CO en la superficie de Pt, lo cual permite catalizar eficientemente el COads. 

Este es el paso limitante en el mecanismo de reacción de vía indirecta para la electro–oxidación 

de metanol [99]. Previos reportes coinciden con la hipótesis de que la oxidación electroquímica 

de metanol en superficies a base de Pt se lleva preferencialmente a través de la vía indirecta, 

donde el metanol se somete a una adsorción disociativa y deshidrogenación electroquímica para 

formar COads (CH3OH → COads + 4H+ + 4e–) antes de proceder al paso final con la oxidación del 

COads, el cual limita la velocidad de reacción [25]. Esta propuesta concuerda con la observación 

de que la actividad en la reacción mejora con el enriquecimiento de M en la superficie de las 

nanopartículas de Pt (válido para M ≤ 30 at.%). Por lo tanto, se propone que el origen de la 

mejora en la actividad (lado izquierdo del volcán) se debe al debilitamiento del enlace del CO en 

el Pt, por la presencia de M en la superficie o subcapas en las nanopartículas. En base a lo 

anterior se normalizó la actividad de la reacción por unidad de área del electrodo para evaluar 

con más precisión la tendencia catalítica. Con ello se observa que la actividad aumenta 

monótonamente con el contenido de M. Para explicar la tendencia de la actividad de las 

nanopartículas de Pt con la superficie enriquecida con M ≥ 30 at.% (lado derecho del volcán), la 

cual presenta una reducción de la actividad en la MOR, se propone que mayor concentración de 

M en la superficie, genera una disminución en la velocidad disociativa del metanol (proceso de 

adsorción/deshidrogenación). Ya que la probabilidad de formación de grupos de 3 átomos de Pt 

disminuye con el incremento de M sobre la superficie, por lo tanto decrece la habilidad de la 

superficie de disociar y deshidrogenar el metanol (COads–Pt + OHads–M → CO2 + H+ + e–) [100]. 

Se observó que la concentración óptima para maximizar la actividad en la reacción de electro–

oxidación de metanol se produce en las nanopartículas de Pt con 30 at.% de metal M en S2, S3 y 

S4, para S1 esto ocurre con 40 at.% de Mn. Este corrimiento de la actividad en S1 se adjudica al 
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método de síntesis, el cual puede estar causando que menos átomos de Mn, se  coloquen en la 

superficie de las nanopartículas de Pt [97]. 

 
Figura 22. Dependencia de jf respecto a la concentración atómica de M (M = Mn, Fe, Co y Ni) 
en las nanopartículas de Pt. 

 

La figura 23 muestra la influencia de la concentración atómica del metal M en los Ef 

obtenidos en los sistemas S1, S2, S3 y S4. Se observa que el Ef disminuye cuando aumenta la 

concentración atómica de M en las nanopartículas de Pt, en todos los casos. Se propone que la 

disminución de Ef es el resultado de una mejora en la actividad catalítica, la cual se debe a la 

modificación de la estructura electrónica de la superficie de las nanopartículas de Pt. Lo anterior 

promueve la reacción a bajos valores de Ef, a causa del debilitamiento de la fuerza de enlace del 

COads, lo cual permite catalizarlo eficientemente en los sitios activos de la superficie de las 

nanopartículas de Pt. Además la incorporación de M en la superficie permite la adsorción de 

especies OH a potenciales menores a los del Pt, generando sitios aptos que promueven la 

reacción por la vía directa (mecanismo bifuncional), permitiendo que Ef disminuya gradualmente 

con la concentración de M [25]. 
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Figura 23. Tendencia del Ef respecto a la concentración atómica de M (M = Mn, Fe, Co y Ni) en 
las nanopartículas de Pt. 

 

La figura 24 muestra que la tendencia de generación de especies intermediarias de carbón en 

la reacción de electro–oxidación de metanol está estrechamente relacionada a la incorporación de 

M en las nanopartículas de Pt, independientemente del valor de jf para cada uno de los metales 

incorporados. Se observa que al aumentar la concentración de M en las nanopartículas de Pt, 

disminuye la presencia de especies carbonaceas, por tanto se incrementa el valor de la relación  

jf/jb, para todos los casos. En otras palabras, a mayores concentraciones de M, la proporción de 

formación de especies carbonaceas intermediarias en la reacción es menor. Este efecto se debe al 

incremento de sitios aptos para la adsorción de especies OH debido al aumento de número de 

átomos de M en la superficie de las nanopartículas, generando así una mejor oxidación del COads 

en los sitios de Pt, esto promueve la vía directa de oxidación del mecanismo bifuncional de 

reacción. Los sistemas S2, S3 y S4 presentan valores muy cercanos entre ellos, mientras que el 

sistema S1 tiene valores por encima de todos, por lo tanto se estima que el Mn presenta 

propiedades catalíticas superiores para inhibir la formación de especies carbonaceas 

intermediarias en la reacción de electro–oxidación de metanol. 
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Figura 24. Correlación entre la relación jf/jb y la concentración atómica de M (M = Mn, Fe, Co y 
Ni) en las nanopartículas de Pt. 

 

La figura 25 muestra el comportamiento de las δ obtenidas en los sistemas S1, S2, S3 y S4, 

respecto a la concentración atómica del metal M incorporado en las nanopartículas de Pt. Donde 

se observa que la δ tiende a disminuir rápidamente con la incorporación de M para 

concentraciones menores a un 20 at.% en las nanopartículas de Pt. Este comportamiento mejora 

la actividad debido a la adsorción de especies OH a bajos potenciales, permitiendo una mejor 

electro–oxidación del COads en los sitios de Pt en la superficie de las nanopartículas, por medio 

de la promoción del mecanismo bifuncional de reacción [25]. Para concentraciones de M > 

20_at.%, la tendencia de la δ en la superficie de las nanopartículas de Pt, presenta una 

disminución muy pequeña en comparación a lo obtenido con concentraciones de M ≤ 20 at.%, 

esto se atribuye al paso limitante de la velocidad de disociación del metanol 

(adsorción/deshidrogenación). Con el incremento de M en la superficie, la probabilidad de 

formación de grupos de 3 átomos de Pt en la superficie disminuye, y por lo tanto también la 

habilidad de la superficie de disociar y deshidrogenar el metanol (COads–Pt + OHads–M → CO2 + 

H+ + e–) como se explicó anteriormente, lo cual genera un decaimiento de la corriente en la CA. 

Esto da como resultado que el incremento de la concentración de M promueva una pérdida de la 

actividad a concentraciones mayores de 30 at.%. Después de este punto no se presenta una 
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disminución considerable de la δ en la figura 25, por otra parte, para una concentración de metal 

M = 50 at.% se observa que δ aumenta, esto se puede deber a factores generados por la elevada 

concentración de M en la superficie de las nanopartículas de Pt, tales como: corrosión del metal 

M de la superficie de las nanopartículas generando una pérdida de la actividad, o que el paso 

limitante de velocidad, la adsorción/deshidrogenación esté generando una disminución en la 

densidad de corriente [29]. Se observa que la concentración óptima para disminuir la δ, se 

encuentra a M = 30 at.%, que coincide con la concentración a la cual se obtiene mayores valores 

de jf para la mayoría de los sistemas. 

 

Figura 25. Comportamiento de δ respecto a la concentración atómica de M (M = Mn, Fe, Co y 
Ni) en las nanopartículas de Pt. 
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7. Conclusiones  

Se evaluó el efecto en la actividad catalítica de la reacción de electro–oxidación de metanol 

por la incorporación de los metales de transición Mn, Fe, Co y Ni en nanopartículas de Pt 

soportadas en nanotubos de carbono, concluyendo que: 

 Se desarrolló un método de síntesis de nanoestructuras Pt100–X–MX/NTC (M = Mn, Fe, 

Co y Ni; X = 0, 10, 20, 30, 40 y 50) con tamaño de partícula menor a los 5 nm. 

 Las propiedades catalíticas de las nanopartículas de Pt se modifican con la incorporación 

de M (M = Mn, Fe, Co y Ni), pues esto promueve cambios en la estructura electrónica de 

la superficie de las nanopartículas de Pt. 

 Se observó que la incorporación de M (M = Mn, Fe Co y Ni) en las nanopartículas de Pt 

genera un incremento de la cantidad de hidrógeno y especies OH adsorbidas. 

 El potencial (Ef) para la electro–oxidación de metanol disminuye conforme aumenta la 

cantidad de M (M = Mn, Fe Co y Ni) en las nanopartículas de Pt. 

 La incorporación de M (M = Mn, Fe, Co y Ni) en las nanopartículas de Pt promueve la 

adsorción de especies OH a potenciales menores. 

 El incremento de la actividad catalítica con la incorporación de M (M = Mn, Fe, Co y 

Ni), se debe a una optimización de los sitios de deshidrogenación de MeOH y de 

adsorción de especies OH. 

 La incorporación de M (M = Mn, Fe Co y Ni) en las nanopartículas de Pt permite 

disminuir la cantidad de especies carbonaceas intermediarias (jf/jb) generadas por la 

electro–oxidación de metanol. 

 Los catalizadores a base de Mn presentaron la menor formación de especies carbonaceas 

intermediarias (jf/jb) en la reacción de electro–oxidación de metanol. 

 En los sistemas de Pt–Fe, Pt–Co y Pt–Ni se encontró que el 30 at.% es la concentración 

óptima de M en las nanopartículas de Pt para el mejoramiento de la actividad catalítica en 

la reacción de electro–oxidación de metanol. 

 En el sistema Pt–Mn se encontró que el 40 at.% es la concentración optima de Mn en las 

nanopartículas de Pt para el mejoramiento de la actividad catalítica en la reacción de 

electro–oxidación de metanol. 

 La actividad catalítica de las nanoestructuras Pt–M/NTC depende de la concentración de 

M, asi como del tipo de metal. 
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 No se observó dependencia de la actividad catalítica respecto al tamaño de partícula. 

 

7.1. Nuevas ideas para futuras investigaciones en nanoestructuras tipo Pt–M/NTC 

 Obtener aleaciones trimetálicas a base de Pt y metales de transición para incrementar la 

actividad catalítica en la reacción de electro-oxidación de metanol y disminuir el costo 

del catalizador. 

 Evaluar el efecto de la adsorción de CO. 

 Evaluar la cinética de los metales de transición en la reacción de electro–oxidación de 

metanol. 

 Minimizar la corrosión de los metales de transición. 
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Apéndice I 
  

Sistema Pt100–X–FeX (X = 0, 10, 20 30 40 y 50), S2 
Estudio de SEM y EDS 

La figura 26 muestra los resultados obtenidos de los estudios de SEM y EDS de las 

nanopartículas del sistema Pt100–X–FeX, denominado S2. La figura 26 muestra las micrografías 

del sistema S2, en las que se observa un gran número de varillas o barras ordenadas 

aleatoriamente, estas presentan diámetros en el rango de nm y longitudes de varios µm. Estas 

mismas morfologías se observan en cada una de las micrografías obtenidas por SEM para las 

diferentes concentraciones del sistema S2, típicas por la presencia de NTC. La composición 

química de las muestras S2 se analizó por EDS. En la figura 26, las imágenes primadas a´) – e´), 

muestran los espectros de EDS  de las muestras del sistema S2. En la que se observa la presencia 

de Pt y Fe. En la tabla 9 se presenta la cuantificación atómica de los elementos encontrados en 

las nanoestructuras del sistema de nuestras S2. Donde se obtiene un error de 9% en la 

concentración del Fe incorporado en las nanopartículas de Pt. 

 

 
(Continuación en la siguiente página) 

 

a) a´) 

b) b´) 
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Figura 26. Análisis por SEM de las muestras S2: a) micrografía de S2–1, a´) espectro de EDS de 

S2–1, b) micrografía de S2–2, b´) espectro de EDS de S2–2, c) micrografía de S2–3, c´) espectro 

de EDS de S2–3, d) micrografía de S2–4, d´) espectro de EDS de S2–4, e) micrografía de S2–5, 

e´) espectro de EDS de S2–5. 

Tabla 9. Composición química del sistema de muestras S2, obtenidas por EDS. 

Muestra Contenido at. % 
Pt Fe 

S0 98.10 1.90 
S2-1 88.23 11.77 
S2-2 77.29 22.71 
S2-3 69.05 30.95 
S2-4 57.64 42.36 
S2-5 46.19 53.81 

 

c) c´) 

d) d´) 

e) e´) 
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Estudio de XRD 

En la figura 27 se observan los patrones de difracción de rayos X obtenidos del sistema de 

muestras S2. Los patrones de difracción de los catalizadores presentan difracción a ángulos de 

Bragg de 39.8°, 46.2° y 67.5°, que corresponden a la difracción de los planos (111), (200) y 

(220) del Pt, según el archivo No. 04–0802 reportado en la base de datos JCPDS–ICCD de 2003 

[89]. Además, los patrones muestran un pico de difracción a un ángulo de Bragg de 26.4°, el 

cual, corresponde al plano (002) del grafito según el archivo No. 08–0415 reportado en la base 

de datos JCPDS–ICCD de 2003, debido al soporte de NTC [88]. En los patrones de difracción 

observados para el sistema S2, no se observan picos de difracción de Fe0 u óxidos de Fe [101], 

por lo que es probable que los átomos de Fe se incorporaron a la estructura cristalina del Pt,  

además es posible que el tamaño de partícula de Fe sea demasiado pequeño como para figurar en 

el patrón de difracción. Por otro lado, se observa que los picos de difracción característicos del Pt 

decrecen en intensidad al incrementar la concentración de Fe, lo cual confirma que el Fe y el Pt 

se encuentran en la misma estructura cristalina formando aleaciones bimetálicas. Además los 

picos de difracción presentaron mayor ensanchamiento cuando la concentración de Fe es del 40 

at.%, propio de una reducción del tamaño de cristal (partículas). En la tabla 10 se presenta una 

lista de los tamaños de partícula calculados para los catalizadores soportados en NTC, los cuales 

se calcularon del pico (111) del Pt, utilizando la ecuación de Scherrer [91], obteniendo un 

tamaño promedio de partículas de 3.40, 2.98, 

2.70, 1.80 y 2.32 nm para las muestras S2–1, –2, 

–3, –4 y –5, respectivamente. Se observa que el 

incremento de la concentración de M en las 

nanopartículas de Pt genera una disminución del 

tamaño de partícula. Además el tamaño menor 

de partícula corresponde a la muestra cuya 

concentración es de 40 at.%, con tamaño de 

partícula de 1.80 nm. 

 
Figura 27. Patrones de XRD de los 

catalizadores del sistema S2. 
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Estudio de TEM 

La figura 28 muestra los resultados obtenidos por TEM de las nanopartículas del sistema S2. 

Las imágenes a1) – e1), muestran micrografías de baja amplificación, donde se observan 

nanopartículas depositadas en la pared externa de los NTC. Las imágenes a2) – e2), muestra 

micrografías de alta amplificación donde se observan nanopartículas con morfología esférica 

depositadas en los NTC. El tamaño de las nanopartículas se calculó mediante un análisis 

estadístico de las nanopartículas de las imágenes de TEM utilizando el programa Digital 

Micrograph (Gatan, Inc.). En el muestreo se midieron más de 100 nanopartículas para asegurar la 

representatividad del tamaño de nanopartículas de los catalizadores. Todas las muestras midieron 

menos de 4 nm. La distribución de tamaño de partículas de acuerdo con las imágenes de TEM y 

el análisis estadístico, presentaron una distribución tipo campana de Gauss, obteniendo un 

tamaño promedio de partículas de 2.58, 2.50, 2.44, 1.69 y 2.17 nm para las muestras S2–1, –2,   

–3, –4 y –5, respectivamente. Se observa que el aumento de la concentración de M en las 

nanopartículas de Pt genera una disminución del tamaño da partícula, lo cual corrobora los 

resultados obtenidos por XRD, donde se presenta un ensanchamiento de los picos con la 

incorporación de M. Además se observa que el tamaño menor de partícula corresponde a la 

muestra con concentración de 40 at.%, esto confirma que el ensanchamiento de los picos de 

difracción para esta muestra se debe al reducido tamaño de partícula, cuyo tamaño promedio fue 

de 1.69 nm. 

 

 
(Continuación en la siguiente página) 
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Figura 28. Análisis por TEM de los catalizadores S2: a1) micrografía de baja amplificación de 

S2–1, a2) micrografía de alta amplificación de S2–1, a3) análisis estadístico de S2–1, b1) 

micrografía de baja amplificación de S2–2, b2) micrografía de alta amplificación de S2–2, b3) 

análisis estadístico de S2–2, c1) micrografía de baja amplificación de S2–3, c2) micrografía de 

alta amplificación de S2–3, c3) análisis estadístico de S2–3, d1) micrografía de baja 
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amplificación de S2–4, d2) micrografía de alta amplificación de S2–4, d3) análisis estadístico de 

S2–4, e1) micrografía de baja amplificación de S2–5, e2) micrografía de alta amplificación de 

S2–5, e3) análisis estadístico de S2–5. 

 

Tabla 10. Tamaño promedio de partícula de los catalizadores tipo S2, por XRD y TEM. 

Muestra dp DRX (nm) dp TEM (nm) 
S0 3.48 2.73 ± 0.38 
S2-1 3.40 2.58 ± 0.44 
S2-2 2.98 2.50 ± 0.40 
S2-3 2.70 2.44 ± 0.38 
S2-4 1.80 1.69 ± 0.30 
S2-5 2.32 2.17 ± 0.41 

 

 

Análisis de TGA 

La figura 29 muestra las diferentes curvas de pérdida de peso obtenidas por análisis TGA de 

los catalizadores del sistema S2. En la tabla 11 se resumen los resultados obtenidos de la 

descomposición térmica de los catalizadores durante el proceso de oxidación. La muestra S2–1 

(línea color rojo) inicia su proceso de oxidación a 353 °C, el cual termina a una temperatura de 

580 °C, resultando una masa residual de 18.33 wt.%. La muestra S2–2 (línea color azul) 

comienza su proceso de oxidación a 367 °C y termina de oxidarse a una temperatura de 605 °C, 

obteniéndose una masa residual de 17.07 wt.%. La muestra S2–3 (línea color cian) empieza su 

proceso de oxidación térmica a 374 °C, finalizando a 627 °C, resultando una masa residual de 

16.18 wt.%. La muestra S2–4 (línea color magenta) inicia su proceso de oxidación a 403 °C, 

finalizando a una temperatura de 641 °C, resultando una masa residual de 14.40 wt.%. Por 

último, la muestra S2–5 (línea color ocre) inicia su proceso de oxidación a 412 °C, el cual 

termina a una temperatura de 662 °C, resultando una masa residual de 12.96 wt.%. Los residuos 

obtenidos en el sistema de muestras S2, se atribuyen a la presencia de Pt y Fe, de las 

nanopartículas depositadas en los NTC. La muestra S0 presentó mayor efectividad en la 

oxidación de los NTC debido a la formación de especies de óxidos en las nanopartículas de Pt, 

las cuales son transferidas a la superficie de carbono por el contacto de las nanopartículas de Pt y 

el NTC, que se deriva en la formación de CO2 [92,93].  
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Figura 29. Análisis de TGA en atmósfera de oxígeno para los sistemas S2. 

 

Tabla 11. Análisis de TGA para la descomposición de los sistemas S2, en atmósfera de oxígeno. 

Muestra Toxid(°C) 
Inicial 

Toxid(°C) 
Final 

Masa residual 
(wt%) 

S0 348 520 19.88 
S2-1 353 580 18.33 
S2-2 367 605 17.07 
S2-3 374 627 16.18 
S2-4 403 641 14.40 
S2-5 412 662 12.96 

 

Evaluación electroquímica 

La figura 30 muestra los voltamogramas de CV de las muestras del sistema S2, en una 

solución 0.5 M de H2SO4, saturada con Ar. Estos son similares a los obtenidos en electrodos de 

Pt puro policristalino [94]. En la región de adsorción/desorción de hidrógeno, presentada en el 

intervalo de E de –0.15 a 0.1 V (Ag/AgCl), se observa que al incrementar la concentración de Fe 

se aumenta  la adsorción de hidrógeno en la superficie de los catalizadores, lo cual produce el 

desvanecimiento de los picos de adsorción/desorción fuerte y débil de hidrógeno. Esto debido a 

la incorporación de átomos de Fe en la red cristalina de las nanopartículas de Pt, lo cual causa 

cambios en el ambiente electrónico del Pt, originando que los catalizadores S2 sean más 

electropositivos que el Pt puro, y por ende modificando la fuerza de adsorción/desorción del 

100 200 300 400 500 600 700
0

20

40

60

80

100

 

 

 S0
 S21
 S22
 S23
 S24
 S25Pé

rd
id

a 
de

 p
es

o 
(%

)

Temperatura (°C)

Print to PDF without this message by purchasing novaPDF (http://www.novapdf.com/)

http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/


 
 

72 
 

hidrógeno en la superficie de las nanopartículas [95]. En la región de adsorción de especies OH, 

en el intervalo de E de 0.6 a 1.0 V (Ag/AgCl), se observa que al aumentar la concentración de Fe 

en las nanopartículas, se incrementa la corriente como resultado de un aumento de la adsorción 

de especies OH en la superficie de las nanopartículas, lo cual afirma que los materiales del 

sistema S2 se vuelven más electropositivos que S0. En la figura 24, la muestra S2–3 exhibe un 

pico de oxidación a un intervalo de potencial (anódico) de 0.4 a 0.6 mV (Ag/AgCl), debido a la 

posible formación de agregados de Fe en la superficie de las nanopartículas, los cuales 

promueven la adsorción de OH es la superficie de las nanopartículas [96,97].  

 
Figura 30. Voltamogramas de CV de los catalizadores S2 en una solución 0.5 M de H2SO4 

saturado con Ar, a una velocidad de barrido de potencial de 20 mV/s. 

 

Reacción de electro–oxidación de metanol 

La figura 31 muestra los voltamogramas de CV obtenidos en la reacción de electro–

oxidación de metanol de los catalizadores S2. En esta se observa la presencia de dos picos de 

oxidación, atribuidos a la reacción electro–oxidación de metanol y sus intermediarios en la 

superficie de las nanopartículas cuando se llevan a cabo los barridos de potencial anódico y 

catódico, respectivamente [80]. En el barrido anódico se observa que al incrementar la 

concentración de Fe en las nanopartículas, disminuye el potencial de densidad de corriente 

máxima (Ef), es decir, la reacción de electro–oxidación de metanol es favorable a más bajos 

potenciales. También se observa que la densidad de corriente anódica máxima (jf) se incrementa 
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conforme aumenta la concentración de Fe en las nanopartículas, obteniéndose la máxima 

densidad de corriente anódica a una concentración del 30 at.% de Fe (catalizador S2–3). En el 

barrido catódico se observa que la densidad de corriente máxima (jb) atribuida a la electro–

oxidación de especies carbonaceas adsorbidas en la superficie de las nanopartículas [80], 

disminuye al incrementarse la concentración de Fe. En la tabla 12 se presenta el resumen de los 

datos obtenidos de la reacción de electro–oxidación de metanol de los catalizadores S2. De 

acuerdo con estos resultados, el catalizador S2–3 muestra el mejor comportamiento catalítico en 

la reacción de oxidación de metanol, registrando la mayor densidad de corriente anódica, jf = 

37.61 mA/cm2, y una densidad de corriente catódica, jb = 32.98 mA/cm2, lo cual indica la 

generación de muchos intermediarios. La relación entre las densidades de corriente anódica y 

catódica, jf/jb, nos indica el grado de conversión de especies carbonaceas, siendo el catalizador 

S0 el material que más especies carbonaceas genera en la electro–oxidación de metanol, con una 

relación jf/jb = 0.76, mientras que el catalizador S2–5 es el material que menos intermediarios 

oxida, obteniéndose un valor de jf/jb = 1.63. La relación jf/jb se incrementa conforme aumenta la 

concentración de Fe en las nanopartículas. 

 
Figura 31. Voltamogramas de CV de la reacción de electro–oxidación de metanol de los 

catalizadores S2 realizadas en una solución 1.0 M de MeOH + 0.5 M de H2SO4 saturada con Ar a 

25 °C, a una velocidad de barrido de potencial de 20 mV/s. 
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Tabla 12. Datos de los picos de CV de la reacción de electro–oxidación de metanol de los 

catalizadores S2. 

Muestra Ef / mV jf Eb / mV jb jf/jb ȍx102 / %s–1 

S0 736 23.95 611 31.53 0.76 2.90 
S2–1 701 27.11 596 31.35 0.86 2.30 
S2–2 649 34.70 541 32.89 1.06 2.07 
S2–3 621 37.61 507 32.98 1.14 1.91 
S2–4 617 36.06 495 26.60 1.36 1.93 
S2–5 616 33.05 496 20.33 1.63 1.97 

 

La figura 32 muestra los perfiles de CA de los catalizadores S2, donde se observa  que la 

densidad de corriente generada por la electro–oxidación de metanol en el electrodo presenta una 

disminución drástica en todos los casos. Esto debido a la desactivación de sitios activos de los 

catalizadores S2, los cuales, posiblemente estén siendo ocupados por los intermediarios de la 

reacción, generados durante el proceso de electro–oxidación  de metanol. Después de 500 s de 

reacción la densidad de corriente disminuye lentamente, lo cual, indica que los catalizadores 

disminuyen su actividad lentamente conforme transcurre el tiempo de reacción, siendo S2–3 el 

catalizador que mantuvo la densidad de corriente más alta durante la reacción de electro–

oxidación de metanol, para el sistema de muestras S2. Por otra parte, los resultados de CA se 

utilizaron para determinar la velocidad de envenenamiento de los catalizadores [98]. los valores 

obtenidos de la velocidad de envenenamiento para los catalizadores S0, S2–1, –2, –3, –4, –5, 

fueron de 2.90, 2.30, 2.07, 1.91, 1.93, 1.97, x10–2 %s–1, siendo S2–3 el material con la menor 

tasa de desactivación. Estos resultados son consistentes con los obtenidos por CV, donde S2–3 

presentó la actividad más alta de los sistemas S2, lo cual es una indicación de que S2–3 es un 

excelente catalizador para la electro–oxidación de metanol. 
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Figura 32. Perfiles de CA de la electro–oxidación de metanol a E = 500 mV (Ag/AgCl) para los 

catalizadores S2 en una solución de 1.0 M de MeOH + 0.5 M de H2SO4 saturada con Ar, a una 

temperatura de 25 °C. 
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Sistema Pt100–X–CoX (X = 0, 10, 20 30 40 y 50), S3 
Estudio de SEM y EDS 

La figura 33 muestra los resultados obtenidos de los estudios de SEM y EDS de las 

nanopartículas del sistema Pt100–X–CoX, denominado S3. En la figura 33 se muestran las 

micrografías de la muestras S3, en la cual se observan una gran cantidad de varillas, con 

diámetros en el rango de nm y longitudes que van hasta los µm. Estas mismas morfologías se 

observan en cada una de las micrografías obtenidas por SEM para las diferentes concentraciones 

del sistema S3. La composición química de las muestras S3 se analizó por EDS. En la figura 33, 

las imágenes primadas a´) – e´), muestran los espectros de EDS  de la muestra S3. Los cuales 

muestran la presencia de Pt, Co y trazas de Fe, este último debido a la presencia de Fe en los 

NTC. En la tabla 13 se muestra un condensado de la cuantificación atómica de los elementos 

encontrados en las nanoestructuras del sistema S3, donde se obtiene un error de 8% en la 

concentración del Co incorporado en las nanopartículas de Pt.  

 

 
(Continuación en la siguiente página) 

a) a´) 

b) b´) 
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Figura 33. Análisis por SEM de las muestras S3: a) micrografía de S3–1, a´) espectro de EDS de 

S3–1, b) micrografía de S3–2, b´) espectro de EDS de S3–2, c) micrografía de S3–3, c´) espectro 

de EDS de S3–3, d) micrografía de S3–4, d´) espectro de EDS de S3–4, e) micrografía de S3–5, 

e´) espectro de EDS de S3–5. 

 

Tabla 13. Composición química del sistema de muestras S3, obtenidas por EDS. 

Muestra 
Contenido at. % 

Pt Fe Co 
S0 98.10 1.90 – – – – 
S3-1 86.55 0.82 12.63 
S3-2 77.23 1.53 21.24 
S3-3 68.48 1.66 29.86 
S3-4 60.33 1.91 37.76 
S3-5 49.09 0.83 50.08 

c) c´) 

d) d´) 

e) e´) 
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Estudio de XRD 

En la figura 34 se observan los patrones de difracción de rayos X obtenidos de las muestras 

del sistema S3, los patrones de difracción de los catalizadores presentan difracción a ángulos de 

Bragg de 39.8°, 46.2° y 67.5°, que corresponden a la difracción de los planos (111), (200) y 

(220) del Pt, según el archivo No. 04–0802 reportado en la base de datos JCPDS–ICCD de 2003 

[89]. Además, los patrones muestran un pico de difracción a un ángulo de Bragg de 26.4°, el 

cual, corresponde al plano (002) del grafito según el archivo No. 08–0415 reportado en la base 

de datos JCPDS–ICCD de 2003, debido al material soporte, NTC [88]. En los patrones de 

difracción observados para el sistema S3, no se observan picos de difracción de Co0 o Co en 

forma de óxidos [102], por lo que es probable que sus fases no se hayan desarrollado, que el 

tamaño de partícula de Co sea demasiado pequeño, o probablemente los átomos de Co se 

incorporaron a la estructura cristalina Pt formando una aleación. En la tabla 14 se presenta una 

lista de los tamaños de partícula calculados para los catalizadores soportados en NTC, los cuales 

se calcularon del pico (111) del Pt, utilizando la ecuación de Scherrer [91], obteniendo un 

tamaño promedio de partículas de 3.33, 3.16, 2.81, 2.70 y 1.97 nm para las muestras S3–1, –2,   

–3, –4 y –5, respectivamente. Se observa que el aumento de la concentración de M en las 

nanopartículas de Pt genera una disminución del tamaño de partícula. Además el tamaño menor 

de partícula corresponde a la muestra cuya concentración es de 50 at.%, con tamaño de partícula 

de 1.97 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 34. Patrones de XRD de los catalizadores del sistema S3. 

Estudio de TEM 
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La figura 35 muestra los resultados obtenidos por TEM de las nanopartículas del sistema S3. 

Las imágenes a1) – e1), muestran micrografías de baja amplificación, donde se observan 

nanopartículas depositadas en la pared externa de los NTC. Las imágenes a2) – e2), muestra 

micrografías de alta amplificación donde se observan nanopartículas con morfología esférica 

depositadas en los NTC. El tamaño de las nanopartículas se calculó mediante un análisis 

estadístico de las nanopartículas de las imágenes de TEM utilizando el programa Digital 

Micrograph (Gatan, Inc.). En el muestreo se midieron más de 100 nanopartículas para asegurar la 

representatividad del tamaño de nanopartículas de los catalizadores. Todas las muestras midieron 

menos de 4 nm. La distribución de tamaño de partículas de acuerdo con las imágenes de TEM y 

el análisis estadístico, presentaron una distribución tipo campana de Gauss, obteniendo un 

tamaño promedio de partículas de 2.72, 2.51, 2.49, 2.12 y 1.78 nm para las muestras S3–1, –2,   

–3, –4 y –5, respectivamente. Se observa que el incremento de la concentración de M en las 

nanopartículas de Pt genera una disminución del tamaño de partícula, esto corrobora los 

resultados obtenidos en los patrones de XRD, donde se presenta un ensanchamiento de los picos 

con el incremento de M. Además se observa que el tamaño menor de partícula corresponde a la 

muestra cuya concentración es de 50 at.%, esto confirma que el ensanchamiento de los picos de 

difracción para esta muestra se debe al pequeño tamaño de partícula, cuyo tamaño promedio fue 

de 1.78 nm. 

 

 
(Continuación en la siguiente página) 
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Figura 35. Análisis por TEM de los catalizadores S3: a1) micrografía de baja amplificación de 

S3–1, a2) micrografía de alta amplificación de S3–1, a3) análisis estadístico de S3–1, b1) 

micrografía de baja amplificación de S3–2, b2) micrografía de alta amplificación de S3–2, b3) 

análisis estadístico de S3–2, c1) micrografía de baja amplificación de S3–3, c2) micrografía de 

alta amplificación de S3–3, c3) análisis estadístico de S3–3, d1) micrografía de baja 
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amplificación de S3–4, d2) micrografía de alta amplificación de S3–4, d3) análisis estadístico de 

S3–4, e1) micrografía de baja amplificación de S3–5, e2) micrografía de alta amplificación de 

S3–5, e3) análisis estadístico de S3–5. 

 

 

Tabla 14. Tamaño promedio de partícula de los catalizadores tipo S3, por XRD y TEM. 

Muestra dp DRX (nm) dp TEM (nm) 
S0 3.48 2.73 ± 0.38 
S3-1 3.33 2.72 ± 0.39 
S3-2 3.16 2.51 ± 0.37 
S3-3 2.81 2.49 ± 0.34 
S3-4 2.70 2.12 ± 0.36 
S3-5 1.97 1.78 ± 0.38 

 
 

Análisis de TGA 

La figura 36 muestra las diferentes curvas de pérdida de peso obtenidas por análisis TGA de 

los catalizadores del sistema S3. En la tabla 15 se resumen los resultados obtenidos de la 

descomposición térmica de los catalizadores durante el proceso de oxidación. La muestra S3–1 

(línea color rojo) inicia su proceso de oxidación a 346 °C, el cual termina a una temperatura de 

580 °C, resultando una masa residual de 18.20 wt.%. La muestra S3–2 (línea color azul) 

comienza su proceso de oxidación a 350 °C y termina de oxidarse a una temperatura de 591 °C, 

obteniéndose una masa residual de 17.39 wt.%. La muestra S3–3 (línea color cian) empieza su 

proceso de oxidación térmica a 375 °C, finalizando a 620 °C, resultando una masa residual de 

16.03 wt.%. La muestra S3–4 (línea color magenta) inician su proceso de oxidación a 391 °C, 

finalizando a una temperatura de 643 °C, resultando una masa residual de 14.87 wt.%. Por 

último, la muestra S3–5 (línea color ocre) inicia su proceso de oxidación a 402 °C, el cual 

termina a una temperatura de 657 °C, resultando una masa residual de 13.12 wt.%. Los residuos 

obtenidos en los sistemas S3 se atribuyen a la presencia de Pt y Co, de las nanopartículas 

depositadas en los NTC. La muestra S0 presentó mayor efectividad en la oxidación de los NTC 

debido a la formación de especies de óxidos en las nanopartículas de Pt, las cuales son 

transferidas a la superficie de carbono por el contacto de las nanopartículas de Pt y el NTC, que 

se deriva en la formación de CO2 [92,93]. 
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Figura 36. Análisis de TGA en atmósfera de oxígeno para los sistemas S3. 

 

Tabla 15. Análisis de TGA para la descomposición de los sistemas S3, en atmósfera de oxígeno. 

Muestra Toxid(°C) 
Inicial 

Toxid(°C) 
Final 

Masa residual 
(wt%) 

S0 348 520 19.88 
S3-1 346 580 18.20 
S3-2 350 591 17.39 
S3-3 375 620 16.03 
S3-4 391 643 14.87 
S3-5 402 657 13.12 

 

 

Evaluación electroquímica 

La figura 37 muestra los voltamogramas de CV de los catalizadores de los sistemas S3 en 

medio ácido (solución 0.5 M de H2SO4). Estos son similares a los obtenidos para Pt puro 

policristalino [94]. En la región de adsorción/desorción de hidrógeno, presentada en el intervalo 

de E de –0.15 a 0.1 V (Ag/AgCl), se observa que al incrementar la concentración de Co se 

incrementa la adsorción de hidrógeno en la superficie de los catalizadores, y también se produce 

el desvanecimiento de los picos de adsorción/desorción fuerte y débil de hidrógeno. Esto debido 

a la interacción de átomos de Co con los átomos de Pt, lo cual causa cambios en el ambiente 
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electrónico del Pt, originando que los catalizadores S3 sean más electropositivos que S0 (Pt 

puro), por ende cambiando la fuerza de adsorción/desorción del hidrógeno en el Pt [95]. En la 

región de adsorción de especies OH, en el intervalo de E de 0.6 a 1.0 V (Ag/AgCl), se observa 

que al aumentar la concentración de Co, se incrementa la corriente como resultado de un 

aumento de la adsorción de especies OH en la superficie de las nanopartículas, lo cual afirma que 

los materiales del sistema S3 se vuelven más electropositivos que S0 al incrementarse la 

concentración de Co en las nanopartículas. 

 
Figura 37. Voltamogramas de CV de los catalizadores S3 en una solución 0.5 M de H2SO4 

saturado con Ar, a una velocidad de barrido de potencial de 20 mV/s. 

 

Reacción de oxidación de metanol 

La figura 38 muestra los voltamogramas de CV obtenidos de la reacción de electro–

oxidación de metanol de los catalizadores S3. En esta se observan dos picos de densidad de 

corriente, uno anódico y otro catódico, atribuidos a la reacción electro–oxidación de metanol y 

sus intermediarios en la superficie de las nanopartículas, cuando se llevan a cabo los barridos de 

potencial anódico y catódico, respectivamente. En el barrido anódico se observa que al 

incrementar la concentración de Co en las nanopartículas, disminuye el potencial de densidad de 

corriente máxima (Ef), es decir, la reacción es favorable a más bajos potenciales. También se 

observa que la densidad de corriente anódica máxima (jf) se incrementa conforme aumenta la 
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concentración de Co en las nanopartículas, obteniéndose la máxima densidad de corriente 

anódica a un concentración del 30 at.% de Co (catalizador S3–3). En el barrido catódico se 

observa que la densidad de corriente máxima (jb) atribuida a la electro–oxidación de especies 

carbonaceas adsorbidas en la superficie de las nanopartículas [80], disminuye al incrementarse la 

concentración de Fe. El potencial catódico (Eb) en el cual es máxima la densidad de corriente 

atribuida a la electro–oxidación de especies carbonaceas, disminuye al aumentar la 

concentración de Co. En la tabla 16 se presenta el resumen de los datos obtenidos de la reacción 

de electro–oxidación de metanol de los catalizadores S3. De acuerdo con estos resultados, el 

catalizador  S3–3 muestra el mejor comportamiento catalítico en la reacción de electro–

oxidación de metanol, registrando la mayor densidad de corriente anódica (jf = 36.51 mA/cm2), 

con la segunda menor densidad de corriente catódica (jb = 32.63 mA/cm2), lo cual indica la 

electro–oxidación de pocos intermediarios. La relación entre las densidades de corriente anódica 

y catódica, jf/jb, nos indica el grado de conversión de especies carbonaceas, siendo el catalizador 

S0 el material que más especies carbonaceas genera en la electro–oxidación de metanol, con una 

relación jf/jb = 0.76, mientras que el catalizador S3–5 es el material que menos intermediarios 

oxida, obteniéndose un valor de jf/jb = 1.57. La relación jf/jb se incrementa conforme aumenta la 

concentración de Co en las nanopartículas de Pt. 
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Figura 38. Voltamogramas de CV de la reacción de electro–oxidación de metanol de los 

catalizadores S3 realizadas en una solución 1.0 M de MeOH + 0.5 M de H2SO4 saturada con Ar a 

25 °C, a una velocidad de barrido de potencial de 20 mV/s. 

 

La figura 39 muestra los perfiles de CA de los catalizadores S3, donde se observa  que la 

densidad de corriente generada por la electro–oxidación de metanol en el electrodo presenta una 

disminución drástica en todos los casos. Esto debido a la desactivación de sitios activos de los 

catalizadores S3, los cuales, posiblemente estén siendo ocupados por los intermediarios 

carbonaceos generados durante el proceso de electro–oxidación  de metanol. Después de 500 s 

de reacción la densidad de corriente disminuye lentamente, lo cual, indica que los catalizadores 

disminuyen su actividad lentamente, siendo S3–4 el catalizador que mostró la densidad de 

corriente más alta en la reacción de electro–oxidación de metanol, para el sistema S3. Por otra 

parte, los resultados de CA se utilizaron para determinar la velocidad de envenenamiento de los 

catalizadores [98]. Los valores obtenidos de la velocidad de envenenamiento para los 

catalizadores S0, S3–1, –2, –3, –4, –5, fueron de 2.90, 2.48, 2.02, 1.87, 2.07, 2.18, x10–2 %s–1. El 

catalizador S3–3 presentó la menor taza de desactivación para los sistemas S3. Este resultado 

refuerza lo obtenido en CV, donde S3–3 presentó la densidad de corriente anódica más alta, para 

el sistema de muestras S3. El catalizador S3–3 tiene potencial para ser utilizado como material 

anódico en una DMFC. 

 

Tabla 16. Datos de los picos de CV de la reacción de electro–oxidación de metanol de los 

catalizadores S3. 

Muestra Ef / mV jf Eb / mV jb jf/jb ȍx102 / %s–1 

S0 736 23.95 611 31.53 0.76 2.90 
S3–1 692 28.12 587 31.46 0.89 2.48 
S3–2 676 34.55 552 35.23 0.98 2.02 
S3–3 632 36.51 515 32.63 1.12 1.87 
S3–4 637 30.71 522 23.44 1.31 2.07 
S3–5 639 24.69 529 15.76 1.57 2.18 
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Figura 39. Perfiles de CA de la oxidación de metanol a E = 500 mV (Ag/AgCl) para los 

catalizadores S3 en una solución 1.0 M de MeOH + 0.5 M de H2SO4 saturada con Ar, a una 

temperatura de 25 °C. 
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Sistema Pt100–X–NiX (X = 0, 10, 20 30 40 y 50), S4 
Estudio de SEM y EDS 

La figura 40 muestra los resultados obtenidos de los estudios de SEM y EDS de las 

nanopartículas del sistema Pt100–X–NiX, denominado S4. En la figura 40 se muestran las 

micrografías de la muestras S4, en la cual se observan una gran cantidad de varillas, con 

diámetros en el rango de nm y longitudes que van hasta los µm. Estas mismas morfologías se 

observan en cada una de las micrografías obtenidas por SEM para las diferentes concentraciones 

del sistema S4. La composición química de las muestras S4 se analizó por EDS. En la figura 40, 

las imágenes primadas a´) – e´), muestran los espectros de EDS  de la muestra S4, los cuales 

muestran la presencia de Pt, Ni y trazas de Fe, este último debido a la presencia de Fe en los 

NTC. En la tabla 17 se muestra un condensado de la cuantificación atómica de los elementos 

encontrados en las nanoestructuras del sistema S4. Donde se obtiene un error de 5% en la 

concentración del Ni incorporado en las nanopartículas de Pt.  

 

 
(Continuación en la siguiente página) 

a) a´) 

b) b´) 
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Figura 40. Análisis por SEM de las muestras S4: a) micrografía de S4–1, a´) espectro de EDS de 

S4–1, b) micrografía de S4–2, b´) espectro de EDS de S4–2, c) micrografía de S4–3, c´) espectro 

de EDS de S4–3, d) micrografía de S4–4, d´) espectro de EDS de S4–4, e) micrografía de S4–5, 

e´) espectro de EDS de S4–5. 

 

Tabla 17. Composición química del sistema de muestras S4, obtenidas por EDS. 

Muestra Contenido at. % 
Pt Fe Ni 

S0 98.10 1.90 – – – – 
S4-1 87.77 0.99 11.24 
S4-2 79.56 1.95 18.49 
S4-3 68.78 1.45 29.77 
S4-4 60.28 0.96 38.76 
S4-5 49.96 1.11 48.93 

c) c´) 

d) d´) 

e) e´) 
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Estudio de XRD 

En la figura 41 se observan los patrones de difracción de rayos X obtenidos de las muestras 

del sistema S4, los patrones de difracción de los catalizadores presentan difracción a ángulos de 

Bragg de 39.8°, 46.2° y 67.5°, que corresponden a la difracción de los planos (111), (200) y 

(220) del Pt, según el archivo No. 04–0802 reportado en la base de datos JCPDS–ICCD de 

2003[89]. Además, los patrones muestran un pico de difracción a un ángulo de Bragg de 26.4°, 

el cual, corresponde al plano (002) del grafito según el archivo No. 08–0415 reportado en la base 

de datos JCPDS–ICCD de 2003, debido al material soporte, NTC [88]. En los patrones de 

difracción observados para el sistema S4, no se observan picos de difracción de Ni0 o Ni en 

forma de óxidos [103], por lo que es probable que sus fases no se hayan desarrollado, que el 

tamaño de partícula de Ni sea demasiado pequeño, o probablemente los átomos de Ni se 

incorporaron a la estructura cristalina Pt formando una aleación. En la tabla 18 se presenta una 

lista de los tamaños de partícula calculados para los catalizadores soportados en NTC, los cuales 

se calcularon del pico (111) del Pt, utilizando la ecuación de Scherrer [91]. Obteniendo un 

tamaño promedio de partículas de 3.05, 2.73, 2.59, 1.92 y 2.16 nm para las muestras S4–1, –2,   

–3, –4 y –5, respectivamente. Se observa que el aumento de la concentración de M en las 

nanopartículas de Pt genera una disminución del tamaño de partícula. Además el tamaño menor 

de partícula corresponde a la muestra cuya concentración es de 40 at.%, con tamaño de partícula 

de 1.92 nm.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figura 41. Patrones de XRD de los catalizadores del sistema S4 
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Estudio de TEM 

La figura 42 muestra los resultados obtenidos por TEM de las nanopartículas del sistema S4. 

Las imágenes a1) – e1), muestran micrografías de baja amplificación, donde se observan 

nanopartículas depositadas en la pared externa de los NTC. Las imágenes a2) – e2), muestra 

micrografías de alta amplificación donde se observan nanopartículas con morfología esférica 

depositadas en los NTC. El tamaño de las nanopartículas se calculó mediante un análisis 

estadístico de las nanopartículas de las imágenes de TEM utilizando el programa Digital 

Micrograph (Gatan, Inc.). En el muestreo se midieron más de 100 nanopartículas para asegurar la 

representatividad del tamaño de nanopartículas de los catalizadores. Todas las muestras midieron 

menos de 4 nm. La distribución de tamaño de partículas de acuerdo con las imágenes de TEM y 

el análisis estadístico, presentaron una distribución tipo campana de Gauss, obteniendo un 

tamaño promedio de partículas de 2.48, 2.40, 2.27, 1.82 y 2.05 nm para las muestras S4–1, –2,   

–3, –4 y –5, respectivamente. Se observa que el incremento de la concentración de M en las 

nanopartículas de Pt genera una disminución del tamaño de partícula, esto corrobora los 

resultados obtenidos en los patrones de XRD, donde se presenta un ensanchamiento de los picos 

con el incremento de M. Además se observa que el tamaño menor de partícula corresponde a la 

muestra cuya concentración es de 40 at.%, esto confirma que el ensanchamiento de los picos de 

difracción para esta muestra se debe al pequeño tamaño de partícula, cuyo tamaño promedio fue 

de 1.82 nm. 

 

 
(Continuación en la siguiente página) 
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Figura 42. Análisis por TEM de los catalizadores S4: a1) micrografía de baja amplificación de 

S4–1, a2) micrografía de alta amplificación de S4–1, a3) análisis estadístico de S4–1, b1) 

micrografía de baja amplificación de S4–2, b2) micrografía de alta amplificación de S4–2, b3) 

análisis estadístico de S4–2, c1) micrografía de baja amplificación de S4–3, c2) micrografía de 

alta amplificación de S4–3, c3) análisis estadístico de S4–3, d1) micrografía de baja 
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amplificación de S4–4, d2) micrografía de alta amplificación de S4–4, d3) análisis estadístico de 

S4–4, e1) micrografía de baja amplificación de S4–5, e2) micrografía de alta amplificación de 

S4–5, e3) análisis estadístico de S4–5. 

 

 

Tabla 18. Tamaño promedio de partícula de los catalizadores tipo S4, por XRD y TEM. 

Muestra dp DRX (nm) dp TEM (nm) 
S0 3.48 2.73 ± 0.38 
S4-1 3.05 2.48 ± 0.32 
S4-2 2.73 2.40 ± 0.36 
S4-3 2.59 2.27 ± 0.47 
S4-4 1.92 1.82 ± 0.47 
S4-5 2.16 2.05 ± 0.43 

 
 

Análisis de TGA 

La figura 43 muestra las diferentes curvas de pérdida de peso obtenidas por análisis TGA de 

los catalizadores del sistema S4. En la tabla 19 se resumen los resultados obtenidos de la 

descomposición térmica de los catalizadores durante el proceso de oxidación. El catalizador   

S4–1 (línea color rojo) inicia su proceso de oxidación a 340 °C, el cual termina a una 

temperatura de 581 °C, resultando una masa residual de 18.39 wt.%. La muestra S4–2 (línea 

color azul) comienza su proceso de oxidación a 344 °C y termina de oxidarse a una temperatura 

de 592 °C, obteniéndose una masa residual de 16.64 wt.%. La muestra S4–3 (línea color cian) 

empieza su proceso de oxidación térmica a 349 °C, finalizando a 596 °C, resultando una masa 

residual de 15.59 wt.%. La muestra S4–4 (línea color magenta) inician su proceso de oxidación a 

353 °C, finalizando a una temperatura de 604 °C, resultando una masa residual de 14.37 wt.%. 

Por último, la muestra S4–5 (línea color ocre) inicia su proceso de oxidación a 357 °C, el cual 

termina a una temperatura de 610 °C, resultando una masa residual de 13.06 wt.%. Los residuos 

obtenidos en los sistemas S4 se atribuyen a la presencia de Pt y Ni, de las nanopartículas 

depositadas en los NTC. La muestra S0 presentó mayor efectividad en la oxidación de los NTC 

debido a la formación de especies de óxidos en las nanopartículas de Pt, las cuales son 

transferidas a la superficie de carbono por el  contacto de las nanopartículas de Pt y el NTC, que 

se deriva en la formación de CO2 [92,93].  
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Figura 43. Análisis de TGA en atmósfera de oxígeno para los sistemas S4. 

 

Tabla 19. Análisis de TGA para la descomposición de los sistemas S4, en atmósfera de oxígeno. 

Muestra Toxid(°C) 
Inicial 

Toxid(°C) 
Final 

Masa residual 
(wt%) 

S0 348 520 19.88 
S4-1 340 581 18.39 
S4-2 344 592 16.64 
S4-3 349 597 15.59 
S4-4 353 604 14.37 
S4-5 457 610 13.06 

 

 

Evaluación electroquímica 

La Figura 44 muestra los voltamogramas de CV de los catalizadores de los sistemas S4 en 

medio ácido (solución 0.5 M de H2SO4). Estos son similares a los obtenidos para Pt puro 

policristalino [94]. En la región de adsorción/desorción de hidrógeno, presentada en el intervalo 

de E de –0.15 a 0.1 V (Ag/AgCl), se observa que al incrementar la concentración de Ni se 

incrementa la adsorción de hidrógeno en la superficie de los catalizadores, y también se produce 

el desvanecimiento de los picos de adsorción/desorción fuerte y débil de hidrógeno. Esto debido 

a la interacción de átomos de Ni con los átomos de Pt, lo cual causa cambios en el ambiente 

electrónico del Pt, originando que los catalizadores S4 sean más electropositivos que S0 (Pt 
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puro), por ende cambiando la fuerza de adsorción/desorción del hidrógeno en el Pt [95]. En la 

región de adsorción de especies OH, en el intervalo de E de 0.6 a 1.0 V (Ag/AgCl), se observa 

que al aumentar la concentración de Ni, se incrementa la corriente como resultado de un 

aumento de la adsorción de especies OH en la superficie de las nanopartículas, lo cual afirma que 

los materiales del sistema S4 se vuelven más electropositivos que S0 al incrementarse la 

concentración de Ni en las nanopartículas. 

 
Figura 44. Voltamogramas de CV de los catalizadores S4 en una solución 0.5 M de H2SO4 

saturada con Ar, a una velocidad de barrido de potencial de 20 mV/s. 

 

Reacción de oxidación de metanol 

La figura 45 muestra los voltamogramas de CV obtenidos de la reacción de electro–

oxidación de metanol de los catalizadores S4. En esta se observan dos picos de densidad de 

corriente, uno anódico y otro catódico, atribuidos a la reacción de electro–oxidación de metanol 

y sus intermediarios en la superficie de las nanopartículas, cuando se llevan a cabo los barridos 

de potencial anódico y catódico, respectivamente [80]. En el barrido anódico se observa que al 

incrementar la concentración de Ni en las nanopartículas, disminuye el potencial de densidad de 

corriente máxima (Ef), es decir, la reacción es favorable a más bajos potenciales. También se 

observa que la densidad de corriente anódica máxima (jf) se incrementa conforme aumenta la 

concentración de Ni en las nanopartículas, obteniéndose la máxima densidad de corriente 
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anódica a un concentración del 30 at.% de Ni (catalizador S4–3). En el barrido catódico se 

observa que la densidad de corriente máxima (jb) atribuida a la electro–oxidación de especies 

carbonaceas adsorbidas en la superficie de las nanopartículas [80], disminuye al incrementarse la 

concentración de Ni. El potencial catódico (Eb) en el cual es máxima la densidad de corriente 

atribuida a la electro–oxidación de especies carbonaceas, disminuye al aumentar la 

concentración de Ni. En la tabla 20 se presenta el resumen de los datos obtenidos de la reacción 

de electro–oxidación de metanol de los catalizadores S4. De acuerdo con estos resultados, el 

catalizador  S4–3 muestra el mejor comportamiento catalítico en la reacción de electro–

oxidación de metanol, registrando la mayor densidad de corriente anódica (jf = 33.07 mA/cm2), 

con la segunda menor densidad de corriente catódica (jb = 29.33 mA/cm2), lo cual indica la 

electro–oxidación de pocos intermediarios. La relación entre las densidades de corriente anódica 

y catódica, jf/jb, nos indica el grado de conversión de especies carbonaceas, siendo el catalizador 

S0 el material que más especies carbonaceas genera en la electro–oxidación de metanol, con una 

relación jf/jb = 0.76, mientras que el catalizador S4–5 es el material que menos intermediarios 

genera, obteniéndose un valor de jf/jb = 1.66. La relación jf/jb se incrementa conforme aumenta la 

concentración de Ni en las nanopartículas de Pt. 

 
Figura 45. Voltamogramas de CV de la reacción de electro–oxidación de metanol de los 

catalizadores S4 realizadas en una solución 1.0 M de MeOH + 0.5 M de H2SO4 saturada con Ar a 

25 °C, a una velocidad de barrido de potencial de 20 mV/s. 
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Tabla 20. Datos de los picos de CV de la reacción de electro–oxidación de metanol de los 

catalizadores S4. 

Muestra Ef / mV jf Eb / mV jb jf/jb ȍx102 / %s–1 

S0 736 23.95 611 31.53 0.76 2.90 
S4–1 691 26.28 586 28.85 0.91 2.07 
S4–2 661 29.61 536 27.42 1.08 2.00 
S4–3 647 33.07 515 29.33 1.13 1.95 
S4–4 643 27.34 509 18.35 1.49 1.89 
S4–5 630 23.09 505 13.88 1.66 1.97 

 

La Figura 46 muestra los perfiles de CA de los catalizadores S4, donde se observa  que la 

densidad de corriente generada por la electro–oxidación de metanol en el electrodo presenta una 

disminución drástica en todos los casos. Esto debido a la desactivación de sitios activos de los 

catalizadores S4, los cuales, posiblemente estén siendo ocupados por los intermediarios 

carbonaceos generados durante el proceso de electro–oxidación  de metanol. Después de 500 s 

de reacción la densidad de corriente disminuye lentamente, lo cual, indica que los catalizadores 

disminuyen su actividad lentamente. Siendo S4–4 el catalizador que mostró la densidad de 

corriente más alta en la reacción de electro–oxidación de metanol, para el sistema S4. Por otra 

parte, los resultados de CA se utilizaron para determinar la velocidad de envenenamiento de los 

catalizadores [98]. Los valores obtenidos de la velocidad de envenenamiento para los 

catalizadores S0, S4–1, –2, –3, –4 y –5, fueron de 2.90, 2.07, 2.00, 1.95, 1.89, 1.97, x10–2 %s–1. 

El catalizador S4–4 presentó la menor taza de desactivación para los sistemas S4. Este resultado 

refuerza lo obtenido en CV, donde S4–3 presentó la densidad de corriente anódica más alta, para 

el sistema de muestras S4. El catalizador S4–3 tiene potencial para ser utilizado como material 

anódico en una DMFC. 
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Figura 46. Perfiles de CA de la oxidación de metanol a E = 500 mV (Ag/AgCl) para los 

catalizadores S4 en una solución 1.0 M de MeOH + 0.5 M de H2SO4 saturada con Ar, a una 

temperatura de 25 °C. 
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