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Resumen 
 

Las celdas de combustible de membrana de intercambio protónico (PEM) 
alimentadas con metanol directo (DMPEM) utilizan en la actualidad como catalizadores 
catódico y anódico, platino y aleaciones platino/rutenio, respectivamente. Los catalizadores 
comerciales utilizados, están compuestos por nanopartículas de estos metales soportadas 
sobre partículas de carbón Vulcan XC72®. Estos catalizadores soportados presentan un bajo 
aprovechamiento del platino debido a que, para obtener una alta área electroquímicamente 
activa, se requiere la utilización de una gran cantidad de catalizador. La electrodeposición 
de platino y sus aleaciones con rutenio puede ser utilizada como método para obtener capas 
catalíticas de bajo espesor, mejorando el aprovechamiento del platino, mientras que la 
utilización de nanomoldes permite obtener una alta área electroquímicamente activa. 

En una primera etapa se consiguió sintetizar catalizadores mesoporosos utilizando 
como nanomolde un cristal líquido formado por un surfactante comercial, Brij 56® y un 
copolímero bloque comercial, Pluronic F127®. Estas síntesis mostraron ser reproducibles 
en diferentes soportes de electrodeposición. El diámetro de poro obtenido con la utilización 
del Brij 56® (entre 2,5 – 3 nm) podría dificultar el flujo del combustible y los productos de 
reacción dentro de los poros. Por esta razón, se sintetizaron luego catalizadores de Pt puro y 
cuatro aleaciones de Pt/Ru con concentración creciente de Ru utilizando como nanomolde 
el copolímero bloque comercial Pluronic F127® (tamaño de poro 8-10 nm). Los 
catalizadores obtenidos muestran una estructura estable y reproducible. Estos catalizadores 
mesoporosos de Pt exhiben un alto grado de conversión de oxígeno hacia la formación de 
H2O, es decir, una baja producción de H2O2, un producto secundario no deseado en el 
cátodo de pilas de combustible PEM. La caracterización electroquímica de las aleaciones 
de Pt/Ru demuestra que estos catalizadores tienen una alta actividad para la reacción de 
oxidación de metanol, que podría atribuirse a una distribución de tamaño de poro, la cual 
mejoraría el transporte de masa desde / hacia el área electroactiva. 

Una vez caracterizados, los catalizadores se ensayaron en lo que respecta a su 
integración en un prototipo de DMFC. Para ello primero se prepararon capas de 
catalizadores mesoporosos de Pt/Ru sobre carbón con estructura jerárquica de poros y tela 
de carbón comercial utilizando el copolímero de bloque, Pluronic F127®, como plantilla. La 
integración de materiales estructurados muestra un mejor rendimiento en experimentos de 
celdas de combustible de metanol/O2, alcanzando una potencia máxima de 8,9 mW·mg Pt-
1cm-2 a 25 ºC (~5 % mayor en comparación con materiales comerciales). 

En resumen, todos estos resultados indican claramente que el catalizador 
mesoporoso soportado sobre carbón con estructura jerárquica de poros es un sistema 
integrado capa difusora de gases / soporte de catalizador prometedor que podría contribuir a 
la miniaturización de celdas de combustibles para aplicaciones portátiles. 

 
Palabras clave: DMFC, Catalizador Mesoporoso, Electrodeposición,  Oxidación de Metanol,  Reducción de 
Oxígeno. 



12 
 

Physical-chemistry of materials for PEM fuel cells feeded with methanol 

Abstract 
 

 The proton exchange membrane (PEM) fuel cells fed with direct methanol 
(DMPEM) currently uses as cathode and anode catalysts, platinum and platinum / 
ruthenium alloys, respectively. The commercial catalysts used consist of metal 
nanoparticles supported on Vulcan XC72® carbon particles. These supported catalysts have 
low platinum utilization because, large amount of catalyst is required for obtaining high 
electrochemically active area. The electrodeposition of platinum and platinum / ruthenium 
alloys can be used as a method to obtain low thickness catalytic layers, improving the 
utilization of platinum, while the use of nano-templates allows high electrochemically 
active area. 

In a first stage, the synthesis of mesoporous catalysts using a liquid crystal 
consisting of a commercial surfactant, Brij 56® and a commercial block copolymer Pluronic 
F127® as nano-template was accomplished. These syntheses were shown to be reproducible 
in different electrodeposition supports. The pore diameter obtained with the use of Brij 56® 
(from 2.5 to 3 nm) could restrict the flow of fuel and reaction products within the pores. For 
this reason, pure Pt catalysts and four alloys of Pt / Ru with increasing Ru concentration 
nano-template using as the commercial block copolymer Pluronic F127® were synthesized 
(pore size 8-10 nm). The catalysts obtained show a reproducible and stable structure. These 
mesoporous Pt catalysts exhibit a high oxygen to H2O conversion degree, that is low H2O2 
production, an undesired secondary product in the cathode of PEM fuel cells. The 
electrochemical characterization shows that these mesoporous catalysts have a high activity 
for methanol oxidation reaction, which could be attributed to a distribution of pore size 
which could improve the mass transport from/to the electroactive area. 

Once characterized, the catalysts were tested for integration into a DMFC prototype. 
Catalytic layers of mesoporous Pt/Ru were prepared on mesoporous carbon with 
hierarchical pore structure and commercial carbon cloth using the commercial block 
copolymer, Pluronic F127® as nanotemplate. The integration of structured materials results 
in a better performance in methanol/O2 fuel cells, reaching a maximum power of 8.9 
mW·mg Pt-1cm-2 at 25 °C (~ 5% higher compared with commercial materials). In summary, 
these results clearly indicate that the mesoporous catalyst supported on carbon with 
hierarchical pore structure is a promising integrated gas diffusion layer/catalyst support 
which could contribute to miniaturization of fuel cells for portable applications. 
 
Keywords: DMFC, mesoporous catalyst, Electrodeposition, methanol oxidation, oxygen reduction. 
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Nomenclatura 

Acrónimos 

ABPBI: Poli(2,5-benzoimidazol) 

AFM: Atomic Force Microscopy 

BET: Brunauer-Emmett-Teller 

CGDE: Commercial Gas Difussion electrode. 

CJ: Carbon con estructura jerárquica de poros. 

CM: Catalizador Mesoporoso 

CMTC: Catalizador Mesoporoso – Tela de Carbón. 

CMCJ: Catalizador Mesoporoso – Carbón Jerárquico. 

CV: Cyclic Voltametry 

CVD: Chemical Vapor Deposition. 

CVMS: Cyclic voltametry – Mass Spectrocopy 

DEMS: Differential electrochemical Mass Spectroscopy 

DMFC: Direct metanol Fuel Cell 

DMPEM: sacar esta y cambiar por DMFC 

ECSA: Electrochemical Surface Area 

EDX: Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy 

EF: Eficiencia Faradaica 

EXAFS: Extended X-Ray Absorption Fine Structure 

FCC: Face Cubic Center 

FESEM: Field Emission Scanning Electron Microscopy 

GDE: Gas Diffusion Electrode. 
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GDL: Gas Diffusion Layer 

GISAXS: Grazing Incidence Small Angle X ray Spectroscopy 

HCPA: Hexa Chloroplatinic Acid 

KL: Koutecky-Levich 

LNLS: Laboratorio Nacional de Luz Sincrotrón 

MEA: Membrane Electrode Assembly 

MPC: Mesoporous Carbon 

NTC: Nano-Tubos de Carbono 

OCV: Open circuit voltage 

PBI: Poli Benzo Imidazol 

PDV: Paso Determinante de la Velocidad 

PE: Potencial de equilibrio 

PEMFC: Proton Exchange Membrane Fuel Cell. 

PEO: Poly Etylene Oxide 

PPO: Poly Propilene Oxide 

PTFE: Politetrafluoroetileno(Teflon®) 

RDE: Rotating Disk Electrode 

RHE: Reference Hydrogen Electrode 

RMS: Root Mean Square 

ROM: Reacción de oxidación de metanol. 

RRDE: Rorating Ring Disk Electrode 

RRO: Reacción de reducción de Oxígeno 

SAXS: Small Angle X ray Spectroscopy 

SEM: Scanning Electron Microscopy 

SPM: Scanning Probe Microscopy 
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STM: Scanning Tunneling Microscopy 

XPS: X Ray Photoelectron Spectroscopy 

XRD: X Ray Diffraction. 

XRR: X Ray Reflectometry 

 

Símbolos 

: Coeficiente de transferencia de electrones. 

a: Parámetro de red del catalizador. 

a0: Parámetro de red de Pt nanoparticulado. 

B: Pendiente de KL. 

b: Pendiente de Tafel. 

B2ncho del pico en radianes a la mitad del máximo.
C: Constante de efecto túnel. 

C0: Concentración de O2 disuelto. 

d: Tamaño medio de cristalita. 

: Velocidad de envenenamiento. 

0: Espesor de la capa de Nernst. 

m: Densidad de material mesoporoso. 

mnp: Densidad de material no poroso. 

D0: Coeficiente de difusión. 

Ea: Energía de Activación. 

Er: Potencial de electrodo reversible de oxigeno. 

F: Constante de Faraday. 

ID: Corriente de de Disco. 

ik: Corriente cinética.  
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i l: Corriente limite. 

IR: Corriente de Anillo.  

I t: Corriente Túnel. 

j: Densidad de corriente. 

j0: Densidad de corriente de intercambio. 

jd: Densidad de corriente difusional. 

jk: Densidad de corriente cinética. 

K(44): Constante de calibración para la colección de CO2. 

K: Constante de velocidad intrínseca. 

K0: Constante de velocidad intrínseca para el proceso de reducción de O2. 

k1: Constante de velocidad para la transferencia de 4 electrones durante la reducción de O2. 

k2: Constante de velocidad para la transferencia de 2 electrones durante la reducción de O2 
a H2O2. (k-2: Constante de velocidad para el proceso inverso.) 

k3: Constante de velocidad para la transferencia de 2 electrones durante la reducción de 
H2O2 a H2O. 

kads: Constante de velocidad para la adsorción de H2O2 sobre la superficie del catalizador. 

kdes: Constante de velocidad para la desorción de H2O2 de la superficie del catalizador. 

N: Coeficiente de Eficiencia de colección. 

n: Número de electrones transferidos. 

nQ: Eficiencia de formación de CO2. 

Pmax: Potencia máxima obtenida. 

QH s: Carga asociada a una correspondencia M-H 1:1 por unidad de área superficial. 

QH: Carga asociada a la adsorción (desorción) de hidrogeno. 

QMS(44): Corriente de masa integrada de espectrometría de CO2. 

QMS: Carga integrada desde la corriente de masa. 

: Carga Farádica correspondiente a la formación de CO2. 
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: Carga farádica total correspondiente a la oxidación de metanol. 

: Carga Farádica correspondiente a la oxidación de CO. 

E: Diferencia de potencial generada por la celda. 

Ru: Fracción de rutenio atómico en la aleación. 

kl: Longitud de onda de rayos X. 

 Viscosidad cinemática del agua. 

max: Angulo correspondiente a la posición del máximo del pico. 

 Velocidad de rotación en rpm. 
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1. Introducción. 

1.1. Generalidades. 

En el año 1839, Sir William Robert Grove, abogado londinense y físico de 
vocación desarrolló los primeros prototipos de laboratorio de lo que él llamaba "batería 
de gas" y hoy conocemos como "celda de combustible". Su experimento original 
consistía en unir en serie cuatro celdas electroquímicas, cada una de las cuales estaba 
compuesta por un electrodo con hidrógeno y otro con oxígeno, separados por un 
electrolito. Grove comprobó que la reacción de oxidación del hidrógeno en el electrodo 
negativo combinada con la de reducción del oxígeno en el positivo generaba una 
corriente eléctrica la cual se usaba para descomponer agua en H2 y O2 nuevamente (en 
la celda superior, más pequeña), tal como se muestra en la Figura 1.1.  En el año 1842 
Grove presentó su prototipo final en el que demostraba la posibilidad de generar 
corriente eléctrica a partir de la reacción electroquímica entre hidrógeno y oxígeno [1]. 

 
Figura 1.1: Batería de Gas de Grove 

 
Los principios básicos de funcionamiento fueron descubiertos en 1839 por 

Christian Friedrich Schoenbein, y publicados en el "Philosophical Magazine", poco 
tiempo antes de los primeros experimentos en celdas de combustibles realizados por 
Grove. 

El término “celda de combustible” fue acuñado en 1889 por Ludwig Mond y 
Carl Langer, quienes construyeron una celda empleando aire y gas de hulla (también 
conocido como “Gas de Mond”). Si bien, durante los siguientes años, se realizaron 
numerosos avances en diferentes campos relacionados a la producción, purificación y 
utilización de hidrógeno, fue recién en 1959 cuando, basados en los trabajos de Francis 
Thomas Bacon [2] (quien llegó a construir celdas de combustible de hasta 5 kW), la 
NASA seleccionó las celdas de combustible para su programa espacial. Fueron celdas 
de combustible de electrolito alcalino las que proporcionaron electricidad y agua a las 
naves espaciales Gemini (1963) y Apolo (1969) de la NASA. 

Actualmente las celdas de combustible reciben una gran atención en diferentes 
áreas, y para diferentes fines, ya sean estacionarios, móviles e incluso portátiles, donde 
numerosos fabricantes presentan cada año prototipos de dispositivos electrónicos 
alimentados por celdas de combustibles utilizando como combustibles, además de 
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hidrógeno, alcoholes de bajo peso molecular (como metanol y etanol). Existe también 
un creciente interés en el desarrollo de microceldas de combustibles utilizando 
biocombustibles, como glucosa, para alimentar pequeños dispositivos que pueden ser 
implantados en personas para llevar a cabo diferentes funciones, como sensores, 
válvulas, etc. [3, 4]. 

En las últimas décadas se han llevado a cabo significativos esfuerzos en el 
estudio de la oxidación electroquímica de alcoholes y otros hidrocarburos. Los 
combustibles líquidos orgánicos se caracterizan por una alta densidad de energía, 
mientras que la fuerza electromotriz asociada a su oxidación electroquímica a CO2 es 
comparable a la de la combustión de hidrógeno para producir agua [5-7]. En la Tabla 
1.1 se muestran las Densidades de Energía Volumétrica (DEV, kWhl-1) y Gravimétrica 
(DEG, kWhkg-1) para diferentes combustibles utilizados en celdas de combustibles [8]. 
Puede verse como todos estos combustibles organicos presentan densidades de energía 
volumétrica mayores a la del hidrogeno (150 Bar, 25 ºC). 

 
Tabla 1.1: Densidad de energía volumétrica y gravimétrica para diferentes 

combustibles. 

Combustible Densidad de energía 

Volumétrica (KWhL
-1

) 

Densidad de energía 

Gravimétrica (KWhkg
-1

) 

Hidrógeno (l, 20 K) 2,35 33,33 

Hidrógeno 0,449 (150 bar, 25 ºC) 33,3 

Metanol 4,82 6,1 

Etanol 6,28 8 

Acido Fórmico 1,75 (88%  p/p) ------ 

Dimetil eter 5,61 8,4 

Etilen glicol 5,87 5,3 

 

Entre los combustibles líquidos orgánicos, el metanol presenta características 
prometedoras en términos de su aplicabilidad a bajas temperaturas, manipulación y 
almacenamiento, aunque presenta los inconvenientes de ser inflamable y tóxico. 

Desarrollos tecnológicos en sistemas electroquímicos, como celdas de 
combustibles que utilicen metanol, presentan grandes perspectivas en aplicaciones 
portátiles [9,10] en reemplazo de sistemas de almacenamiento de energía como las 
baterías de Ni-MH y Li-ion. En la Figura 1.2 se muestra la relación DEV/DEG para 
diferentes sistemas de almacenamiento y producción de energía.  
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Figura 1.2: Densidad de energía volumétrica y gravimétrica para diferentes 
tecnologías de almacenamiento/generación de energía. 

El metanol, además de presentar una relación DEV/DEG muy superior a la de 
los sistemas usados actualmente en baterías (Li-ion, Ni-Cd y Ni-MH) es barato y puede 
ser distribuido usando la infraestructura existente para combustibles líquidos, sin 
requerir grandes costos en la adaptación de estos sistemas, como lo sería en el caso de 
tener que transportar hidrógeno gaseoso o líquido. Puede ser obtenido desde fuentes 
fósiles, tales como gas natural o carbón, así como también desde fuentes sustentables 
como la fermentación de productos agrícolas y desde biomasa. Comparado con el 
etanol, el metanol tiene la ventaja de una gran selectividad hacia la formación de CO2 en 
el proceso de oxidación electroquímico [5-7]. Sin embargo, más allá de estos beneficios, 
las Celdas de Combustibles de Metanol Directo (Direct Methanol Fuel Cell, DMFC) 
presentan en la actualidad baja densidad de potencia, y aún menor eficiencia que las 
celdas de combustibles de hidrógeno, debido principalmente a la baja cinética de 
oxidación de metanol, y la difusión de metanol a través de la membrana de intercambio 
protónico (electrolito) desde el ánodo hacia el cátodo [5-7], fenómeno también conocido 
como crossover de metanol. 

 

1.2. Principio de funcionamiento. 

Las celdas de combustible son dispositivos electroquímicos que convierten la 
energía de una reacción química directamente en energía eléctrica en forma de corriente 
continua [11,12]. Una celda de combustible está constituida básicamente por dos 
electrodos separados por un electrolito (membrana polimérica en el caso de una celda de 
combustible PEM), como se muestra en la Figura 1.3.  
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Figura 1.3: Detalle de los componentes de una DMFC. 

Tanto el combustible (metanol, H2, etc.) como el comburente (oxígeno o aire) se 
hacen circular continuamente por el ánodo (electrodo negativo) y cátodo (electrodo 
positivo), respectivamente. En la reacción se producen calor y trabajo eléctrico. El 
trabajo eléctrico está asociado a la fuerza electromotriz o diferencia de potencial 

generada por la celda, E, que depende principalmente del combustible utilizado, de la 
presión y/o concentración del mismo, de la temperatura de operación, humedad, etc.  

Si bien los componentes son semejantes a los que forman una batería (ánodo, 
cátodo y electrolito), ésta difiere de una celda de combustible en que es solo un 
dispositivo de almacenamiento de energía, que suministra potencia hasta que uno de los 
reactivos almacenados en la misma batería se consume (si se trata de baterías 
secundarias, se puede regenerar este reactivo mediante la recarga). Por el contrario, las 
celdas de combustible son capaces de producir energía durante tanto tiempo como se 
mantenga la alimentación a los electrodos, pudiendo esta ser continua durante decenas 
de horas, mientras que, a diferencia de las baterías, requieren un tiempo de recarga 
mínimo (rellenado o cambio del cartucho de combustible).  

 

1.3. Componentes de una DMFC. 

El corazón de una DMFC es una membrana de intercambio de protones la cual 
cumple la función de electrolito. Los electrodos (ánodo y cátodo) están en íntimo 
contacto con las caras de ésta membrana. 

La membrana está constituida por un polímero que posee funciones iónicas, las 
cuales tienen la función de transportar protones del ánodo al cátodo (en el caso de las 
membranas de transporte de protones). Estos polímeros son llamados generalmente 
“ionómeros”. 
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De todos los ionómeros existentes, el que ha sido hasta ahora más estudiado es el 
Nafion® [13], un ionómero perfluorosulfonado producido y comercializado por la 
compañía francesa Du Pont®. Las membranas de Nafion® son en la actualidad las más 
comúnmente empleadas en las celdas de combustible. Esta membrana se caracteriza por 
un esqueleto tipo PTFE (politetrafluoroetileno) con cadenas laterales terminadas en 
grupos sulfónicos que le confieren carga negativa fija obtenida por 
ionización/disociación del grupo (-SO2OH), tal como se muestra en la Figura 1.4a. 

 

 
Figura 1.4: a. Estructura química del Nafion®, b. esquema de la estructura micelar de 

la membrana de Nafion®. 
 

La presencia de grupos iónicos en el polímero favorece la separación de fases 
entre los dominios iónicos hidrofílicos y la matriz polimérica mayormente hidrofóbica. 
Ésta separación de fases, según el modelo desarrollado por Gierke [14,15], resulta en 
una estructura formada por dominios hidrofílicos en forma de micela inversa, con un 
diámetro de aproximadamente 4 nm, llenos de agua e interconectados por canales cortos 
más pequeños, rodeadas por una matriz hidrofóbica en una estructura similar a la 
mostrada en la Figura 1.4b. Estudios más recientes realizados por Friedrich y 
colaboradores plantean una estructura de micelas inversas formando canales cilíndricos 
llenos de agua con un diámetro de aproximadamente 2,5 nm [16]. 

La conductividad protónica, depende de la densidad y distribución de los grupos 
iónicos, así como de su acidez y el grado de hidratación, entre otros. Los gases de 
entrada deben ser humidificados para evitar la deshidratación de la membrana pero 
evitando la inundación de los electrodos, por lo que el balance de la humedad es clave 
en las celdas de combustible con membranas de intercambio protónico. La membrana 
debe poseer buenas propiedades mecánicas y ser impermeable a los reactivos (metanol y 
oxígeno) evitando así el crossover de los mismos. En las DMFC con membrana de 
intercambio de protones (Proton Exchange Membrane, PEM) la membrana de Nafion 
no es recomendable por su alta permeabilidad al metanol. Por esta razón se han 
desarrollado membranas de poliamida y polibenzoimidazol menos permeables y 
capaces de trabajar a mayores temperaturas para que la oxidación de metanol ocurra a 
velocidades mayores. Los polibenzoimidazoles (PBI) pertenecen a la familia de los 
polímeros aromáticos heterocíclicos, dentro de la cual se encuentran por ejemplo las 
polimidas (PI). En general, estos polímeros son reconocidos por su gran estabilidad 
térmica. 
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El PBI posee en su unidad repetitiva una estructura cíclica de cinco átomos de 
los cuales dos son nitrógenos. En la Figura 1.5 se muestran diferentes alternativas de 
polímeros basados en polibenzoimidazoles, entre los cuales se encuentra un PBI 
modificado llamado poli[2,5-benzimidazol] (ABPBI). 
 

 
                                  PBI                                               ABPBI            . 

Figura 1.5: Estructuras de diferentes polímeros de base polibenzoimidazol. 
 

La estructura de los PBI es neutra, es decir no tienen grupos iónicos fijos como 
en el caso del Nafion®, y para poder conducir protones el PBI debe estar dopado, 
generalmente, con ácido fosfórico.  

Los electrodos, consisten de tres capas: una capa catalítica, una capa difusora, y 
una capa de soporte. 

   

Figura 1.6:a. Esquema de la interfaz membrana/capa catalítica donde se muestra la 
conducción mixta iónica/electrónica. b. Micrografía SEM de corte transversal de 

conjunto membrana electrodo [8] . 

La capa catalítica consiste en una mezcla de catalizador e ionómero y está 
caracterizada por una conducción mixta, iónica y electrónica (Figura 1.6). Los 
catalizadores comúnmente son nanopartículas de platino o de aleaciones de platino y 
rutenio soportadas sobre partículas de carbón Vulcan XC72® en el cátodo y ánodo 
respectivamente. La capa difusora es usualmente una mezcla de carbón (tela de carbón 
comercial) con polytetrafluoroetileno (Teflon®) con las propiedades hidrofóbicas 
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necesarias para transportar moléculas de oxígeno a los sitios catalíticos en el cátodo, o 
para favorecer el escape de CO2 desde el ánodo y el exceso de agua del cátodo.  

Existen dos tipos comunes de capas difusoras de gases (Gas Diffusion Layer, 
GDL), ellas son tela de carbón y papel Toray®. En la Figura 1.7 se muestran 
micrografías SEM de ambos tipos de GDL comerciales. 

 

Figura 1.7: Micrografías SEM de: a. Tela de carbón comercial. b. Papel Toray® 
comercial. 

El espesor promedio de un Conjunto Membrana Electrodo (Membrane Electrode 
Assembly, MEA) es de aproximadamente 500 m incluyendo las correspondientes 
GDL.  

 

1.4. Oxidación de metanol. Proceso Anódico. 

Las DMFC basadas en membranas de intercambio protónico son alimentadas 
directamente por una mezcla de metanol/agua en el ánodo. El metanol es oxidado 
directamente a CO2, y subproductos como formaldehido, ácido fórmico, y monóxido de 
carbono. La formación de estos productos secundarios disminuye la eficiencia en el uso 
del combustible, y por ende la eficiencia de la celda [17]. 

Un esquema detallado del PA que ocurre en una DMFC en medio ácido sobre un 
catalizador de Pt/Ru es presentado a continuación: 
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Esquema 1.1: Esquema detallado del PA que ocurre en una DMFC en medio ácido 
sobre un catalizador de Pt/Ru [17]. 

En el Esquema 1.1 se muestran las diferentes especies (adsorbidas y en solución) 
generadas durante la electro-oxidación de metanol sobre un catalizador de platino y 
rutenio. Queda explicitado como, para la completa oxidación del metanol a CO2, es 
necesaria la adsorción de H2O sobre un núcleo de Ru próximo a la especie Pt-(CO)ads. 
Adicionalmente, las especies (OH)- adsorbidas sobre núcleos de Ru presentan alta 
movilidad superficial, lo que facilita la eliminación del CO superficial [18,19]. 

La presencia de un electrolito alcalino lleva el mecanismo por vías diferentes a 
las representadas en el Esquema 1.1. Nos centraremos en celdas de combustibles con 
electrolitos protónicos (como Nafion® y polibenzo imidazoles), los cuales han recibido 
mayor atención en las últimas décadas, y algunas de ellas han sido ampliamente 
estudiadas también en nuestro laboratorio [20,21]. 

 

Desarrollo histórico de los catalizadores para la electro-oxidación de metanol. 
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El proceso de electrooxidación de metanol fue explorado por primera vez por E. 
Muller en 1922 [22]. De cualquier manera, el concepto de celdas de combustible de 
metanol directo se comenzó a investigar al principio de los 1950 por Kordesh y Marko 
[23], así también como por Pavela [24]. En consecuencia, fueron iniciadas extensas 
investigaciones sobre electrocatalizadores anódicos y catódicos para tales aplicaciones 
[5,25]. Investigaciones paralelas sobre catalizadores anódicos llevadas a cabo en celdas 
electroquímicas de tres electrodos utilizando electrolitos ácidos tales como ácido 
sulfúrico, ácido perclórico, y ácido fosfórico [7,22,26] observaron que la cinética de 
electro oxidación de metanol es más lenta en un medio ácido que en medio alcalino. 

De cualquier manera, se han previsto mejores perspectivas para las DMFC 
basadas en electrolitos ácidos que en básicos. El principal problema de un electrolito 
líquido alcalino, tal como el KOH, se origina en la interacción química con el producto 
de reacción de la oxidación de metanol, que es el CO2, dando lugar a la formación de 
carbonatos, los cuales son poco solubles en agua y se acumulan en el ánodo bloqueando 
al catalizador. 

Se realizaron estudios de la oxidación de metanol en medio ácido sobre 
catalizadores bimetálicos obtenidos por screenning sistemático [27-30]. Las aleaciones 
de Pt-Sn y Pt/Ru se ha encontrado que son las formulaciones más prometedoras para 
ánodos en DMFC [28]. En efecto, aleaciones Pt-Sn fueron inicialmente un mejor 
sistema catalítico que el Pt/Ru [28]; esto fue esencialmente debido al uso de 
catalizadores de platino decorados con nanopartículas de menor tamaño para ambas 
formulaciones. Estudios de Watanabe y Motoo [31] en los años 60 mostraron las 
grandes potencialidades de los sistemas de Pt/Ru especialmente cuando el platino y el 
rutenio son combinados en una aleación (cúbicas entradas en las caras, fcc), y no se 
encuentran segregados como en los sistemas de catalizadores decorados. 

La investigación en DMFC inicialmente se enfocó hacia formulaciones de 
ánodos. Los estudios realizados en hemiceldas probaron que el proceso de oxidación de 
metanol es más lento que el de reducción de oxigeno; así, la reacción anódica atrajo más 
interés como el paso determinante de la velocidad (PDV) del proceso global de una 
DMFC [56]. Durante las primeras décadas la investigación se centró en elucidar el 
mecanismo de oxidación de metanol y la síntesis y desarrollo de nuevos catalizadores. 
Uno de los primeros intentos para racionalizar el proceso de oxidación de metanol fue 
realizado por Bagotzky y Vassiliev [32]. Su trabajo fue esencialmente llevado a cabo en 
platino puro; ellos propusieron algunas ecuaciones cinéticas relevantes para la velocidad 
de electro-oxidación de metanol como una función del grado de cubrimiento de los 
residuos de metanol semi-oxidados (formaldehido, CO, y ácido fórmico) y las especies 
oxigenadas absorbidas sobre los electrodos (-CO, -OH, etc.). Estos estudios sirvieron 
como una base para las sucesivas formulaciones de una teoría para catálisis heterogenea 
[31] para catalizadores bimetálicos llamada Teoría Bifuncional. Así mismo vale la pena 
mencionar el trabajo de Shibata y Motoo sobre el efecto de ad-átomos [33] que logró 
individualizar la influencia de los efectos estéricos en la cinética de oxidación. También 
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fueron de interés los trabajos de McNicol [34], Parsons y Van der Noot [35] y Aramata 
[36] quienes avanzaron en el estudio del mecanismo de oxidación de metanol por vías 
electroquímicas. De cualquier manera, un análisis más profundo del proceso de 
oxidación de metanol, inicialmente en superficies de electrodos pulidos, fue posible por 
el uso de métodos espectroelectroquímicos. Este trabajo fue llevado cabo por muchos 
grupos incluyendo los de Lamy [37], Bockris [38] y Christensen [39]. Estos estudios 
esencialmente investigaban los residuos de metanol semi-oxidados adsorbidos por 
espectroscopía infrarroja, mientras que para las especies de oxígeno adsorbido, la 
elipsometría entregó resultados más apropiados [40]. 

Fue establecido en los 70‟s y 80‟s que la actividad de un catalizador hacia la 
oxidación de metanol depende de muchos factores, incluyendo la formulación del 
catalizador, el soporte utilizado, la estructura del electrodo y las condiciones de 
operación (temperatura, humidificación, etcétera). La mayor parte de los trabajos se 
concentraron en examinar el efecto del cambio en la formulación de catalizador como 
un medio para aumentar la actividad catalítica. Aleaciones de varias composiciones 
fueron usadas como materiales para el electrodo (la mayoría de éstas basadas en 
platino). Fue evidente que la velocidad de reacción es mayor para electro-catalizadores 
con la capacidad de adsorber agua y/o especies oxigenadas a potenciales similares al 
reversible para la reacción de oxidación de metanol y/o capaces de minimizar el 
envenenamiento por residuos de metanol [41,42].  

Se llegó a la conclusión de que la presencia de un metal extra en la aleación o 
ad-átomo: 

i) Modifica la naturaleza electrónica de la superficie, 
ii)  Modifica la estructura física, 
iii)  Bloquea a las reacciones de formación de venenos (especies de metanol semi-

oxidadas), 
iv) Adsorbe oxígeno y/o especies hidroxiladas las cuales toman parte en la reacción 

de oxidación principal. 

Estudios adicionales del proceso de oxidación de metanol fueron obtenidos 
mediante el uso de espectrometría de masas in situ, como Espectroscopía 
Electroquímica Diferencial de Masas (Differential Electrochemical Mass Spectroscopy, 
DEMS)[43,44]. Este método permitió la detección de los potenciales anódicos en los 
cuales se forma dióxido de carbono y subproductos semi-oxidados. Al final de la década 
del „80 y principios de los 90‟s, una cantidad relevante de trabajos se enfocaron en el 
mejoramiento de las formulaciones de catalizadores e investigación de la estructura 
superficial y propiedades electrónicas de las formulaciones más prometedoras, 
especialmente aleaciones Pt/Ru. El trabajo llevado a cabo por Goodenought, Hamnett y 
Shukla en los 80‟s y 90‟s [45,46] fue de gran interés en este campo. Ellos enfocaron su 
atención no sólo en el catalizador sino también en la estructura del electrodo 
(incluyendo las capas de difusión y soporte). Mc Breen y Mukerjee [47], y Ross y 
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colaboradores [48] usaron herramientas fisicoquímicas avanzadas tales como EXAFS 
(Extended X-ray absorption fine structure), espectroscopía de dispersión de iónes de 
baja energía (Low Energy Ion Spectroscopy, LEIS), espectroscopía AUGER y de 
fotoelectrones de rayos X (X ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) para caracterizar y 
simular modelos para catalizadores anódicos y catódicos. 

En cuanto a la participación de diferentes venenos en el mecanismo de 
oxidación, métodos espectro electroquímicos establecieron en los 80‟s que dos de las 
especies absorbidas más probables son el -(CHO) y CO con evidencia para confirmar 
ambas posibilidades [35]. 

La evidencia de que el CO es el veneno predominante surge de varias técnicas 
espectroscópicas in situ. En consecuencia, fueron detectadas especies CO unidas en 
forma lineal y puente sobre la superficie del electrodo. De acuerdo a la teoría de ad-
átomos, dos efectos diferentes fueron identificados desde un punto de vista catalítico 
como aumentando la electro-oxidación de moléculas orgánicas; el primero fue 
relacionado a la modificación del entorno electrónico del sitio de adsorción, el otro está 
relacionado al factor estérico, el cual también está influenciada por la extensión y la 
fuerza del proceso de adsorción. Por último, se previó una correlación entre el 
sobrepotencial al cual se obtiene una corriente para la electro oxidación de metanol 
(también llamado sobrepotencial de onset) y el radio atómico del metal aliado con 
platino(Figura 1.8) [8]. 

 

Figura 1.8: Actividad de electro-oxidación de metanol vs el radio atómico de diferentes 
metales usados para formar aleaciones con Platino[8].  
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Respecto a la influencia de ad-átomos en la modificación del entorno electrónico 
del platino, la literatura prevé que los efectos catalíticos positivos del Pt/Ru y el Pt/Sn 
son debidos a la adsorción, por estos elementos, de especies activas de oxígeno sobre la 
superficie del catalizador a bajos potenciales. Estas especies fueron identificadas al final 
de la década del 80 como especies (OH-) adsorbidas. 

En los años 90‟s se abrió una nueva era para las DMFC; la investigación de 
formulaciones para catalizadores en mono-celdas con electrolitos poliméricos, 
reemplazó progresivamente los estudios de hemiceldas en electrolitos líquidos. El 
número de formulaciones anódicas investigadas se redujo considerablemente. 

Este nuevo tipo de análisis llevó a novedosas observaciones principalmente 
relacionadas con la estabilidad a largo plazo de los catalizadores. Se observó que la 
operación a altos potenciales anódicos a menudo causa la disolución del rutenio y la 
posterior migración de éste a través de la membrana hacia el cátodo [49].  

 

1.5. Catalizadores de Pt/Ru. 

El electro-catalizador de aleación de platino-rutenio binario aparece como la 
formulación más prometedora. Se encontró que la composición superficial de Ru 
óptima es del  50% (en proporción atómica), ya que así se maximiza el cubrimiento y la 
constante de velocidad intrínseca (K), asumiendo la reacción superficial entre COads y 
OHads como paso determinante de la velocidad de reacción. A pesar de que diversos 
estudios muestran al Pt50Ru50 como el mejor catalizador para MOR [50], Gasteiger y 
colaboradores [51] observaron que la oxidación de metanol a temperatura ambiente 
ocurre más rápidamente en aleaciones de Pt/Ru que tienen bajo contenido de rutenio (10 
%) mientras a temperaturas intermedias (60 ºC) la reacción es más rápida en aleaciones 
con un mayor contenido de rutenio (33 %). Tanto en temperaturas intermedias y altas, la 
remoción de CO fuertemente adsorbido por especies OH es usualmente considerada en 
el PDV. Acorde a esto, se produce un incremento de las vacancias en la banda d del 
platino al alearlo con rutenio; posiblemente, esto modifique la energía de adsorción de 
residuos metanólicos en los núcleos de platino. 

Tal evidencia sugiere que la velocidad de reacción no es sólo dictada por el 
mecanismo bifuncional sino que también es influenciada por efectos electrónicos 
relacionados con la interacción entre el platino y el rutenio [47,52]. 

El efecto promotor de las especies RuOx sobre la reacción de oxidación de 
metanol ha sido extensivamente investigado [53,54]. Se obtuvo un alto rendimiento en 
celda de combustible de metanol directo con electro catalizadores de Pt/Ru no 
soportados [55]. Se sugirió entonces que la fácil transferencia de especies oxigenadas 
adsorbidas sobre átomos de rutenio hacia las regiones ricas en platino donde ocurre la 
adsorción de especies del tipo CO podría facilitar la oxidación catalítica de metanol 
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[54,56]. Las propiedades electrónicas de la fase activa así como la facilidad de 
formación de óxidos de platino y rutenio son también influenciadas por la interacción 
del soporte, por lo que diferentes soportes han de conferir diferentes propiedades 
electrónicas al catalizador. 

 

1.6. Reacción de Reducción de oxígeno. Proceso Catódico. 

Han sido reportados en literatura diferentes mecanismos para la electro-
reducción de oxígeno sobre catalizadores de platino, la mayoría de ellos, mostrando la 
producción paralela de H2O y H2O2 [57-59]. 

A pesar de que la RRO es un proceso de transferencia de carga multi-eletrónico 
que podría proceder por diversos mecanismos, puede ser analizado sobre la base de un 
modelo simple como el propuesto por Damjanovic y colaboradores [57]. Este modelo 
establece que la RRO en solución acuosa puede ocurrir por un mecanismo de dos vías 
indicados en el Esquema 1.2: (i) reducción directa de O2 a H2O vía transferencia de 4 
electrones (Camino 1), y (ii) reacciones en serie que forman H2O2 como intermediario 
(Camino 2). 

O2 O2,Ads

H2O2,ads

H2O

H2O2

k1

k2 k3

kads kdes

Camino 1

Camino 2

k-2

 

Esquema 1.2: Mecanismo de dos vías para la reducción de O2. 

En el mecanismo propuesto, k1 es la constante de velocidad de la reacción de 
reducción directa de oxígeno (a través de 4 electrones), k2 y k3 son las constantes de 
velocidad de la reacción de oxígeno (a través de la reducción en serie de 2 pasos de 
transferencia de 2 electrones), y, kads y kdes son las constantes cinéticas  de adsorción y 
desorción de H2O2 sobre la superficie del catalizador, las cuales tienen una relación 
directa con el rendimiento H2O2. 

 

Catalizadores para la electro-reducción de oxígeno. 

Aunque los electro-catalizadores de Pt/C son, en el presente, los materiales más 
ampliamente utilizados como cátodos en celda de combustible de metanol directo de 
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baja temperatura, debido a su alta actividad catalítica y estabilidad en soluciones ácidas, 
existe un gran interés en desarrollar electro catalizadores para la reducción de oxígeno 
más selectivos y baratos. Sin embargo, solo hay unas pocas direcciones que pueden ser 
investigadas para reducir los costos y mejorar la actividad electro-catalítica de platino, 
especialmente en presencia del crossover de metanol. La utilización de aleaciones de 
platino con metales como Ni, Co, Fe, etc. [60-63], ha sido ampliamente estudiada. Sin 
embargo, estos catalizadores se oxidan fácilmente en el ambiente altamente corrosivo de 
los cátodos de celdas de combustibles. Una posibilidad es aumentar la eficiencia en el 
uso de platino; esto puede ser logrado incrementando la dispersión sobre el soporte y/o 
la región interfacial con el electrolito. Otra vía posible para optimizar la catálisis de 
reducción de oxigeno es alear al platino con metales de transición. Esta optimización de 
la actividad electro-catalítica ha sido interpretada de maneras diferentes, e innumerables 
estudios se llevaron a cabo para analizar las propiedades superficiales de las aleaciones 
propuestas [64-66]. Aunque es imposible llegar a un completo entendimiento de los 
numerosos trabajos, los efectos electrocatalíticos observados han sido atribuidos a 
numerosos factores (espaciamiento interatómico, orientación preferencial de planos 
cristalográficos, interacciones electrónicas, etcétera) los cuales juegan, bajo condiciones 
de celda de combustible, diferentes roles en el aumento de la velocidad de la RRO [67-
75]. También existe un creciente interés en el desarrollo de catalizadores alternativos 
tolerantes al metanol; teniendo en cuenta que este permea a través de la membrana y no 
puede ser completamente oxidado en la superficie del cátodo a CO2, envenenando al 
electrodo. La oxidación de metanol y la reducción de oxígeno en el compartimiento del 
cátodo compiten por los mismos sitios de platino, produciendo un potencial mixto el 
cual reduce el potencial de circuito abierto de la celda. 

Varios estudios mostraron que la actividad másica para la reducción de oxígeno 
alcanza un máximo para nanopartículas de platino con un tamaño de 3 nm, 
correspondiente con el tamaño de partícula al cual existe un máximo en los planos (111) 
y (100) [76]. Los átomos de platino ubicados en las esquinas y bordes son considerados 
menos activos que los átomos dentro de las caras cristalinas. En consecuencia, tanto la 
actividad másica, debería disminuir significativamente cuando la fracción de átomos en 
las esquinas y bordes se acerca la unidad [76]. Esta situación ocurre con partículas de 
platino muy pequeñas en diámetro (1-2 nm).  

Cuando el tamaño de partícula de electro-catalizador es muy pequeño o el 
platino es amorfo, la energía de quimisorción de metanol puede ser menor, y por ende el 
cátodo es menos susceptible al envenenamiento. Esto genera una situación de 
compromiso en la cual se modula la estructura y el tamaño de la partícula entre amorfa 
y cristalina con el objetivo de disminuir el envenenamiento por metanol y aumentar la 
reducción de oxígeno. Una segunda posibilidad es usar un elemento que promueva la 
reducción de oxígeno y, simultáneamente, inhiba la quimisorción de metanol 
manteniendo la estructura apropiada y el tamaño de partícula. 
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1.7. Conjunto membrana electrodo. 

La performance de la celda es fuertemente afectada por el procedimiento de 
fabricación del Conjunto Membrana Electrodo (MEA). La tecnología convencional que 
es usada desde hace más de dos décadas consiste en la preparación de electrodos 
difusores de gases (Gas Diffusion Electrode, GDE). Mezclas de ionómeros de Nafion® 
y catalizador son distribuidas en la capa electro catalítica, para luego formar el conjunto 
membrana electrodo presionando los electrodos difusores de gases con la membrana a 
alta temperatura [77]. Una desventaja de este procedimiento es la poca área 
electroquímica activa entre las partículas de electro catalizador y el ionómero, el cual 
disminuye el uso del catalizador [78]. Una de las aproximaciones más recientes a este 
problema, es el método de deposición directa del catalizador sobre la membrana para 
formar una membrana recubierta de catalizador [79]. Las capas de soporte y difusión 
son adicionadas secuancialmente durante el ensamble de la celda. En ésta 
configuración, existe un mejor contacto entre la capa catalítica y la membrana, mientras 
que las capas difusoras sólo están en contacto con la capa catalítica. 

Respecto a la operación del cátodo, mientras el oxígeno reacciona para producir 
agua, el nitrógeno contenido en el aire puede ser atrapado en los poros del electrodo; 
conformando una barrera difusional para el oxígeno entrante, resultando en un 
sobrepotencial de transporte de masa, lo que genera pérdidas de performance aún en 
densidades de corriente intermedia. Además, aunque es sabido que la permeabilidad del 
oxígeno a través del ionómero a alta densidad de corriente es alta, el transporte de éste 
gas a los sitios de reacción es retardado por inundaciones de la capa catalítica [6]. 
Debido a ésta inundación de la capa catalítica, el ionómero se hincha hasta quedar 
saturado de agua, aumentando así la hidrofilicidad de la capa. Este inconveniente ha 
sido reducido en celdas alimentadas con aire usando electrodos delgados, y agregando a 
los electrodos canales que permiten un rápido transporte del gas de reacción y la fácil 
eliminación de productos [79,80]. 

Existen varias aproximaciones modernas para intentar facilitar la eliminación de 
los productos de reacción. La primera de ellas consiste en la perforación de las capas 
difusoras de gases utilizando métodos de micro maquinado por haz de iones (Focussed 
Ion Beam, FIB), haciendo los orificios uno a uno [81], y obteniendo una capa difusora 
de gases como la que se muestra en la Figura 1.9. 
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Figura 1.9: a. Esquema del flujo de agua y O2 en una GDL comercial sin y con canales 
transversales. b. micrografía SEM de un canal obtenido por micro maquinado FIB.[81] 

Esto permitiría la rápida eliminación de agua desde la capa catalítica evitando 
que la celda se ahogue. Si bien éstos sistemas microperforados parecen funcionar mejor 
en condiciones de celdas de combustibles, la formación de este tipo de capas difusoras 
de gases es cara y engorrosa.  

Existen alternativas a este tipo de sistemas donde los microcanales son 
sintetizados directamente durante la formación de la capa difusora de gases.  

Recientemente, hemos propuesto el uso de carbón monolítico con una 
distribución jerárquica de tamaño de poro como capa difusora de gas en celdas de 
combustible PEM. El carbón monolítico jerárquico está formado por esferas porosas de 
tamaño nanómetrico (cuyo embalaje genera mesoporos), y capilares rectos atravesando 
de lado a lado el material masivo (Figura 1.10). Se espera que el transporte de gas a 
través de los capilares sea más eficiente que a través de los mesoporos, Sin embargo, 
una vez que los gases reactivos llegan a la capa de catalizador se podría redistribuir el 
flujo en la dirección lateral por los mesoporos que rodean los capilares. 
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Figura 1.10: Imagen SEM de carbón con estructura jerárquica de poro. a. vista de 
corte transversal. b. Imagen de la superficie del carbón mesoporoso. 

 
La estructura del carbón jerárquico (CJ) está formado por capilares y nanoporos. 

Se utilizaron dos plantillas en los medios de polimerización para obtener poros de 
diferentes tamaños según se describe en literatura [82]. En la Figura 1.10 se muestran 
imágenes SEM del carbón con estructura jerárquica de poro. Se pueden observar 
capilares de un diámetro de alrededor de 15 m, que conecta ambos lados del soporte 
(Figura 1.10a). La Figura 1.10b muestra la superficie monolítica formada por 
partículas esféricas más pequeñas que 100 nm. El empaquetamiento de éstas partículas 
forma la estructura porosa (Figura 1.10b) [83,84]. 

Sin embargo, el alta área superficial BET de este material (690 m2 g-1) no puede 
explicarse sólo a partir de la superficie de las partículas esféricas [82], lo que sugiere 
que el área superficial total alcanzada es el resultado de la agrupación de nanopartículas 
de carbono más pequeñas, cuyo empaquetamiento produce microporos (< 2 nm). 

 

1.8. Zona de tres fases. 

Una parte crítica de celdas de combustible es la llamada zona de tres fases. Estas 
regiones, principalmente microscópicas, en la que las reacciones electroquímicas tienen 
lugar real, se hallan donde los electrodos se encuentran con el electrolito, y a su vez con 
los gases reaccionantes. Para que un sitio o un área sea verdaderamente activa, ésta debe 
estar expuesto a las sustancias reaccionantes (combustible/O2), debe estar en contacto 
eléctrico con el electrodo (GDE), estar en contacto con el electrolito iónico 
(Membrana), y por último contener suficiente electro-catalizador para que la reacción 
proceda a la velocidad deseada. La cantidad de estas regiones y la naturaleza de estas 
interfaces desempeñan un papel fundamental en el comportamiento electroquímico de 
las celdas de combustible. 

En celdas de combustible PEM, (y tal como se muestra en la Figura 1.6a) los 
gases reaccionantes difunden a través de una película delgada de electrolito que se 
encuentra en contacto con el electrodo poroso y reaccionan electroquímicamente sobre 
la superficie del electrodo. Si el electrodo poroso contiene en cantidad excesiva de 
electrolito, puede restringir el transporte de especies gaseosas a los sitios de reacción. 
La consecuencia es una reducción en el rendimiento electroquímico del electrodo. Así, 
debe mantenerse un delicado equilibrio entre la estructura del electrodo poroso, el 
electrolito, y las fases gaseosas. 

Durante los últimos veinte años, el rendimiento de algunas de las tecnologías de 
celdas de combustible ha mejorado considerablemente. Estos desarrollos han sido, 
generalmente, resultado de mejoras en la zona de tres fases, aumentando el 
aprovechamiento del catalizador. 
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Además de facilitar las reacciones electroquímicas, cada uno de los componentes 
de la celda tiene otras funciones críticas. El electrolito no sólo transporta protones, 
cerrando el circuito eléctrico de la celda como se ilustra en la Figura 1.6a; sino que 
proporciona también una barrera física para los flujos de combustible y oxidante. 

Las funciones de electrodos en las celdas de combustible, además de 
proporcionar una superficie para las reacciones electroquímicas que tienen lugar, son los 
siguientes: 

1) Proporciona colección de corriente y conexión eléctrica al catalizador que se 
encuentra en la zona de tres fases. 
2) Asegurar la correcta distribución de los gases reactivos en la celda. 
3) Asegurar que los productos de reacción sean eficientemente eliminados de la 
zona de tres fases. 

 
 

2. Antecedentes en catálisis y síntesis de catalizadores. 

2.1. Físico-química de catalizadores. 

Relación estructura / actividad. 

La reacción de oxidación de metanol catalizada por aleaciones de Pt/Ru, se 
presume, ocurre a través de dos mecanismos, llamados: mecanismo bifuncional y 
mecanismo de efecto ligando. El mecanismo bifuncional envuelve la deshidrogenación 
de metanol adsorbido para formar un intermediario de CO, mientras que los átomos de 
rutenio proveen de sitios para la adsorción y disociación de agua [85,86]. 

El efecto ligando asume que el cambio de las propiedades electrónicas del 
platino inducida por la presencia del rutenio hace a los átomos de platino más 
susceptibles a la adsorción de oxhidrilos (OH-) ó incluso para la adsorción disociativa 
de metanol [87-89]. Se observa que el umbral de potencial, donde la descomposición de 
metanol procede con formación de productos diferentes del CO adsorbido, depende de 
la superficie del catalizador y de la estructura electrónica. Por lo tanto, un entendimiento 
fundamental de los efectos de los parámetros estructurales en la actividad catalítica es 
necesario para diseñar catalizadores para celdas de combustible con alta performance. 

Se encontró que la capacidad catalítica es afectada por cambios dependientes del 
tamaño de partícula y de la estructura electrónica local de la superficie (efectos 
electrónicos) y la disponibilidad de sitios que presenten arreglos geométricos especiales 
(efectos geométricos). Por ejemplo, la interacción entre la superficie y el adsorbato es 
afectada por el cambio en la configuración espacial de los átomos en la superficie en 
pequeños clusters metálicos, la cual permite geometrías de quimisorción que no son 
típicamente accesibles en superficies metálicas. 
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Efecto del tamaño de partícula. 

La catálisis requiere el uso de metales nobles que posean altas áreas superficiales 
electroactivas que deben ser controladas para maximizar su actividad. Estudios 
relacionados con la variación del tamaño de partícula en la eficiencia de la electro-
oxidación de metanol muestran que nanopartículas de platino con diámetros en el 
intervalo de 3 a 10 nm presentan la máxima actividad másica específica [90,91]. Se 
encontró también que partículas con tamaños por encima y por debajo de este intervalo 
muestran pérdida de actividad. Para partículas más pequeñas ésta pérdida puede ser 
atribuida a consideraciones morfológicas, partículas con diámetros menores a los 3 nm 
no presentan planos cristalinos definidos mostrando estructuras amorfas, mientras que 
para partículas de mayor tamaño, puede explicarse por la cinética de desorción del 
combustible. Estos resultados muestran que éste tipo de catálisis necesita del empleo de 
partículas con una apropiada distribución de tamaños para obtener propiedades 
catalíticas adecuadas. La velocidad de difusión de CO sobre la superficie y la 
interacción entre COads y (OH)ads son altamente dependientes del tamaño de la partícula 
[92,93]. La fuerte adsorción de CO y (OH-) durante la oxidación de metanol es capaz de 
inducir reconstrucciones y cambios morfológicos en las partículas pequeñas. El efecto 
observado del tamaño de partícula en la electro-oxidación de metanol es reflejado en 
términos de un incremento en la fuerza de los enlaces Pt-CO y Pt-OH con el 
decrecimiento en el tamaño de partícula. Se observó una fuerte dependencia de la 
eficiencia de la electro-oxidación de metanol con la distribución de tamaño de partícula 
[94], lo cual puede lograrse considerando múltiples parámetros tales como la morfología 
superficial del catalizador y las interacciones entre los productos de oxidación con los 
diferentes tamaños de partículas. La actividad catalítica promedio del catalizador puede 
ser así determinada por la conjunción de efectos electrónicos y geométricos de la 
superficie. 

Recientemente ha sido observado un colapso espontaneo en la estructura 
cristalina de nanopartículas de platino con tamaños menores a 1 nm [95] el cual resulta 
en una reducción de la actividad catalítica hacia la oxidación debido a efectos cuánticos 
inducidos por el tamaño. Cálculos de teoría de densidad funcional también sugieren que 
un desplazamiento hacia arriba del centro de la banda respecto a la Energía Fermi (EF) 
y un incremento en la densidad de estados en el nivel de Fermí, a causa del 
estrechamiento de la banda de Fermi que es causado por la reducción del tamaño. Tal 
modificación en la estructura electrónica lleva a un aumento en la interacción entre la 
superficie y las moléculas absorbidas, tal como CO, durante la oxidación de metanol, 
disminuyendo la eficiencia catalítica con la reducción de tamaño. Estudios 
computacionales de las propiedades catalíticas dependiente del tamaño de 
nanopartículas de platino por dinámica molecular proveen visiones importantes sobre la 
relación estructura/propiedad con el tamaño [95].  

 



Capítulo 1 

45 

 

Efecto del plano cristalino. 

Estudios recientes han demostrado que la actividad catalítica es muy 
dependiente, además del tamaño, de la forma de las partículas [96]. La sensibilidad 
estructural de la oxidación del metanol en platino pulido monocristalino es bien 
conocida [97]. Se observó que el platino (111) tiene la menor actividad y potencial de 
onset para la oxidación de metanol, pero la mayor tolerancia a CO en comparación con 
los planos (100) y (110). La actividad a la electro-reducción de oxígeno del platino 
(100) es mayor que la del platino (111) debido a las diferentes velocidades de adsorción 
de aniones sulfatos en los planos como se demuestra en la Figura 1.11, ya que el sulfato 
se adsorbe sobre la superficie del catalizador bloqueando la adsorción de O2 y 
aumentando el sobrepotencial necesario para la reacción. Cuando el anión utilizado es 
PO4

-3, o ClO4- la adsorción específica es mucho menor, y la adsorción de O2 se ve 
facilitada disminuyendo los sobrepotenciales necesarios [98].  

 

Figura 1.11: a. Adsorción de anión sulfato en superficies de Pt(111) y Pt(100)[98]. 

El aumento en la cantidad de planos (111) está relacionado con un aumento en la 
actividad catalítica intrínseca de hasta tres veces, y un aumento de hasta diez veces en la 
tolerancia al CO comparado con el platino policristalino. Generalmente la densidad de 
escalones y defectos aumenta la selectividad y la velocidad global en la oxidación de 
metanol, ya que los sitios de defectos son de alta energía, aunque no tienen el 
ordenamiento definido de los planos cristalograficos. La formación de especies que 
contienen oxígeno necesarias para la oxidación de CO es fomentada en la superficie que 
tenga una mayor densidad de escalones resultando en un menor potencial de onset para 
mayores densidades de escalones.  

Todos estos estudios sugieren una fuerte dependencia de la performance del 
catalizador con la forma de las partículas, más que con el tamaño. La actividad catalítica 
puede ser promovida sintetizando estructuras catalíticas con caras cristalinas de alto 
índice. Los estudios citados anteriormente son de mucha ayuda para conseguir diseñar y 
desarrollar estructuras catalíticas novedosas apuntando a maximizar las superficies con 
altos índices de Miller y abundantes sitios de esquina y borde durante el crecimiento del 
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cristal. Es muy importante entender los fundamentos del crecimiento de cristales para 
poder desarrollar nanoestructuras con planos cristalinos definidos y reproducibles. La 
esencia del control de la forma se encuentra en entender el proceso de cristalización, el 
cual depende ampliamente de los pasos de nucleación y crecimiento. El control 
simultáneo sobre los factores que afectan la cinética de nucleación y crecimiento, puede 
llevar a la generación de nanomateriales uniformes y monodispersos con las formas 
deseadas. De cualquier manera, es complicado controlar el proceso de cristalización 
para obtener el cristal perfecto. La nucleación resulta de la aglomeración de átomos o 
moléculas para formar núcleos los cuales pueden crecer para dar las nanoestructuras 
deseadas. La Figura 1.12 representa las formas convencionales de estructuras fcc, las 
cuales están encerradas por caras (111) y (100), con una baja proporción de sitios 
esquinas y bordes [99]. Las formas de metales fcc son decididas por las energías 
superficiales de las diferentes caras cristalográficas bajo consideraciones 
termodinámicas. Los cálculos de energía superficial de metales fcc revelan que las 
energías superficiales aumentan en el orden g(111)<g(100)<g(110)<g(hkl), donde (hkl) 
representan caras de alto índice, con h,k,l ≥ 2 [100]. Esta alteración en las energías 
superficiales de las caras cristalinas durante el crecimiento de nanocristales decide la 
forma final del nanocristal. Los planos con alta energía superficial son usualmente 
eliminados de la superficie del cristal ya que ellos crecen mucho más rápido que otros 
durante el crecimiento del cristal. Como resultado, caras con bajos índices crecen a 
expensas de las caras con altos índices y los cristales toman las formas mostradas en la 
Figura 1.12.  
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Figura 1.12: Formas convencionales de metales (fcc), cuya superficie está delimitada 
por planos (100) y/o (111) [99]. 

Es claro que el control de la forma de las nanopartículas de platino juega un rol 
fundamental en la determinación de su performance catalítica. Para lograr un apropiado 
control en la forma de las nanopartículas es necesario el desarrollo de estrategias de 
síntesis novedosas.  

 

Vías para la obtención de catalizadores de alta área. 

El desarrollo actual de electro-catalizadores está enfocado en nuevas vías para 
sintetizar catalizadores de bajo costo y altamente eficientes. Existe un gran interés en el 
desarrollo de nanoestructuras novedosas de Pt con alta área superficial exhibiendo una 
mayor performance catalítica y eficiencia de uso de platino. Un electro-catalizador ideal 
debería ser multifuncional, es decir, poseer reactividad superficial, conductividad 
electrónica y capaz de proveer un buen transporte de masa para aumentar la reactividad. 
La Figura 1.13 muestra las estrategias usadas para la reducción del costo y obtención 
mayores eficiencias de uso de catalizador. 

 

Figura 1.13: Esquema de las estrategias utilizadas para el diseño de electro-
catalizadores basados en platino[8]. 

Un electro-catalizador de bajo costo debe ser obtenido reduciendo la carga de 
platino sin comprometer la actividad catalítica, lo cual puede ser realizado usando 
morfologías nanotubulares, entramados mesoporosos y soportes nanoestructurados 
novedosos con nanocanales, etc. 

Se han utilizado varias estrategias para la fabricación de catalizadores tanto 
soportados como no soportados. En un trabajo reciente, Wee y colaboradores [101] 
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hicieron una revisión de métodos de síntesis de electro-catalizadores con baja carga de 
Pt para celdas de combustible PEM. Mencionan el método de electrodeposición, 
sputtering (pulverizado), IBAD (Ion-beam assited deposition), deposición química 
(electroless), electro-spray y soles de Pt (preparados a partir de mezclas de soluciones 
de ácido hexacloroplatínico y citrato de sodio). Del análisis de los distintos métodos 
concluyen que aunque con el método de electrodeposición se consigue un buen control 
del tamaño de la nanopartícula de catalizador y una alta utilización de Pt, la aplicación 
de este método a gran escala es dudosa debido a aspectos relacionados a la complejidad 
del sistema (celda electroquímica, etc.). En la electrodeposición las nanopartículas se 
forman aplicando una corriente determinada durante un corto tiempo y si se repite el 
proceso, pueden generarse nuevas partículas metálicas en cada ciclo. De esta manera, 
controlando la magnitud de la corriente o el potencial, se puede alterar el tamaño y 
estructura de la nanopartícula [102,103]. Por otra parte, la ventaja del método de 
sputtering es su capacidad de depositar Pt directamente sobre diferentes componentes 
del conjunto membrana electrodo con cargas de Pt extremadamente bajas. Sin embargo, 
la baja utilización y la pobre adherencia del Pt al sustrato permanecen como desafíos a 
resolver. Otros métodos, tales como el IBAD, electro-spray y soles de Pt, exhiben carga 
de Pt relativamente más bajas y mayores utilizaciones de Pt, pero requieren mayor 
investigación para mejorar su reproducibilidad. 
 

2.2. Método de síntesis de catalizadores. 

Método de síntesis de catalizadores convencionales soportados en carbón. 

Algunos de los métodos químicos de reducción del precursor de Pt (usualmente 
ácido hexacloroplatínico, HCPA) descritos en la literatura, que difieren entre sí en el 
agente reductor empleado, incluyen: el método del ácido fórmico [104,105], el método 
de impregnación seguido por reducción en atmósfera de hidrógeno a alta temperatura 
[106] y el método asistido por microondas en etilenglicol [107]. El dimetil(1,5-ciclo-
octadieno) platino(II) fue también utilizado como precursor en el método de 
impregnación utilizando dióxido de carbono supercrítico [108]. Otros métodos de 
impregnación alternativos [109] utilizan como precursores: Pt(NH3)4(NO3)2, 
Pt(NH3)4Cl2 o Pt(NH3)4(OH)2, seguido de reducción con hidrógeno a alta temperatura. 
Las aleaciones soportadas sobre carbón se preparan normalmente sintetizando primero 
el platino sobre el soporte (Pt/C) seguido luego de la deposición de un segundo metal 
sobre el Pt/C y realizando finalmente un proceso de aleación a alta temperatura. 
Antolini [110] hizo una revisión de las aleaciones Pt/M soportadas sobre carbón 
preparadas por este método. Sin embargo, los tratamientos térmicos a temperaturas por 
encima de 700 °C en atmósfera inerte o hidrógeno, provocan un crecimiento no deseado 
de la partícula metálica, por coalescencia y sinterizado de las mismas, que pueden 
resultar en una disminución de la actividad másica para la RRO, teniendo en cuenta que 
la actividad másica de catalizadores de platino altamente disperso comienza a disminuir 
para tamaños de partícula mayores a 5,5 nm aproximadamente. En general, el principal 
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problema asociado a la preparación de aleaciones de Pt/M soportadas sobre carbono es 
el bajo contenido del metal no precioso en la aleación, en otras palabras la verdadera 
composición de la aleación tiene menos de este metal que la composición nominal del 
catalizador. Por esta razón, los parámetros clave a tener en cuenta en la preparación de 
catalizadores de aleaciones de Pt soportados sobre carbón son: 
 

1) La relación atómica real de Pt/M, que puede ser diferente a la esperada a 
partir de las concentraciones de los precursores utilizados en la síntesis. 
2) La cantidad de M verdaderamente aleado, que puede ser menor que el 
contenido total de M en el catalizador. 
3) El tamaño de partícula del catalizador, ya que la actividad electrocatalítica 
depende del área superficial del metal. 
 
En vista del crecimiento del tamaño de partícula de platino cuando se realiza un 

tratamiento térmico a temperaturas mayores a 600 °C, existe una manera alternativa de 
preparar aleaciones de base platino soportadas sobre carbón con tamaño de partícula 
pequeño, que es la impregnación simultánea sobre el soporte de carbón de los 
precursores de Pt y M, seguido por reducción a temperaturas bajas (< 100 °C) o 
intermedias (200 - 500 °C). En un trabajo reciente Antolini y colaboradores [111] 
hicieron una revisión de métodos de síntesis químicos a temperaturas bajas o moderadas 
para la fabricación de electro-catalizadores de aleaciones binarias de Pt/M, donde se 
evita este crecimiento no deseado de la nano-partícula asociado a los métodos de 
aleación de alta temperatura. Los métodos de síntesis de catalizadores Pt/M presentadas 
incluyen, impregnación del soporte de carbón con una solución de los precursores de Pt 
y M, o por adsorción del Pt y M en forma coloidal sobre la superficie del carbón; 
seguida por la reducción del Pt y el metal base por diferentes métodos: calentamiento en 
atmósfera de hidrógeno en un rango de temperatura de 300 a 500 °C, y por la reducción 
química con borohidruro de sodio, formiato de sodio, hidracina y ácido fórmico a 
temperaturas menores a 100 °C. De todos los métodos de reducción química reportados, 
se postula que los más prometedores son el de micro-emulsión, el de precursores 
órgano-metálicos (metal-carbonilo) y el de impregnación seguida por reducción con 
NaBH4. Utilizando el método de reducción con borohidruro de sodio se puede obtener 
un catalizador PtCo/C con un buen grado de aleación, pero sólo para bajos contenidos 
de Co, hasta 25 % atómico de Co. 

En la búsqueda de menores cargas de platino en pilas PEM, se analizaron 
diferentes tipos de soporte carbonosos como alternativa al Vulcan, incluyendo negro de 
carbono pre-grafitizado [112], nanotubos de carbono (NTC) [113,114], nanofibras de 
grafito [114,115], y carbones mesoporosos (MPC) [116,117], aunque en la actualidad el 
Vulcan sigue siendo el soporte más extensamente utilizado para el catalizador de Pt en 
pilas de combustible PEM. 

Una de las formas de regular el tamaño de nanopartícula final es mediante la 
concentración de las sales precursoras, donde concentraciones mayores favorecen 
tamaños de nanopartículas más grandes. En todos los casos pueden identificarse 4 
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pasos: (1) mezclado de la solución de los precursores (o reductor) con el soporte, (2) 
proceso de impregnación de los precursores (o reductor) sobre el soporte de carbón, (3) 
proceso de reducción y formación de nanopartículas de catalizador sobre el carbón, por 
agregado del reductor (o precursores), y (4) filtrado, enjuague y secado del catalizador 
resultante. 
 
Síntesis electroquímica. 

La vía electroquímica para la síntesis de nanocristales inorgánicos ha sido 
explorada en detalle. La ruta de reducción electroquímica se presenta como simple 
rápida y económica para la preparación de electro-catalizadores nanoestructurados. 
Cambiando los parámetros de síntesis, tales como la concentración de los precursores 
metálicos, densidades de corriente, y el tiempo de deposición, se pueden controlar los 
tamaños de las nanopartículas y las morfologías superficiales de los electro-depósitos. 
La principal ventaja de este método es que permite controlar la estructura y generar 
planos cristalinos controlados en las nanoestructuras. Otras ventajas incluyen la 
reproducibilidad, simplicidad y monodispersidad de las partículas obtenidas. 

Existen muchos reportes demostrando la generación de nanoestructuras 
facetadas de platino usando síntesis electroquímica [118-124]. 

La utilización del proceso de electrodeposición como método de síntesis permite 
que el electrocatalizador se forme directamente sobre la superficie de la capa difusora 
de gases. Por lo tanto, éste método tiene como ventaja la mejor utilización de platino 
debido a la baja carga requerida, reduciendo así el costo de fabricación de MEA. La 
formación de electrocatalizadores incluye principalmente los métodos de impregnación 
y los métodos de “deposición”. Los métodos de “deposición” incluyen deposición física 
de vapor, deposición química de vapor, deposición catódica, y electrodeposición. [125-
127] 

Entre estas técnicas de deposición, la electrodeposición se ha usado ampliamente 
debido a su facilidad de operación, facilidad de control sobre las condiciones 
experimentales, el bajo costo y la posibilidad de utilizar agentes estabilizantes y 
estructurantes durante la síntesis. Choi y colaboradores [128] estudiaron el efecto de los 
parámetros del pulso de electrodeposición en el rendimiento de las celdas de 
combustible usando métodos de corriente continua y pulsos de electrodeposición. 
Taylor y colaboradores [129] desarrollaron una técnica de síntesis de catálizadores por 
vía electroquímica en la que los iones de platino se difunden a través de una capa 
delgada de Nafion y se electrodepositan sólo en las regiones donde existe conductividad 
iónica y eléctrica. Antoine y Durand [130] realizaron la deposición directa sobre una 
capa de Nafion® activo, asociando tanto los pasos de impregnación y de reducción 
electroquímica in situ. Wei y colaboradores [131] realizaron la deposición directa de 
platino sobre un electrodo de carbono con Nafion® como binder en una solución acuosa 
que consiste en ácido clorhídrico y ácido hexacloroplatínico. En la Figura 1.14 se 
muestra el corte transversal de una MEA formada por un electrodo electrodepositado, y 
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un electrodo comercial convencional donde se observa claramente la diferencia de 
espesores de las capas catalíticas obtenidas por los diferentes metodos. 
 

 

Figura 1.14: Imágenes SEM (Backscattering) del corte transversal de un MEA formado 
por un electrodo electrodepositado, y un electrodo comercial convencional. 

Una característica particular de la preparación de electrodos PEMFC por 
electrodeposición es el uso de un sustrato de carbón micro-poroso, que constituye la 
zona de la capa catalítica de la capa difusora de gas. La porosidad da lugar a electrodos 
tridimensionales donde las reacciones electroquímicas tienen lugar bajo condiciones 
diferentes en comparación con electrodos planos. Parámetros como la conductividad de 
la fase sólida y electrolitos, la difusividad de las especies dentro de la estructura porosa, 
y la superficie interna [132,133], influyen en la distribución de potencial dentro de la 
fase del electrodo [134-136]. 

Otro factor es que las reacciones electroquímicas sólo se producen en las 
regiones penetradas por el electrolito, que puede ser limitada cuando se trata con 
electrolitos acuosos y electrodos hidrófobos, como es el caso del negro de carbono 
utilizado para electrodo PEMFC. Todas estas características deben ser tenidas en cuenta 
para los procesos de electrodeposición sobre sustratos porosos. Existen numerosos 
trabajos presentando métodos para mejorar la mojabilidad de las superficies de carbono 
como las utilizadas en las capas difusoras de gases [137].  

 
2.3. Métodos de síntesis de nanoestructuras no soportadas de platino. 

El control morfológico de electro-catalizadores en la nanoescala es un desafío y 
no puede ser logrado por los métodos de síntesis convencionales. Han sido 
desarrollados métodos novedosos para lograr un control sobre el tamaño y la forma de 
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electro-catalizadores, obteniendo diferentes morfologías de Pt con grandes áreas 
superficiales, bajas cargas de metal y propiedades químicas/catalíticas interesantes en la 
nanoescala, mejorando la performance global del material del catalizador con un costo 
reducido. En ésta sección se enumeran las más novedosas técnicas desarrolladas para la 
obtención de nano-estructuras de Pt, encontradas en literatura. 

 

Síntesis basada en plantillas. 

La síntesis basada en plantillas de nanocristales inorgánicos es una vía popular 
para generar nanoestructuras donde una plantilla sirve como un andamio para la síntesis 
de nanoestructuras con una forma y tamaño deseadas [138]. La síntesis comprende la 
fabricación del material deseado dentro de los poros o canales de una plantilla 
nanoporosa. Deposiciones químicas y electroquímicas, deposición sol-gel, y Chemical 
Vapor Deposition (CVD) han sido presentadas como posibles estrategias de síntesis. A 
la fecha una gran variedad de plantillas han sido probadas satisfactoriamente para la 
formación de nanomateriales incluyendo surfactantes orgánicos auto-ensamblados, 
copolímeros bloque, canales en materiales porosos, bordes de los escalones en sustratos 
sólidos, y nanoestructuras ya existentes [139-148]. Generalmente, estas plantillas son 
clasificadas en dos tipos llamados, platillas duras y platillas blandas, donde las plantillas 
duras están involucradas físicamente y necesitan ser removidas selectivamente luego de 
la síntesis de las nanoestructuras deseadas, mientras que cuando se utilizan plantillas 
blandas la eliminación del nano-molde puede lograrse simplemente por lavado con 
solventes [149]. 

Las plantillas blandas incluyen micelas surfactantes, micelas inversas, vesículas 
multilamelares, liposomas unilamelares, agregados liposomales y microemulsiones. 
[150-156]. 

Estas plantillas, también llamadas nanoreactores son normalmente usados para 
sintetizar nanocristales inorgánicos debido a su propiedad de formación de 
autoensamblados ordenados cuando la concentración alcanza un cierto valor, la 
Concentración Micelar Crítica (CMC), para disminuir la energía del sistema. Estas 
plantillas blandas proveen espacios confinados para el crecimiento de nanopartículas 
actuando como un andamio. La síntesis de nanopartículas usando plantillas blandas 
depende fuertemente de la estabilidad de la estructura patrón la cual es dinámica en 
solución y generalmente cambia con el cambio en la composición durante la reacción.  

 

Plantillas duras. 

La síntesis de nanopartículas usando plantillas duras involucra un molde duro 
como estructura central dentro de la cual existe una red de túneles rígidos en la cual se 
forman nanoestructuras de formas y tamaños deseados relacionados con la estructura de 
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la plantilla. Ejemplos de platillas duras comúnmente usadas para la síntesis de 
nanoestructuras metálicas incluyen, sílica mesoporosa, alúmina porosa, nanotubos de 
carbono, etc. [154-157]. Las nanoestructuras son generalmente sintetizadas dentro de 
los poros de estos patrones duros y la morfología de las nanoestructuras es dependiente 
de la plantilla, por ejemplo, si la plantilla consiste de poros cilíndricos con diámetro 
uniforme, entonces pueden ser sintetizados nano-cilindros monodispersos de los 
materiales deseados. El uso de plantillas duras permite generar nanoestructuras 
monodispersas con control sobre la forma y el tamaño de una manera reproducible. Sin 
embargo, la principal desventaja de este método yace en la remoción de la plantillas 
luego de la síntesis de las nanoestructuras. 

 

Plantillas blandas. 

Se han llevado a cabo un gran número de estudios para investigar la formación y 
ensamblaje de mesoestructuras sobre la base de agentes tensioactivos autoensamblados. 
El primer mecanismo de moldeado por cristal líquido fue propuesto por científicos de 
Mobil (Figura 1.15). [158-163]  

 

 
 

Figura 1.15: Estrategia de síntesis de materiales mesoporosos por proceso de nano-
moldeo por cristal líquido. 

 
Existen diferentes tipos de plantillas blandas que fueron utilizadas para obtener 

metales mesoporosos como son los surfactantes, y los copolímeros bloque. 
 

Surfactantes. 
En general, se requiere una solución clara y homogénea de los tensioactivos en 

agua para obtener mesoestructuras ordenadas. Los tensioactivos usados frecuentemente 
se pueden clasificar en tensioactivos catiónicos, aniónicos y no iónicos. Hasta ahora, se 
utilizaron en la síntesis pocos tensioactivos anfóteros. Los tensioactivos catiónicos 
cuaternarios [164,165], CnH2n+1N(CH3)3Br(n = 8-22), generalmente son eficientes para la 
síntesis de materiales mesoporosos ordenados.  

Tensioactivos CTAB (disponible comercialmente), tensioactivos Gemini y 
Bolaform, agentes tensioactivos con múltiples grupo cabeza, tensioactivos catiónicos 
fluorados y otros reportados recientemente se pueden utilizar como plantillas para 
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preparar diferentes mesoestructuras, incluyendo metales mesoporosos como Pt, Pd, etc. 
[166-169]. Los tensioactivos catiónicos de amonio cuaternario usados frecuentemente se 
muestran en la Figura 1.16.  

 

 
 

Figura 1.16: Formula molecular de surfactantes cationicos usados frecuentemente.  
 
En los primeros informes de materiales mesoporosos de la Compañía Mobil, se 

utilizaron tensioactivos catiónicos como agentes estructurantes. Los tensioactivos 
catiónicos tienen una excelente solubilidad en agua, tienen alta temperatura micelar 
crítica (TMC), y pueden ser ampliamente utilizado en medios ácidos y básicos, pero son 
tóxicos y costosos. 

Los tensioactivos de sales aniónicas incluyen carboxilatos, sulfatos, sulfonatos, 
fosfatos, etc. Recientemente, una especie de tensioactivo con ácidos carboxílicos 
aniónicos terminales (sales) (Figura 1.17) se utilizó como plantilla para la síntesis de 
materiales mesoporosos. 
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Figura 1.17: Surfactantes aniónicos comunes [170]. 

 
Los tensioactivos no iónicos están disponibles en una amplia variedad de 

estructuras químicas diferentes. Estos son ampliamente usados en la industria debido a 
características atractivas como bajo precio, no toxicidad, y biodegradabilidad. Además, 
el autoensamblanje de los surfactantes no iónicos produce mesofases con diferentes 
geometrías y arreglos. Attard y colaboradores sintetizaron estructuras mesoporosas 
ordenadas de diferentes metales y aleaciones en sistemas ácidos C12H25EO8 y 
C16H33EO8 (Brij 56®) [171]. Los tamaños de poro se limitan a 3 nm.  
 

Copolímeros Bloque. 
Otras clases de materiales mesoporosos altamente ordenados con tamaños de 

poros uniformes mayores que 5 nm pueden ser sintetizados mediante el empleo de 
copolímeros de tres bloques de poli (óxido de etileno), poli (óxido de propileno) poli 
(óxido de etileno) (PEO-PPO-PEO) como plantillas en medio ácido acuoso [172,173]. 

La Figura 1.18 muestra los surfactantes no iónicos comerciales clásicos. Los 
miembros principales incluyen tensioactivos PEO oligoméricos de alquilo, copolímeros 
de bloque anfifílicos (por ejemplo, PEO-PPO-PEO), ésteres de sorbitán, etc.  

Los copolímeros di-bloque siempre conducen a tamaños de poro grandes en 
comparación con los copolímeros tri-bloque con pesos moleculares similares porque 
estos últimos tienden a la agregación por flexión. Los copolímeros bloque de alto peso 
molecular son de gran interés debido a que generan mesoporos relativamente grandes, 
que se demostró por primera vez por Wiesner y colaboradores. [174] Estos copolímeros 
incluyen poli (isopreno)-bloque-poli (óxido de etileno) (PI-b-PEO), PS-b-PEO, y poli 
(isobutileno)-blockpoli (óxido de etileno) (BIP-b-PEO ) y permiten obtener mesoporos 
con tamaños mayores que 20 nm [175-179]. Sin embargo, no se obtienen mesoporos de 
los tamaños esperados. Las medidas de adsorción de N2 muestran que las áreas 
superficiales BET están cerca de cero. Esto es probablemente debido al modelo de 
empaquetado de esfera aislada, lo que resulta en paredes de los poros gruesas sin 
conexión entre mesoporos [180]. La inserción de cadenas de PEO largas puede facilitar 
la formación de túneles que conectan mesoporos. Se puede suponer que el uso de 
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copolímeros de bloque con altos pesos moleculares y cadenas largas de PEO ofrece una 
vía fácil para dar mesoestructuras ordenadas con poros accesibles.  

Los copolímeros bloque se sintetizan mediante la polimerización simultánea de más de 
un tipo de monómero. El resultado de esta síntesis se llama copolímero de bloque si los 
monómeros individuales se producen como bloques de diferentes longitudes en la 
molécula de copolímero. Los diferentes tipos de bloques dentro del copolímero son 
generalmente incompatibles entre sí y, como consecuencia, el copolímero bloque se 
auto ensambla en solución. En el caso de copolímeros anfifílicos en soluciones acuosas, 
los copolímeros pueden formar microestructuras que se asemejan a las micelas 
formadas por tensioactivos de bajo peso molecular.  
 

 
Figura 1.18: Surfactantes no iónicos comerciales clásicos.  

 

Copolímeros tribloque solubles en agua de poli (óxido de etileno) (PEO) y poli 
(óxido de propileno) (PPO), a menudo denotado PEO-PPO-PEO o (EO)I(PO)m(EO)2, 
son especies macromoleculares no iónicas comercialmente disponibles. La variación de 
la composición de copolímero (proporción de PPO/PEO) y peso molecular (y la 
longitud de los bloques PEO y PPO) durante la síntesis conduce a la producción de 
moléculas con propiedades ajustables que cumplen los requisitos específicos en varias 
áreas de importancia tecnológica. Como resultado, los copolímeros bloque, PEO-PPO-
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PEO, son una clase importante de agentes tensioactivos y se encuentran generalmente 
en aplicaciones industriales en [181,182] detergentes, estabilización de la dispersiones, 
espumantes, emulsificación, lubricación, y la formulación de cosméticos [183,184] y 
tintas [185,186], etc., además de aplicaciones más especializadas en, por ejemplo, 
productos farmacéuticos (solubilización de drogas y de liberación controlada [187-190] 
y cubrimiento de  heridas de quemaduras [191]), bioprocesamiento (la protección de los 
microorganismos contra los daños mecánicos [192-194]), y las separaciones 
(solubilización de compuestos orgánicos en soluciones acuosas [195-197]). Nombres 
comerciales para estos tensioactivos son Poloxamers (fabricados por ICI) y Pluronics 
(fabricados por BASF). 

Los copolímeros tribloque de PEO-PPO-PEO son sintetizados por la adición 
secuencial de óxido de propileno primero (PO) y después de óxido de etileno (EO) a un 
propilen glicol de bajo peso molecular soluble en agua, un oligómero de poli (óxido de 
propileno). Los pasos de oxialquilación se llevan a cabo en presencia de un catalizador 
alcalino, generalmente hidróxido de potasio o sodio. El catalizador se neutraliza y se 
retira del producto final [181]. Las ecuaciones que representan los dos pasos de la 
síntesis de los copolímeros PEO-PPO-PEO se muestran en la Figura 1.19. 

 

Figura 1.19: Ecuaciones de síntesis de copolímeros de PEO-PPO-PEO. 

Los copolímeros bloque (PEO-PPO-PEO) Pluronic están disponibles en una 
gama de pesos moleculares y relaciones de composición PPO / PEO [181,182,198]. Los 
copolímeros de Pluronic se presentan en la Figura 1.20, dispuestos en la llamada "red 
Pluronic" [182,198]. 

Los copolímeros a lo largo de las líneas verticales tienen la misma composición 
PPO / PEO, mientras que los copolímeros a lo largo de las líneas horizontales tienen 
bloques de PPO de la misma longitud. La notación de los copolímeros tribloque 
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Pluronic comienza con las letras L (para líquidos), P (para pasta), o F (por copos). Los 
primeros uno o dos números son indicativos de que el peso molecular del bloque de 
PPO, y el último número significa la fracción en peso del bloque de PEO. Por ejemplo, 
Pluronics P104 y F108 tienen el mismo peso molecular de PPO (del orden de 3000), 
pero P104 tiene un 40 % en peso de PEO y el F108 un 80 % en peso de PEO. 

 

Figura 1.20: Copolímeros Pluronic PEO-PPO-PEO ordenados según la relación en la 
composición de PPO/PEO [199]. 

 
Control de Tamaño de poro. 
Varios métodos pueden ser utilizados para ajustar los tamaños de poro de 

materiales moleculares mesoporosos. En la Tabla 1.2 se presentan los tamaños de poros 
obtenidos por diversos métodos. 
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Tabla 1.2: Tamaños de poros de mesoestructuras ordenadas obtenidas por diferentes 
métodos. 

 
Tamaño de poro / 

nm 

Método 

 2-5 Surfactantes con diferentes largos de cadena incluyendo cadenas largas 

Sales catiónicas cuaternarias y órgano-aminas neutras 

 4-7 Sales catiónicas cuaternarias de cadena larga 

Tratamiento hidrotérmico a alta temperatura 

 5-8 Surfactantes cargados con la adición de agentes de hinchado tal como tri-

metil-benceno y aminas de cadena corta 

 2-8 Surfactantes no iónicos 

 4-20 Copolímeros tribloque 

 10-27 Copolímeros bloque de alto peso molecular, copolímeros tribloque con la 

adición de agentes de hinchado tal como TMB y sales inorgánicas. 

 
Los tamaños de poro de materiales mesoporosos dependen principalmente de los 

grupos hidrófobos en los tensioactivos. Los tensioactivos catiónicos cuaternarios con 
cadenas de alcanos más largas pueden producir materiales mesoporosos con grandes 
tamaños de poros. Cuando aumenta la longitud de la cadena de surfactante de C8 a C22, 
el diámetro de poro BJH de MCM-41 se incrementa de 1,6 a 4,2 nm [200]. El ajuste de 
la longitud de cadena de carbono en un agente tensioactivo catiónico Gemini Cn-12-n 

puede ajustar el tamaño de poro de MCM-48 mesoestructura obtenido por el método 
hidrotérmico en el intervalo de 1,6 a 3,8 nm [201]. En cuanto a los copolímeros de tri-
bloque convencionales PEO-PPO-PEO, los tamaños de poros se agrandan con el 
aumento de pesos moleculares de los bloques hidrófobicos [202]. 

En general, las micelas de copolímeros de bloque (en la mayoría de los casos, 
esféricas) son de mayores tamaños que los agregados por tensioactivos de bajo peso 
molecular. Por ejemplo, las micelas esféricas de copolímeros de bloque PEO-PPO-PEO 
contienen varias decenas de moléculas (15-60) por agregado, varias veces más que los 
tensioactivos de bajo peso molecular, con una gama de radios hidrodinámicos de 6 a 10 
nm. Por lo tanto, los tamaños de poro de materiales mesoporosos obtenidos con plantilla 
de copolímeros bloque son mayores que las de los sistemas tensioactivos de bajo peso 
molecular. 

La adición orgánicos agentes de hinchamiento es una manera para expandir 
tamaños de poros. Las especies orgánicas hidrófobas se pueden solubilizar el interior de 
las regiones hidrófobas de las micelas de surfactante, lo que conduce a un hinchamiento 
de las micelas. [203] La solubilidad de los aditivos orgánicos en las mezclas acuosas 
deben ser considerados al momento de utilizarlos como agentes de hinchamiento. Los 
tamaños de poro se expanden por los aditivos de grandes hidrocarburos orgánicos tales 
como dodecano, TMB, aminas terciarias triisopropilbenceno, y poli (propilenglicol) 
[204-208]. Con la ayuda de las moléculas de TMB, los tamaños de poro se pueden 
ampliar a 40 nm en sistemas ácido tribloque o copolímero a 10 nm en los sistemas 
básicos de tensioactivos CTAB. Sin embargo, los materiales mesoporosos resultantes 
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son bastante desordenados. Los tamaños de poro de mesoestructuras ordenadas sólo 
pueden aumentarse a 13 y 6 nm para la SBA-15 y MCM-41, respectivamente, mediante 
la adición de TMB como agente de hinchamiento.  

Otras sustancias pueden ser disueltas en los núcleos de micelas permitiendo 
también ampliar diámetros de poro. Hanrahany colaboradores [209] desarrollaron un 
método para adaptar el tamaño del poro utilizando CO2 como agente de hinchamiento. 

Los sistemas binarios de surfactante pueden dar productos con tamaños de poro 
sintonizables y poros bimodales o trimodales. Combinando dos tensioactivos catiónicos 
cuaternarios con cadenas de carbono diferentes entre sí (por ejemplo, C12TAB y 
C16TAB, C16TAB y C22TAB) puede cambiar los tamaños de poro de mesoestructuras 
de MCM-41 a valores intermedios entre los valores con plantilla por un único 
tensioactivo [210]. 

Las estructuras jerárquicas de los poros son beneficiosas para aplicaciones 
especiales. Cabe destacar que la creación de sistemas jerárquicos micelares es 
generalmente desfavorable desde un punto de vista termodinámico en general [211]. 
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Motivación 
La miniaturización de las celdas de combustibles de baja potencia para ser 

utilizadas en sistemas portátiles (teléfonos celulares, PADs, notebooks, etc.) requiere la 
utilización de materiales que permitan, tanto, un alto aprovechamiento de los metales 
utilizados como catalizadores (platino y aleaciones de platino/rutenio), como una alta 
eficiencia en la conversión de los reactivos a productos. 

La mejora en la eficiencia de uso de catalizador puede obtenerse por diferentes 
vías, una de ellas consiste en mejorar el contacto eléctrico del catalizador con el colector 
de corriente, y, simultáneamente, el contacto iónico con el electrolito (membrana). La 
utilización de catalizadores convencionales soportados sobre carbón Vulcan XC72® 

requiere la formación de capas catalíticas gruesas (típicamente de ~30 m), con el 
objetivo de conseguir que parte del catalizador tenga el contacto apropiado. 

Considerando lo anterior, el método de síntesis de conjuntos membrana 
electrodos para miniceldas de combustibles no puede ser escalado de los utilizados para 
celdas de combustibles convencionales, con lo que nuevas vías deben ser estudiadas. 

Como se resume en el Capítulo 1 (Sección 2.2) existen diferentes vías para la 
síntesis de catalizadores nanoestructurados. El método de electrodeposición permite un 
mejor aprovechamiento del catalizador, debido a que, por haber sido electrodepositado 
sobre la capa difusora de gases, todo el catalizador se encuentra en contacto eléctrico 
con el colector de corriente, reduciendo el problema a la obtención de un correcto 
contacto electrónico. 

Sin embargo, la electrodeposición desde soluciones acuosas sobre capas 
difusoras de gases convencionales (con poros de gran tamaño, típicamente 50 - 100 

m), lleva a la obtención de nanopartículas en todo el espesor del soporte de 
electrodeposición con lo que no todo el catalizador estaría disponible para el contacto 
con la membrana. Este problema podría ser evitado mediante la utilización de capas 
difusoras de gases con estructura jerárquica de poros donde sea posible elegir el área 
sobre la cual se lleva a cabo la electrodeposición. Por otra parte, la utilización de 
nanomoldes viscosos permitiría la electrodeposición de catalizadores mesoporosos con 
tamaño de poro ajustable, y a su vez impedir el ingreso de los precursores de catalizador 
dentro de la capa difusora de gases, formando una capa catalítica de menor espesor. 

Adicionalmente, el ajuste del tamaño de poro del catalizador permitiría, no solo 
ajustar el área electroactiva del catalizador, sino también la eficiencia de la reacción. 
Particularmente, los cambios en la eficiencia de reacción pueden deberse a diferentes 
efectos, como cambios en la energía de activación superficial, relacionados con la 
energía de adsorción/desorción de los intermedios de reacción. El aumento de la 
eficiencia de la reacción permite tanto aumentar la eficiencia en el uso del combustible, 
como también evitar la formación de subproductos que pueden ser nocivos para los 
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otros componentes de la celda de combustible, como por ejemplo el H2O2 formado en el 
cátodo, por lo que la mejora en la eficiencia no solo aumenta el aprovechamiento del 
combustible sino también aumenta la vida útil de los materiales que forman la celda. 

Para mejorar aspectos tales como la eficiencia de las reacciones, diminución de 
subproductos de reacción nocivos para los distintos componentes de la celda, aumento 
en la eficiencia de uso del catalizador, diminución del espesor de la capa catalítica 
mejorando el contacto electrónico en la zona de tres fases, etc., se propuso, en este 
trabajo, el uso de catalizadores mesoporosos electrodepositados sobre la capa difusora 
de gases, formando un electrodo mesoporoso difusor de gases. Adicionalmente, 
proponemos que el uso de catalizadores con mayor tamaño de poros (8-10 nm) que los 
presentados en bibliografía (2-3 nm) debería mejorar el transporte de masa dentro de los 
poros del catalizador, aumentando la actividad electrocatalítica. Proponemos también 
que la utilización de capas difusoras de gases de carbón mesoporoso con estructura 
jerárquica de poro como soporte de electrodeposición ayudará a disminuir el espesor de 
la capa catalítica debido a que el catalizador electrodepositado desde un medio viscoso 
(como el del copolímero bloque o el cristal líquido), se depositará en la superficie del 
GDL, sin penetrar en el seno del material, dejando la mayor parte del catalizador 
disponible para el contacto con la membrana. 
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1. Caracterización estructural de catalizadores. 

Durante el desarrollo de éste trabajo se han utilizado una gran variedad de 
técnicas, tanto de síntesis de materiales, utilizando diferentes agentes de moldeo y 
diferentes soportes de electrodeposición, como de caracterización. Se realizaron 
diferentes tipos de caracterizaciones de éstos materiales pudiendo dividir éstos análisis 
en dos grandes áreas, caracterización estructural y caracterización electroquímica.  

La primera tiene como objetivo la determinación de parámetros morfológicos 
como los tamaños de poro obtenidos, ordenamiento de los mismos, espesor y 
conformación de las paredes interporo, tamaño de cristalita, tamaño de partícula, grado 
de aleación, etc.  

Las técnicas de caracterización electroquímicas a su vez pueden dividirse en tres 
áreas, las caracterizaciones tendientes a obtener información superficial de los 
catalizadores, como por ejemplo área electroquímica, caracterizaciones respecto a la 
capacidad de oxidar metanol (para electrodos que serían utilizados como ánodos para 
microceldas de metanol directo), y por último caracterizaciones respecto a la capacidad 
de reducir oxígeno en electrodos que podrían ser utilizados como cátodos en 
microceldas de metanol directo y que, debido al efecto del crossover del mismo a través 
de la membrana, deben ser resistentes al envenenamiento por metanol. 

A continuación se realizará una breve descripción de cada una de las técnicas 
utilizadas, como así también del equipamiento de laboratorio empleado. 

Difracción de rayos X. 

La Difracción de Rayos X (X Ray Diffraction, XRD) ha sido ampliamente 
utilizada para analizar la estructura cristalina de sólidos, incluyendo constantes de red y 
geometría, orientación de monocristales, orientación preferencial de policristales, 
defectos, tensiones, etc. [1]. El ancho del pico en un difractograma puede ser utilizado 
para estimar la distribución de tamaño de partículas metálicas. El método más simple 
para evaluar los perfiles de XRD es la aplicación de la ecuación de Scherrer para 
obtener el tamaño medio de cristalitas [1,2]. Los límites de la técnica se establecen por 
lo general para partículas metálicas de tamaño entre 2 y 50 nm aproximadamente. Las 
partículas mucho mayores a 50 nm no producen ensanchamiento de los picos del patrón 
de difracción, mientras que en las de tamaño < 2 nm los picos se tornan 
extremadamente anchos y débiles, llegando a ser indistinguibles de la línea de fondo. 

Para el caso de catalizadores de nanopartículas metálicas (< 10 nm) la XRD da 
información sobre todo el volumen de la muestra. La XRD permite medir con gran 
precisión la posición de los picos de difracción, lo que la constituye en una técnica 
apropiada para medir tensiones homogéneas e inhomogéneas [3,4]. Las tensiones 
elásticas uniformes u homogéneas generan un corrimiento de la posición del pico de 
difracción. A partir de éste corrimiento de la posición del pico se puede calcular el 
cambio en el espaciado interplanar dhkl, que ocurre como resultado de la variación de las 
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constantes de red bajo tensión. Las tensiones inhomogéneas varían de cristalita en 
cristalita y causan un ensanchamiento de los picos de difracción que aumentan con el 
sen θ. El ancho del pico se debe también al tamaño finito de las cristalitas, pero aquí el 
ensanchamiento es independiente de sen θ. Si no hay tensiones inhomogéneas, el 
tamaño medio de cristalita, d, puede estimarse a partir del ancho del pico con la 
ecuación de Scherrer: 
 

 1

2 maxcos
kk

d
B





      (2.1) 

 
donde d es el tamaño medio de la partícula, k un coeficiente tomado aquí como 0,9 [5], 
λkα1 la longitud de onda de los rayos X utilizados, B2θ el ancho del pico en radianes a la 
mitad del máximo, θmax el ángulo correspondiente a la posición del máximo del pico. 
Debe tenerse en cuenta también, el hecho de que en algunos casos las nanopartículas se 
presentan de a pares formando estructuras dobles (twin particles) o aglomeradas y por 
esta razón, la ecuación de Scherrer puede dar resultados no siempre representativos de 
los tamaños de partícula. Sin embargo, las estructuras dobles (o de más partículas), 
pueden detectarse por medio de otras técnicas como la microscopía electrónica, y 
microscopía de efecto túnel, complementando en estos casos la técnica de XRD en la 
determinación del tamaño verdadero de partícula. 
 

 
 

Figura 2.1: Difractómetro de rayos X SIEMENS D-5000. (INQUIMAE, Laboratorio de 
Sólidos y Superficies Inorgánicas) 

 
La XRD es también muy útil para estudiar la formación de aleaciones en 

catalizadores bi y multimetálicos, a partir de la posición y forma de los picos de 
difracción. Para las aleaciones se aplican también limitaciones similares a lo expuesto 
en el uso del ensanchamiento del pico para la determinación de tamaño de cristalita. La 
ley de Vegard describe una relación lineal entre la distancia interplanar, o 
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equivalentemente el parámetro de red, y la composición de una aleación binaria, como 
es el caso del Pt y el Ru.  

A partir de los valores de los parámetros de red obtenidos es posible calcular la 
fracción de Ru atómico en la aleación de Pt/Ru. La dependencia del parámetro de red de 
las aleaciones de PtRu con el contenido de Ru [6-8] permite el cálculo de la fracción de 
rutenio atómico en la aleación, Ru, el cual se obtiene usando la fórmula propuesta por 
Antolini y colaboradores [9,10] 
 

a = a0 – 0,124Ru     (2.2) 
 
donde a es el parámetro de red del catalizador de PtRu y a0 es el parámetro de red de Pt 
nanoparticulado (0,39155 nm), y 0,124 es una constante obtenida de literatura para 
aleaciones bulk. 

Los patrones de difracción de rayos X se obtuvieron con un instrumento 
SIEMENS D-5000, empleando radiación K de Ni-Cu filtrada. Se registraron patrones 
PXRD entre 30 a 90 grados, empleando un paso de 0,02 º y un tiempo de paso de 4 s. 
Eventuales desplazamientos del patrón fueron corregidos empleando los picos de un 
sustrato de oro como referencia. Los picos de difracción de Pt se deconvolucionaron de 
los sustratos por medio de software de adaptación perfil. 
 
Espectroscopía de fotoelectrones de rayos X. 

En la espectroscopía de fotoelectrones de rayos X (X-ray Photoelectron 
Spectroscopy, XPS) se hace incidir sobre la muestra un haz monocromático de rayos X 
(típicamente la línea Al K o la línea Mg K) que provoca la emisión de electrones de 
capas internas que tendrán energías cinéticas que son características de los átomos 
presentes. 

Los electrones de los átomos de una capa superficial de aproximadamente 20 - 
25 Å tienen una alta probabilidad de escapar sin perder energía en procesos de 
dispersión inelástica. La distribución de estos electrones no dispersados en función de 
sus energías cinéticas en el vacío constituye el espectro de fotoelectrones. En forma 
aproximada, ésta energía cinética (Ec) característica de los electrones es: 

Ec=h - E      (2.3) 

donde h es la energía de radiación monocromática incidente y Erepresenta la energía 
que une al electrón al nivel X. El espectro de fotoelectrones exhibe un pico 
correspondiente a cada nivel. Existe una relación directa entre las características de los 
electrones analizados y los elementos de los cuales provienen y, por ende, el análisis por 
XPS permite identificar las especies presentes con una sensibilidad del orden del 0,1% 
en átomos, excepto para los elementos más livianos que son usualmente detectables solo 
por encima de 1-10 %. 
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Figura 2.2: Espectrómetro de fotoelectrones de rayos X, SPECS UHV (INQUIMAE, 
Laboratorio de Química de Superficies) 

 
También puede obtenerse información sobre los estados de oxidación, ya que la 

energía que liga al electrón a un determinado orbital se ve afectada por su entorno 
electrónico. Así, como dicha energía depende del estado de oxidación del átomo en el 
sólido, los picos del espectro que corresponden a un determinado elemento sufren un 
desplazamiento hacia valores de energías mayores a medida que la carga del ion es más 
positiva. Éste tipo de análisis es el que usualmente se requiere para complementar 
información obtenida en forma menos directa a partir de espectros Auger. 

Variando el ángulo de incidencia del haz de rayos X se obtienen electrones 
emitidos desde diferentes profundidades respecto de la superficie y, de esta manera, se 
puede determinar la composición como función del espesor.  

Se realizaron mediciones de XPS bajo condiciones de UHV (presión base 
<5x10-10 mbar) en un sistema SPECS UHV equipado con un analizador hemisférico de 
energía de electrones con un radio medio de 150 mm y un detector channeltron nueve. 
Los espectros XPS fueron adquiridos a una energía de paso constante de 20 eV 
utilizando una fuente  de Mg Kno-monocromática (1253,6 eV) operando a 12,5 kV, 
20 mA y un ángulo de detección de 30◦ con respecto a la muestra. 

 

Microscopía electrónica de barrido. 

Una de las maneras más simples de obtener información sobre la morfologia de 
un sistema es la microscopía. La generación de la imagen de la superficie en una 
microscopía electrónica de barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM) se basa en un 
mecanismo que, en líneas generales, es idéntico al de la microscopía óptica. Para 
aumentar la resolución de un microscopio óptico es necesario reducir la longitud de 
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onda de la radiación incidente, pero aun empleando luz ultravioleta la magnificación es 
menor a 103 x. En una SEM, en cambio, hace incidir en la superficie que se desea 
observar, un haz de electrones en condiciones de alto vacio (10-5 torr). Así se pueden 
obtener magnificaciones de 105 x, y, acelerando los electrones (con potenciales del 
orden de 106 V), de hasta 107 x, ya que la longitud de onda de los electrones puede 
reducirse al orden de angstroms. La superficie de la muestra se barre con un haz de 
electrones y las respuestas obtenidas se amplifican para generar una imagen. Cuando un 
haz de electrones incide sobre la muestra da lugar a una serie de respuestas que, 
captadas y analizadas convenientemente, proporcionan diferente información. Los 
electrones que inciden sobre la superficie provocan la eyección de electrones que se 
encuentran en las capas más externas de los átomos que componen la muestra 
(electrones secundarios). Al mismo tiempo, electrones del haz incidente son 
retrodifundidos después de interaccionar con la muestra. Los electrones secundarios y 
retrodifundidos son los que se analizan en las modalidades usuales de SEM para generar 
imágenes de la superficie. 

 

 

Figura 2.3:a. SEM Quanta 200 (FEI Company) (Laboratorio de materiales, CAC, 
CNEA).  b. FESEM Supra 40 (Zeiss Company). (Centro de Microscopías Avanzadas, 

FCEyN, UBA) 

 

Los nuevos microscopios SEM trabajan utilizando como fuente de electrones un 
cañón de emisión de campo (Field Emission Gun, FEG) que proporcionan haces de 
electrones de alta y baja energía más focalizados, lo que permite mejorar la resolución 
espacial, minimizar cargas sobre la muestra a observar, causando además menos daños 
en muestras sensibles. 

Se obtuvieron micrografías electrónicas de barrido utilizando un SEM Quanta 
200 (FEI Company) funcionando a una tensión de 25 - 30 kV, equipado con EDX. Se 
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midieron micrografías electrónicas de alta resolución usando un FESEM Supra 40 
(Zeiss Company) operando a 3 kV. 

 

Espectroscopía de Análisis dispersivo de rayos X. 

En la  Espectroscopía de Análisis de Dispersión de Rayos X (Energy Dispersive 
X-ray spectroscopy, EDX) un haz de electrones incide sobre la muestra y produce la 
remoción de electrones de capas internas de los átomos. En esa situación, electrones de 
la capas externas pasan a ocupar las vacancias producidas, emitiendo radiación 
característica de la muestra (rayos X). Estos rayos X son analizados y se registra el 
número de cuentas en función de la energía, obteniéndose gráficos que muestran picos 
cuyas posiciones brindan información sobre los átomos presentes y cuyas áreas son 
proporcionales a la cantidad de dichos átomos en la muestra. Se obtiene así información 
sobre la composición de la muestra de forma cualitativa y cuantitativa. Dado que los 
haces incidentes tienen alta energía, típicamente 10 - 25 keV para SEM y 1 - 10 keV 
para FESEM, penetran en la muestra distancias del orden de algunos micrones y, por lo 
tanto, debe tenerse siempre presente que la composición obtenida corresponde a una 
capa de algunos micrones y no de la superficie.  

La instrumentación para EDX es usualmente un accesorio de los microscopios 
electrónicos de barrido. La técnica de EDX es un complemento ideal para la técnica de 
XPS la cual toma información de la composición de las primeras capas atómicas. De 
ésta manera puede obtenerse información de la composición superficial (XPS) y bulk 
(EDX) para films delgados (hasta micrones). Esto es particularmente útil en films de 
electro-catalizadores generados por electrodeposición ya que cambios en la 
composición superficial modifica considerablemente las propiedades catalíticas de la 
aleación. Por otra parte, la composición interna del catalizador tiene una función no solo 
estructural, sino que también queda expuesta al desgastarse el catalizador. En el caso 
que la composición superficial e interna de la capa catalítica sea diferente, el desgaste 
del catalizador no solo produciría disminución del área superficial, y de la masa del 
catalizador sino también cambio de la composición superficial generando así una 
pérdida de actividad catalítica adicional. 

 
Microscopías por barrido de sondas. 

El microscopio de efecto túnel forma parte de un conjunto de microscopios 
denominado en forma genérica Microscopias de Barrido de Sondas (Scanning Probe 
Microscopies, SPM). Estos instrumentos constituyen la herramienta más poderosa de 
nuestro tiempo para la metrología de la superficie. Hasta el advenimiento de los SPMs, 
el instrumento más utilizado para medir la morfología superficial era el SEM. Los 
microscopios SPMs pueden medir las tres dimensiones x, y, z. Su resolución (x,y) es 



Capítulo 2 

77 

 

típicamente de pocos angstroms aunque puede lograrse una resolución mejor que 1 Å, 
mientras que en z siempre es menor a 1 Å. 

La característica principal que todos los microscopios SPM tienen en común es 
que las mediciones se llevan a cabo con una punta aguda o sonda que opera barriendo 
sobre la superficie a una distancia muy pequeña. Usando puntas muy agudas (del orden 
de algunos nanómetros de radio de curvatura) se puede obtener una excelente resolución 
espacial. Los SPMs son los primeros instrumentos en producir imágenes espaciales 
reales de los arreglos atómicos en superficies. 

El denominado microscopio de efecto túnel, (Scanning Tunneling Microscopy, 
STM), el primer SPM, fue desarrollado en 1981 (G. Binnig y H. Rohrer, premio Nobel 
de física, 1986). Opera mediante el barrido de una punta conductora sobre una muestra 
que también debe ser conductora. El modo en que opera es relativamente simple. Una 
fina punta de metal se coloca muy cerca de la superficie que se desea estudiar y se 
aplica un voltaje entre la punta y el sustrato. Cuando la distancia entre la punta y la 
superficie es del orden de 5 - 10 Å, los electrones pasan por efecto túnel de un material 
al otro, generando una corriente denominada “corriente túnel” (I t), que está dada por: 

I t =  V e (-Cd)      (2.4) 

donde V es el voltaje aplicado; C es una constante que depende de los materiales. Por 
otra parte, el parámetro d es la distancia entre el átomo más bajo de la punta y el más 
alto de la muestra; en otras palabras es la barrera túnel, que, típicamente, en interfaces 
metal/electrolito es del orden de 1,5 eV.  La dependencia exponencial de la corriente 
túnel con el espaciado d facilita también su utilización para controlar un movimiento de 
alta precisión en un scanner piezoeléctrico. En respuesta al voltaje aplicado, el scanner 
mueve la punta sobre un área de la muestra con precisión menor que 1 Å. En el modo de 
operación más usual las variaciones de la topografía de la superficie producen un 
movimiento de la punta (siempre en dirección perpendicular a la superficie) de modo de 
mantener constante la corriente túnel entre la punta y la muestra. 

 

Figura 2.4: Microscopio de Fuerza Atómica Multimode Nanoscope IIIa. (CAC, CNEA) 
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La capacidad de STM para determinar la morfología superficial es claramente 
destacada, pero lamentablemente existen algunas limitaciones. La más significativa es el 
requerimiento de que tanto la punta como la muestra sean conductoras, lo cual limita 
severamente los materiales que pueden ser estudiados. Este problema condujo en 1989 
al desarrollo del denominado Microscopio de Fuerza Atómica (Atomic Force 
Microscopy, AFM). En AFM también se usa una punta muy fina como sonda para hacer 
un mapa de la morfología de una superficie pero en éste caso no se requiere el pasaje de 
corriente entre la punta y la muestra, sino que la punta se coloca en el extremo de un 
brazo con una constante elástica muy baja (0,01 - 100 nN/nm). Durante la operación del 
AFM el espaciado punta/muestra se mantiene fijo mediante una fuerza muy pequeña y 
constante sobre un resorte empujando la punta hacia la muestra. Dicha fuerza se 
encuentra en el intervalo de las fuerzas interatómicas  (aproximadamente 10-9 N), pero 
es suficientemente baja como para no producir daños excesivos en la superficie. 

En su corto tiempo de vida las SPMs han añadido muchas variantes a las 
microscopías fundamentales (STM y AFM) y la variedad de puntas y de modos de 
barrido y el intervalo de aplicaciones han aumentado rápidamente. Así aparecen, por 
ejemplo, modos de fuerza lateral, de no contacto, de fuerza eléctrica y magnética; y 
otros de barrido de capacitancia, térmico, etc. [11]  

En este trabajo se obtuvieron imágenes STM de todos los catalizadores 
mesoporosos sintetizados con un microscopio Nanoscope IIIa Veeco-DI multimode, 

con rango de exploración lateral (x.y) de 10 m y un rango de exploración en el eje z de 

2 m. El potencial bias se fijó en 10 mV y la corriente túnel en 1 nA, empleando una 
punta de Pt / Ir (Nano Devices, Veeco Metrology, Santa Barbara, CA). 

Imágenes de AFM (Nanoscope IIIa, Veeco), de los catalizadores y los soportes 
de electrodeposición, fueron adquiridas utilizando el modo de contacto. Se utilizó una 
punta de Si comercial (MPP-11200, Veeco Probes) con forma anisotrópica, con un 
radio nominal de 10 nm, y una constante elástica nominal de 40 N m-1 (36,50 N m-1 
medida). La rugosidad de las muestras se puede caracterizar teniendo en cuenta la 
rugosidad cuadrática media (RMS), es decir, la desviación estándar de la coordenada Z, 
perpendicular al plano de la superficie, sobre un área dada, que se define por la 
ecuación: 

1/22
1( )N

i i avZ Z
RMS

N
                (2.5) 

donde Zav es el valor medio, Zi es la posición actual del piezoeléctrico cuando la punta 
está en contacto con la muestra, y N es el número de puntos dentro del área analizada. 
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Difracción de Rayos X a bajos ángulos e incidencia rasante. 

Los arreglos de poros ordenados a largo alcance presentes en los materiales 
mesoporosos son capaces de difractar rayos X de manera equivalente a como lo hacen 
los átomos de un cristal, debido a la diferencia de densidad entre las paredes y los poros. 
Como las distancias entre los poros son del orden de los nanómetros, los picos de 
difracción aparecen a bajos ángulos, típicamente 2 entre 0.5 y 4º, y por lo tanto se 
requiere adaptar las técnicas tradicionales para determinar la posición de los mismos. 
Además, los materiales mesoestructurados pueden presentar diferentes tipos de 
mesofases “cristalinas” y por ende, es necesario distinguir la estructura y orientación de 
cada una de ellas para una cabal caracterización de los mismos. 

En el caso de polvos mesoporosos, basta con utilizar XRD convencional 
(geometría Bragg-Brentano - 2), ya que en ellos los cristales están orientados al azar 
y por ende en un único difractograma se pueden observar varios picos en posiciones 
características para cada una de las posibles estructuras porosas. 

En el caso de los films mesoporosos los dominios se encuentran orientados al 
azar en el plano paralelo a la superficie del sustrato (xy) y orientados en forma 
específica en la dirección perpendicular al sustrato (z). Al presentar este tipo de textura, 
en XRD convencional ( - 2) sólo puede detectarse la presencia de un único pico y 
eventualmente sus armónicos, correspondientes a las distancias entre los planos 
paralelos al sustrato. Es por esto que esta técnica no puede usarse para determinar el tipo 
de arreglo poroso, aunque sí presenta utilidad como caracterización de rutina, del 
parámetro de red, tamaño de cristalita y grado de aleación. 

Es claro, entonces, que para una completa caracterización de films 
mesoestructurados es necesario utilizar un detector bidimensional, que permita obtener 
todos los picos de difracción en una única medida, de manera de determinar la fase 
cristalina y sus distancias características. 

Esta técnica fue desarrollada para la determinación de la estructura 
tridimensional de cristales líquidos y otros sistemas ordenados a distancias cercanas a 
los nanómetros y fue adaptada luego para la medición de materiales mesoporosos 
[12,13]. 

Las medidas de Difracción de Rayos X a bajos ángulos con detección 
bidimensional (Small Angle X Ray Scattering, 2D-SAXS) pueden realizarse en un 
equipo convencional, en uno adaptado para medidas a bajos ángulos o en un sincrotrón, 
utilizando siempre un detector bidimensional. En el caso del sincrotrón las medidas son 
mucho más rápidas, debido a la intensidad de la fuente de rayos X. 

A lo largo de éste trabajo, se realizaron medidas de 2D-SAXS de todos los 
catalizadores mesoporos sintetizados en la línea SAXS1 del Laboratorio Nacional de 
Luz Síncrotron (Campinas, SP, Brasil). Se utilizó una  = 1.608 Å y el detector (image 
plate o cámara CCD, de acuerdo a la línea utilizada) se colocó a aproximadamente 650 
mm de la muestra. Los films fueron preparados sobre placas de vidrio para minimizar la 
absorción de rayos X por parte del sustrato. En la Figura 2.5 puede observarse una 
fotografía de la línea utilizada. 
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Figura 2.5: Línea SAXS1 del LNLS acondicionada para realizar medidas de 2D-SAXS 

 
A continuación, detallaremos cómo se interpretan los resultados y qué tipo de 

información puede obtenerse a partir de ellos. 
En la Figura 2.6 se muestra un esquema de la orientación de los planos de un 

film mesoestructurado, así como también los resultados típicos obtenidos en 2D-SAXS 
de acuerdo al ángulo de incidencia. 
 

 
 

Figura 2.6: Esquema de un film mesoestructurado y de los resultados obtenidos 
mediante 2D-SAXS en función del ángulo de incidencia de los RXs. 

 
Como se ha dicho previamente, y tal como se esquematiza en la Figura 2.6, en 

los films mesoporosos los dominios cristalinos se encuentran orientados al azar en el 
plano paralelo al sustrato (xy) y orientados en forma específica en la dirección 
perpendicular al sustrato (z). En la Figura 2.7 puede observarse un esquema de la red 
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real y la red recíproca de una estructura de tipo cúbico Im3m orientada con el plano 
[110] paralelo al sustrato. Se presenta el caso en el que la muestra está monoorientada 
(Figura 2.7 a y b) y poliorientada en el plano xy (Figura 2.7 c y d). 
 

 
 

Figura 2.7: Esquema de una estructura cúbica Im3m orientada con el plano [110] 
paralelo al sustrato monoorientada (a) y poliorientada (c) en la dirección xy. b) y d) 

Red recíproca de las estrucuras a y c, respectivamente. [14] 
 

Se observa claramente que para una estructura monoorientada en xy la red 
recíproca es un conjunto de puntos, en tanto que para una estructura poliorientada, la red 
recíproca es un conjunto de círculos. 

Lo que se observa en un difractograma de 2D-SAXS es la proyección de la 
intersección de la Esfera de Ewald (EE) con la red recíproca de la fase estudiada. En el 
caso de los films mesoporosos, debido a que el radio de la EE (definido por 2/, con 

1 Å) es mucho mayor a las distancias entre los puntos de la red recíproca (definida 

por 2/d, con d 100 Å), puede considerarse a la EE plana y por ende, la proyección de 
la intersección será equivalente a la intersección misma. 

En el caso de la fase presentada en la Figura 2.7.c, al incidir los rayos X de 
manera rasante, el diagrama de difracción se formará por la intersección entre los anillos 
de la red recíproca y EE, dando por resultado un arreglo de puntos. Al incidir los rayos 
X en forma perpendicular, la intersección de la EE con la red recíproca da por resultado 
un anillo. En la Figura 2.8 se muestra un esquema de ambos tipos de intersecciones 
para una estructura de tipo Im3m. 
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Figura 2.8: Esquema de la intersección entre la EE (línea punteada) y la red recíproca 
de una estructura cúbica Im3m con los rayos X incidiendo: a) a bajo ángulo o rasante y 

b) a 90º. 
 

Dado que para cada tipo particular de estructura y orientación tridimensional de 
un film mesoporoso el arreglo de puntos observado será diferente, a partir del diagrama 
de difracción pueden indexarse cada uno de los puntos obtenidos y deducir cuál es la 
estructura. Sin embargo, para los materiales estudiados en éste trabajo, no fue necesaria 
la determinación de la estructura ya que todas las fases encontradas se habían descripto 
e indexado previamente en literatura [15,16]. En la Figura 2.9 se muestran cada uno de 
los arreglos porosos encontrados en este trabajo junto al correspondiente esquema de su 
diagrama de difracción indexado para la primera zona de puntos. 

Es interesante recalcar que al realizar medidas en un equipo de XRD 
convencional, los únicos picos que pueden ser observados corresponden a los planos 
paralelos al sustrato. Estos planos son los mismos que dan lugar a los puntos que 
aparece en la parte superior e inferior en los diagramas mostrados en la Figura 2.9 y 
corresponden a los planos (01) para la fase p6mm, y (110) para la Im3m. Es decir, 
mediante un análisis convencional sería imposible distinguir éstas estructuras. 
 

 
 

Figura 2.9: Estructuras porosas encontradas a lo largo de este trabajo y esquema de 
sus correspondientes diagramas de difracción indexados a) hexagonal bidimensional 

p6mm b) cúbica Im3m 
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Adicionalmente, hay que tener en cuenta que las estructuras tridimensionales 
presentadas en la Figura 2.9 se deforman debido a la contracción uniaxial (a lo largo del 
espesor) que sufren los films delgados durante el tratamiento térmico y/o de 
envejecimiento, debido a la adhesión con el sustrato[15]. Como consecuencia de éste 
hecho, los puntos del difractograma bidimensional resultan inscriptos sobre una elipse 
de radio menor al del círculo sobre el que los puntos deberían estar si no hubiera 
contracción, y cuyo radio mayor depende del grado de contracción de la mesoestructura. 
Un esquema de las consecuencias de la contracción sobre el film, la estructura cristalina 
y el difractograma obtenido se presenta en la Figura 2.10. En XRD convencional se 
observa un corrimiento del único pico observado hacia mayores ángulos, es decir, 
menores distancias interplanares. 
 

 

 
Figura 2.10: Efecto de la contracción uniaxial sobre: el film, la estructura 

tridimensional de los poros y el diagrama de 2D-SAXS 

 
Estrictamente, por lo tanto, la estructura hexagonal bidimensional p6mm se 

transforma en una rectangular centrada c2mm12, y la cúbica Im3m se transforma en una 
triclínica P14. Sin embargo, la asignación de los planos y la comprensión visual de la 
estructura es mucho más sencilla manteniendo la nomenclatura de las estructuras no 
contraídas, por lo que ésta es la que se utilizará a lo largo de esta tesis. 

Además de la estructura tridimensional de los poros, a partir de los diagramas de 
2D-SAXS es posible obtener las distancias interplanares, mediante el uso de la Ley de 
Bragg y consideraciones trigonométricas. Para ello es necesario conocer con exactitud 
la distancia muestra – detector (D, véase Figura 2.5) para cada serie de medidas y 
aplicar las ecuaciones (2.6) y (2.7). 
 

tan(2 )
d

D
      (2.6) 

2 hkld sen       (2.7) 



Capítulo 2 

84 

 

donde: 
d = distancia del punto de difracción correspondiente a la familia [hkl] al centro (ver 
Figura 2.6) 
dhkl = distancia interplanar de la familia [hkl] (ver Figura 2.7) 

= longitud de onda utilizada El valor exacto de D se obtiene midiendo del diagrama 
de difracción de un patrón de distancias interplanares conocidas (en este caso: behenato 
de plata, d100 = 58,38 Å). 
Sen =  ángulo de incidencia de rayos X. 

En el caso de las medidas realizadas por XRD convencional, las distancias 
interplanares se obtienen utilizando (2.7).  

La dispersión de rayos X de bajo ángulo de incidencia rasante (Grazing 
Incidence Small Angle X ray Scattering, GISAXS) es una técnica ampliamente utilizada 
para determinar la estructura de materiales porosos ordenados. Se llevó a cabo en la 
línea SAXS1 del Laboratorio Nacional de Luz Sincrotrón (LNLS, Campinas-Brasil) 
utilizando un ángulo de incidencia de 1,5°. 

Se realizaron mediciones de espectroscopía de rayos X de bajo ángulo (SAXS) 
de las muestras de todos los catalizadores mesoporosos electrodepositados sobre 
sustratos conductores, preparados por sputtering de oro en láminas delgadas de vidrio. 
Estas medidas fueron llevadas a cabo en la línea D11A SAXS2, del LNLS. La distancia 
muestra/detector fue de 807,2 mm,  = 1,488 Å, y las muestras se observaron en modo 
de transmisión a 3◦ con respecto al haz incidente. Los valores de las dimensiones de 
celda obtenidos son un promedio de al menos tres mediciones, llevadas a cabo en 
diferentes regiones de la muestra, para asegurar una correcta caracterización. 
 
Reflectometría de rayos X. 

El espesor y la porosidad de los films son variables fundamentales a la hora de 
interpretar resultados y pensar en aplicaciones, y por lo tanto deben medirse de manera 
confiable. Sin embargo, para el caso de porosidad no existen técnicas directas que 
permitan realizar medidas en films. En la literatura se ha empleado el método de 
adsorción de N2 analizada mediante la isoterma BET para polvos mesoporosos y, en 
algunos casos, se han extrapolado los resultados a films. Esta extrapolación no es del 
todo correcta, debido a las diferencias en el ordenamiento y la porosidad entre films y 
polvos, por ejemplo en el tamaño de poro y su isotropía. 

A continuación se describen los dos métodos utilizados en este trabajo, que 
permiten obtener en forma conjunta el espesor, la porosidad y otras propiedades de 
films delgados mesoporosos, como índice de refracción y densidad de las paredes. 

En el caso de espesor, se realizaron además medidas de AFM, debido a que la 
inhomogeneidad del film mesoporo impide obtener un valor apropiado. 

La Reflectometría de Rayos X (X Ray Reflectometry, XRR) permite obtener, 
con gran confiabilidad, la densidad de films delgados altamente homogéneos, 
depositados sobre sustratos planos. Las medidas presentadas en esta tesis se realizaron 
en la línea XRD2 del LNLS. 
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A partir del difractograma (véase un ejemplo en la Figura 2.11), se obtienen dos 
parámetros: el  entre los máximos o mínimos de reflexión y el ángulo crítico (c), 
definido como aquel en el que la intensidad es la mitad de la intensidad máxima. 
 
 

 
 

Figura 2.11: Ejemplo de difractograma en modo reflectometría. 
 
Con (para > 4c) se obtiene el espesor del film (e) mediante la ecuación (2.8). 
 

2
e


       (2.8) 

 
Y con c se obtiene la densidad del material (m) utilizando la ecuación (2.9). 

 

2 0

0

4 j j
c A m

j j

c Zr
N

k c A

        (2.9) 

Donde: 
= longitud de onda de los rayos X utilizados. 

c = ángulo en el cual la intensidad máxima cae a la mitad, medido en radianes 
NA = Número de Avogadro 
r0 = radio clásico del electrón 
k0 = 2/ 
cj = fracción de la especie j en la fórmula del compuesto 
Zj y Aj =número atómico y masa atómica del elemento j 
 

Para una deducción de éstas ecuaciones, puede consultarse la referencia [17]. 
Conociendo la densidad del mismo material no poroso (mnp), calculada a partir de 
medidas de XRR y la ecuación (2.9); puede obtenerse la porosidad, a partir de la 
ecuación (2.10). 
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% 1 100m

mnp

Porosidad x



          (2.10) 

 
Esta ecuación considera al film poroso como un material compuesto en el que 

las paredes tienen la densidad del material no poroso y los poros, la densidad del aire. 
A partir de la densidad global del material, se obtiene el índice de refracción 

mediante las aproximaciones de medio efectivo descriptas en la bibliografía [14]. 
Dado que las medidas de XRR se realizaron en un ambiente con humedad 

distinta de cero (aproximadamente 40 %), la suposición de que los poros están 
únicamente llenos de aire no es del todo correcta, ya que estos presentan una capa de 
agua adsorbida. Es por esto que los valores de porosidad e índice de refracción 
obtenidos en este trabajo son aproximados. 
 
2. Caracterización electroquímica de los catalizadores. 

2.1. Celdas y equipamiento electroquímico. 

Es menester hacer una mención especial de las celdas electroquímicas utilizadas 
debido a que varias de ellas han sido construidas ad-hoc, tanto para la síntesis de estos 
catalizadores, como para la caracterización electroquímica de los mismos. 

Se utilizaron dos tipos de celdas electroquímicas para la síntesis de catalizadores 
mesoporosos (tanto de platino como de platino rutenio), dependiendo del tipo de agente 
estructurante utilizado. 

La primera de ellas fue diseñada para la síntesis de catalizadores mesoporosos 
utilizando como agente estructurante el cristal líquido comercial Brij 56® (Aldrich). 
Esta es una celda de vidrio de 1 cm3 evitando así usar una gran cantidad del precursor 
de platino (Ácido hexacloro platínico, H2PtCl6). Un esquema de la misma es presentado 
en la Figura 2.12. 

 
 

Figura 2.12: Celda electroquimica para síntesis de catalizadores vía Brij 56®.  
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En ésta celda electroquímica de tres electrodos modificada, el electrodo de 
trabajo es una placa de vidrio con un delgado recubrimiento de oro comercial (EMF 
Company, USA). El contraelectrodo es un anillo de platino colocado en el fondo de la 
celda, y el electrodo de referencia (Electrodo de Calomel Saturado, ECS) se coloca en el 
exterior de la misma, conectado a través de un capilar tipo Lugging. La celda se 
encuentra a su vez en el interior de una segunda celda de mayor volumen con camisa 
termostática en la cual se coloca una solución de KCl 2 M con el objetivo de permitir la 
correcta conexión del electrodo de referencia y de termostatizar la mezcla precursora. 

La segunda celda para la síntesis de catalizadores fue diseñada para  utilizar el 
copolímero bloque comercial Pluronic F127® (Aldrich), la cual se realiza a temperatura 
ambiente. Esta mezcla precursora tiene una consistencia pastosa por lo cual la geometría 
utilizada para la electrodeposición con Brij 56® no es apropiada, y se diseño una celda 
ad-hoc. En ésta, el electrodo de trabajo es una placa de vidrio similar a la utilizada para 
la síntesis vía Brij 56®, un contraelectrodo de platino, y un electrodo de referencia de 
Ag/AgCl(sat.) que se inserta en la mezcla entre los otros dos electrodos. 

 

Figura 2.13: Celda electroquimica para síntesis de catalizadores vía Pluronic F127®. 
 

En la Figura 2.13 se muestra un esquema de la celda utilizada. Esta posee dos 
placas de acrílico en donde se apoyan el electrodo de trabajo y el contraelectrodo, y dos 
placas espaciadoras utilizadas para mantener constante la distancia entre ellos (4 mm). 

Para la caracterización electroquímica de catalizadores se emplearon celdas de 
tres electrodos con camisa termostática convencionales como las utilizadas para el 
análisis de la electroreducción de oxígeno y análisis de rutina: área electroquímica por 
adsorción/desorción de hidrógeno, espectro de adsorción y redisolución (“stripping”) 
electroquímico de CO quimiosorbido y de la oxidación de metanol (cronoamperometría 
y voltametría cíclica en mezclas metanol 1 M / H2SO4 0,5 M). 

En el caso de los estudios de espectrometría electroquímica diferencial de masas 
la celda utilizada fue diseñada para permitir el flujo de combustible y la correcta 
colección de los productos de la oxidación del metanol. En éste caso, el electrodo es un 
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disco de oro de 6 mm de diámetro (0,282 cm2 de área) sobre el cual se electrodeposita el 
catalizador mesoporoso. Este electrodo posee un orificio de 0,1 mm de diámetro a 
través del cual se hace circular solución de metanol 1 M. 

 

Figura 2.14: Celda electroquímica utilizada en DEMS [20].  
 

En la Figura 2.14 se muestra un esquema de la celda utilizada. Esta emplea un 
contra-electrodo de platino colocado a un costado de la misma, y un electrodo de 
referencia (Ag/AgCl(sat)). A una distancia que puede ir desde 50 hasta 150 m, 
dependiendo del espaciador utilizado, se encuentra una membrana porosa hidrofóbica 
(Teflon®), la cual permite el paso de los productos de la oxidación de metanol, como el 
CO2 y el metilformiato (HCOOCH3) producto de la reacción del ácido fórmico 
generado por el electrodo y el metanol presente en el medio, los cuales son detectados 
luego en un espectrómetro de masas. La parte inferior de la celda consiste en una 
membrana de teflón colocada sobre acero poroso, el cual da la estabilidad mecánica 
necesaria para el sistema de vacío. El sellado de la celda se consigue con un anillo de 
teflón.  

El dispositivo experimental empleado para la determinación de forma 
combinada de la voltametría cíclica y la espectrometría de masas se muestra en la 
Figura 2.15. Consiste en una celda electroquímica conectada a la entrada de un 
espectrómetro de masas, el cual se evacua de forma diferencial por una bomba turbo-
molecular, de manera que los productos volátiles pasan a la cámara de ionización, se 
separan mediante analizador ó filtro de masas, que separa los fragmentos iónicos 
generados en función de su relación masa/carga, y alcanzan al detector (que es 
generalmente una copa de Faraday o un multiplicador de electrones secundarios o 
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“Secondary Electron Amplifier”). Los electrodos van conectados al potenciostato. 
Disponer de una celda electroquímica conectada a un espectrómetro de masas permite 
registrar simultáneamente los voltamperogramas cíclicos de intensidad de la señal de 
masa (Ciclyc Voltamperogram Mass Spectrogram, CVMS): (m/z) - potencial y los 
voltamperogramas cíclicos (Ciclyc Voltamperogram, CV): corriente faradaica-
potencial. 
 

 
 

Figura 2.15: Espectrómetro electroquimica diferencial de masas. (CAC, CNEA) 
 

La intensidad de la señal de masa ofrece en muchas investigaciones una 
respuesta más sensible a las condiciones superficiales que un simple CV. Así, se puede 
registrar un CVMS debido a la presencia de especies sobre la superficie del electrodo 
mientras el ciclovoltamperograma no presenta aparentemente ningún defecto o 
impureza.  

Mediante DEMS se detectan los productos e intermedios de reacción con una 
gran sensibilidad, ya que prácticamente todas las especies producidas son analizadas, 
además de obtener las señales de intensidad de masa en un corto tiempo de respuesta, y 
medir la velocidad de formación de un producto, así como la eficiencia de la corriente al 
variar el potencial del electrodo. Estas ventajas surgen de los siguientes hechos:  

i) La señal de masa es lo suficientemente intensa, incluso a bajas velocidades de 
formación o a bajas corrientes. 

ii) Se pueden detectar tanto los productos gaseosos como los volátiles. 
iii) Existe una proporcionalidad entre la velocidad de formación de los productos 

y su intensidad de masa en un amplio intervalo de operación. 
iv) La señal de masa detecta casi simultáneamente cualquier cambio rápido en la 

velocidad de formación [18,19]. 

Los experimentos de espectroscopía electroquímica diferencial de masas 
requirieron el acoplamiento del Autolab a un sistema analizador de masas acoplado a 
dos bombas de vacio (Pfeiffer Duo 5 M).  
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2.2. Síntesis de catalizadores mesoporosos de platino. 

Moldeado por Brij 56®. 

Se utilizaron como soportes para la electrodeposición láminas de sílice cubiertas 
con una delgada película de oro (EMF Corporation). El catalizador mesoporoso (CM) se 
obtuvo por reducción electroquímica de una mezcla de una solución acuosa al 8% en 
peso de ácido hexacloroplatínico (H2PtCl6, HCPA, Aldrich) y una solución acuosa al 
50% en peso de octaetilen-glicol-monohexadecil éter (C16EO8) (Brij 56®, Aldrich), 
siguiendo el método propuesto por Pastor y colaboradores [20]. Este método de 
reducción electroquímica de sales metálicas disueltas en los dominios acuosos de una 
solución de cristal líquido fue una modificación del procedimiento propuesto por Attard 
et al. [21]. En éste caso se utilizó una menor concentración inicial de precursor (el 
método utilizado por Attard utiliza HCPA al 29% p/p, mientras que el método utilizado 
en este trabajo utiliza HCPA al 8%).  

Esta mezcla debe ser calentada a 60 ºC con el objetivo de obtener la fase 
apropiada para la electrodeposición (Hexagonal 2D) [20]. Una vez que el sistema 
alcanza la temperatura apropiada, se introduce el electrodo de trabajo sobre el cual se 
llevará a cabo la electrodeposición del catalizador, aplicando un potencial de 0,15 V (vs. 
RHE) durante diferentes periodos de tiempo (entre 90 y 600 s), con el objetivo de 
obtener depósitos de diferentes espesores. 

La masa de Pt electro-depositado por unidad de área se calculó asumiendo una 
eficiencia Farádica (EF) del 75% para la reducción de Pt+4 [22]. Los compuestos 
residuales después de la electrodeposición se retiraron del catalizador mesoporoso 
electro-depositado por sucesivos lavados del sistema con agua durante 72 h. 

 

Moldeado por Pluronic F127®. 

Se utilizaron láminas de sílice cubiertas con una delgada película de oro (EMF 
Corporation), como soporte para la electrodeposición. El catalizador mesoporoso (MC) 
se obtuvo por reducción electroquímica de una mezcla de una solución acuosa de los 
precursores de los metales formando una solución acuosa al 50% en peso del 
copolímero bloque comercial Pluronic F127®. 

Las soluciones metal/precursor se prepararon mezclando vigorosamente con una 
varilla de vidrio, 1 g de Pluronic F127® con 1 cm3 de solución de HCPA 0,1 M para los 
catalizadores de Pt. Las soluciones precursoras para la obtención de aleaciones Pt/Ru se 
obtuvieron mediante la mezcla de diferentes volúmenes de HCPA 0,1 M y RuCl3 0,2 M, 



Capítulo 2 

91 

 

con el fin de obtener las diferentes composiciones nominales (Pt83Ru17, Pt69Ru31, 
Pt45Ru55, y Pt31Ru69). 

Estas mezclas viscosas fueron vertidas en la celda electroquímica de tres 
electrodos mostrada en el Capítulo 2 (Sección 1.2.1) Los metales se redujeron 
aplicando diferentes sobre-potenciales entre – 300 mV y – 100 mV (vs. RHE) durante 
30 minutos, con el fin de electrodepositar aleaciones con diferentes estructuras [23]. La 
EF de la electrodeposición utilizando el nano-molde de Pluronic F127® se obtuvo 
mediante pesada directa de la masa de catalizador electro-depositado sobre el sustrato 
de oro empleando una microbalanza (Mettler XP2U). De acuerdo con Lewera y 
colaboradores [24], el Pt en aleaciones de Pt/Ru permanece en estado metálico, y no se 
observa la formación de óxidos. Por otro lado, la presencia de óxidos de Ru es tan 
importante como el Ru metálico pero, para el cálculo de EF, el error de considerar que 
Pt y Ru en las aleaciones se encuentran en formas metálicas es bajo.  

Este método de electrodeposición de catalizadores de Pt y aleaciones de Pt/Ru 
usando como nanomolde al copolímero bloque Pluronic F127® no había sido aún 
descrito en la literatura. 

 

Síntesis de carbón con estructura jerárquica de poro. 

La estructura del carbón con estructura jerárquica de poros (CJ) está formado 
por capilares y mesoporos. Se utilizaron dos plantillas en los medios de polimerización 
para obtener poros de diferentes tamaños según se describe en literatura [25]. 
Brevemente, se preparó una resina precursora por polimerización de resorcinol (Fluka) 
y formaldehído (Cicarelli, 37 % p/p). Como catalizador se utilizó Na2CO3 (Cicarelli) y 
como agente estructurante cloruro de poli(dialildimetil)amonio (PDADMAC, Sigma-
Aldrich). Se agregó a la mezcla reactiva de resorcinol (R) y formaldehído (F) una 
solución acuosa  de Na2CO3 0,4 M a 40 °C, agitando la mezcla durante 10 minutos, y 
finalmente se añadió el PDADMAC (P). Las relaciones molares de los componentes 
R:F:C:P fueron: 1:2:0,005:0,0212, respectivamente, donde P es la unidad monomérica 
del polielectrolito. 

Una vez que la mezcla se vuelve homogénea, se sumergieron paños de 
polipropileno comercial (PP; Softbond Inc.) en la solución y se calentó a 70 °C durante 
48 horas a presión atmosférica. El cubo monolítico resultante compuesto de RF-
polipropileno se secó en aire durante 5 días. Después del secado, se cortaron muestras 
laminares del polímero de RF con una sierra de baja velocidad (Isomet, Buehler). 
Finalmente, las muestras se carbonizaron bajo nitrógeno a 1000 °C a una velocidad de 
calentamiento de 60 °C h-1. Una muestra típica de carbono monolítico tiene un área de 
1-5 cm2 y un espesor de 300 m.  
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Electrodeposición sobre soportes carbonosos. 

La síntesis de este catalizador mesoporoso electrodepositado sobre carbón con 
estructura jerárquica de poros (CMCJ) se realizó utilizando las mismas condiciones 
descriptas en el Capítulo 2 (Sección 1.2.2). La principal diferencia consiste en la 
utilización del carbón jerárquico como electrodo de trabajo mientras que el tiempo de 
electrodeposición fue ajustado para obtener una capa de alrededor de 50 nm en la 
superficie del carbón (la cual es claramente mucho mayor que la de la lámina de oro). A 
tal fin se realizó una electrodeposición de 90 minutos. 

 

3. Caracterización electroquímica de catalizadores. 

3.1. Análisis de oxidación de metanol. 

Cronoamperometría de oxidación de metanol. 

Experimentos de cronoamperometría se llevan a cabo aplicando un salto de 
potencial desde el potencial de circuito abierto hasta el potencial de onset del 
catalizador utilizado (en general 600 mV vs. RHE) durante tiempos que llegan a ser tan 
largos como 2 horas. Los perfiles de densidad de corriente decaen linealmente en 
tiempos largos. Así, la velocidad de envenenamiento a largo plazo, , para el catalizador 
se puede calcular utilizando la siguiente ecuación [26,27]: 

100

100 di

i dt



                                                              (2.11) 

donde io es la corriente extrapolada al comienzo de la polarización, y la pendiente, di/dt, 
se evalúa a partir del decaimiento lineal en t >10 min. 

 

3.2. Voltametría cíclica. 

3.2.1. Área electroquímica. Adsorción/desorción de H2. 

La carga bajo los picos voltaamperométricos para la adsorción o desorción de 
hidrógeno corregida por la carga de la doble capa, se supone que corresponde a la 
adsorción de un átomo de hidrógeno por cada átomo de metal en la superficie [28]. La 
carga asociada a una correspondencia H-M 1:1 (donde H es un átomo de hidrógeno y M 
es un átomo de platino superficial) por unidad de área superficial (QH s) se calcula en 
base a la distribución de los átomos de metal en la superficie. Esto se encuentra bien 
definido para una cara cristalina [29], mientras que se toma un valor promedio entre las 
principales caras de bajo índice de miller para las superficies policristalinas. El área 
superficial se deriva así de: 
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A = QH / QH s     (2.12) 
 

 
En el caso de platino policristalino se utiliza un valor teórico (QH s) de 210 pC 

cm-2, obtenido considerando una densidad superficial de átomos de platino de 1.31x1015 
cm-2 [30,31]. 

Los catalizadores presentan picos de adsorción/desorción de H2 bien definidos 
en la región de potencial de 50 a 400 mV (vs. RHE), después de realizar 10 ciclos entre 
0 y 900 mV (vs. RHE) a 100 mVs-1. El área superficial electroquímicamente activa 
(ElectroChemical Surface Area, ECSA) de los catalizadores se estimó utilizando la 
carga integrada en la región de adsorción/desorción de H2 (H-ECSA).  

 

3.2.2. Ár ea electroquímica. Stripping de CO. 

Se realizaron experimentos de adsorción y redisolución electroquímica de CO 
quimisorbido (Stripping de CO) con el fin de obtener el área superficial electroquímica 
(CO-ECSA), debido a que se considera que, para catalizadores de aleaciones de Pt/Ru, 
las medidas de adsorción/desorción de hidrógeno presentan una sobreestimación del 
valor, originado en la imposibilidad de descontar correctamente la formación de óxidos 
de rutenio [32]. Estos experimentos se llevaron a cabo como sigue. El CO se adsorbe 
sobre la superficie del electrodo por burbujeo de CO de alta pureza a través de una 
solución de H2SO4 0,5 M durante diferentes tiempos, mientras se mantiene el potencial 
de electrodo a 250 mV (vs. RHE). Después del período de adsorción (que alcanzó hasta 
una hora), el CO disuelto fue retirado de la solución por burbujeo de nitrógeno de alta 
pureza durante 15 minutos, mientras que se mantiene el potencial en 250 mV (vs. RHE). 
El potencial fue explorado en dirección positiva desde 250 mV a 1 mV·s-1 en un 
intervalo de potencial entre 90 y 800 mV (vs. RHE). La corriente resultante fue 
integrada y corregida por los efectos de crecimiento del óxido y carga de doble capa, 
restando la carga encontrada para el mismo electrodo en ausencia de una monocapa de 
CO adsorbido [32]. 

Mediciones de voltamperometría cíclica se llevaron a cabo en H2SO4 0,5 M a 25 
°C con el fin de analizar el área de los picos de adsorción/desorción de H2, para 
comparar la superficie electroquímica obtenido por este método (H-ECSA) con la 
obtenida por el método de Stripping de CO (CO-ECSA) [33]. 

 

4. Oxidación de Metanol. 

Energía de activación. 

Las energías de activación para barridos anódico y catódico se calcularon 
utilizando la ecuación: 
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/aE RTi Ae      (2.13) 

Para este fin, se realizaron voltamperometrías cíclicas a 10 mVs-1 entre 0 y 800 
mV (vs. RHE) a diferentes temperaturas entre 5 ºC a 45 ºC, con pasos de 5 ºC. A partir 
de los voltamperogramas cíclicos obtenidos para platino mesoporoso a diferentes 
temperaturas, se construyeron los gráficos de Arrhenius tomando las corrientes 
obtenidas a diferentes potenciales (cada 25 mV), de modo de obtener la tendencia de las 
energías de activación con el potencial. 

Gráficos de Arrhenius fueron obtenidos separadamente para el barrido anódico y 
catódico a intervalos periódicos de 25 mV con el objetivo de analizar los cambios en la 
energía de activación dependiendo del proceso que ocurre a cada potencial. 

 

Espectrometría electroquímica diferencial de masas. 

Se llevaron a cabo análisis DEMS en solución de metanol con el fin de obtener 
la eficiencia de conversión de metanol a CO2 (m/z = 44) de estos catalizadores a 25 °C. 
El caudal (0,15 ml·min-1) fue controlado por la presión hidrostática del electrólito en el 
depósito utilizando un sistema de flujo de dos cámaras. 

El cálculo de la eficiencia de conversión de metanol a CO2 por DEMS requiere 
una determinación previa de la constante de calibración K(44), por medio de un 
procedimiento que se describe en detalle en numerosas publicaciones [34-37], que 
implica la medición de la carga farádica correspondiente a la oxidación de CO a CO2 
mediante experimentos de Stripping de CO. El potencial se escaneó entonces entre 50 y 
850 mV (vs. RHE) en la dirección anódica a 1 y 5 mVs-1. La constante de calibración, K 
(44), se calcula mediante la expresión: 

2 (44)
(44) MS

CO
F

Q
K

Q
      (2.14) 

donde QMS(44) es la corriente de masa integrada de espectrometría de CO2 y 2 es el 
número de electrones para la electrooxidación de CO a CO2. 

La eficiencia promedio de corriente de CO2 de la electrooxidación de metanol se 
calculó mediante la siguiente ecuación [38]: 

3

*
F

Q CH OH
F

Q

Q
        (2.15) 

donde 3CH OH
FQ  es la carga farádica total y *FQ  es la carga farádica correspondiente a la 

formación de CO2 dada por: 
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* 6 (44)

(44)
MS

F

Q
Q

K
                                                       (2.16)    . 

donde 6 es el número de electrones que participan en la oxidación de metanol a CO2 y 
QMS(44) es la corriente de espectrometría de masa integrada del CO2 generado por la 
oxidación de metanol y se mide en un ciclo de barrido de potencial, como un promedio 
de la carga del barrido anódico y catódico sobre todo el intervalo potencial. 

 

5. Análisis de reducción de oxígeno. 

5.1. Análisis de electrodo de disco rotante. 

El electrodo de disco rotatorio (Rotating Disk Electrode, RDE) es la técnica 
electroanalítica hidrodinámica clásica utilizada para limitar el espesor de la capa de 
difusión. Sin embargo, también existen métodos alternativos de control de flujo, 
incluyendo la celda channel-flow [39], wall-jet y wall-pipe [40]. La convección forzada 
tiene varias ventajas, que incluyen:  

1) El establecimiento rápido de una alta velocidad de transporte de masa en 
estado estacionario. 

2) convección controlada y reproducible sobre una amplia gama de coeficientes 
de transferencia de masa. 

Sin embargo, también existen inconvenientes:  
1) En muchos casos, la construcción de electrodos y celdas no es fácil. 
2) el tratamiento teórico requiere la determinación de los perfiles de velocidad 

de flujo de la solución (como funciones de la velocidad de rotación, viscosidades y 
densidades) y la resolución del problema electroquímico; que en muy pocos casos 
permite obtener soluciones exactas. 

El RDE consta de un disco (por ejemplo, de Pt, Ni, Cu, Au, Fe, Si, CdS, GaAs, 
carbono vítreo y grafito) fijado en un aislante (PTFE). El electrodo se hace girar 
alrededor de su eje vertical (Figura 2.16), a velocidades típicamente entre 400 y 10.000 
rpm. La teoría de la hidrodinámica en el RDE [41-43] supone que el electrodo es 
uniformemente accesible y proporciona un control preciso y reproducible de la 
convección y la difusión de reactante al electrodo. Por lo tanto, el RDE puede ser 
utilizado para estudiar la cinética de procesos interfaciales. Es posible obtener el perfil 
de concentración de reactivo al RDE y, a través de un tratamiento teórico (Ecuación 
2.17), definir una capa con un espesor de O, donde la difusión es el único modo de 
transporte de masa. En la Figura 2.17 se observa el perfil de concentraciones en el 
estado estacionario de un RDE mostrando el seno de la solución bien agitada donde 
domina la convección y la delgada capa estancada en la superficie del electrodo donde 
domina la difusión. 
 

1/3 1/6 1/24,98O OD         (2.17) 
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donde  es la velocidad de rotación en rpm. 

A partir del perfil de concentración se deriva una expresión para la corriente 
límite, conocida como la ecuación de Levich. En revoluciones por minuto: 
 

2/3 1/6 * 1/20,201l O Oi nFAD C      (2.18) 

 

 

Figure 2.16: Líneas de corriente para el flujo y representación vectorial de velocidades 
del fluido cerca de un electrodo de disco rotatorio[44]. 
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Figura 2.17: Perfil de concentraciones en estado estacionario en un RDE. 
 
en rad s-1: 

2/3 1/6 * 1/20,621l O Oi nFAD C       (2.19) 

en Hz: 

2/3 1/6 * 1/21,554l O Oi nFAD C      (2.20) 

donde 0 es el espesor de la capa de difusión. DO = 10-5 cm2 s-1,  = 0,01 cm2 s-1 

y  = 100 Hz. Clásicamente, la corriente límite se obtiene mediante el registro de un 
voltamperograma de barrido lineal a una velocidad de barrido baja (1 - 10 mV s-1). Bajo 
tales condiciones de transporte de masa, la curva de corriente-voltaje es una onda 
sigmoidal análoga a la que se encuentra con un microelectrodo esférico bajo 
condiciones de estado estacionario, y se aplican los mismos criterios para analizar la 
forma de la curva. 

La utilización del RDE es considerablemente más simple que la utilización de 
microelectrodos, ya que para obtener un intervalo de coeficientes de transferencia en 
masa de estado estacionario se necesitaría una serie de microelectrodos con diferentes 
radios, mientras que el RDE simplemente necesita un intervalo de velocidades de 
rotación. Por lo tanto, el experimento RDE clásico consiste en la obtención de una serie 
de voltamperogramas barrido lineal a una velocidad de barrido de baja (5-10 mV s-1) 
para una diferentes de velocidades de rotación. La ecuación de Levich predice que un 

gráfico de corriente límite (il) vs. la raíz cuadrada de la velocidad de rotación () debe 
ser una línea recta que pasa por el origen con una pendiente determinada por el número 
de electrones, el área geométrica del electrodo, el coeficiente de difusión (Do), la 
concentración de O2 (Co) y la viscosidad cinemática de la solución, . 

Cuando el proceso redox es reversible, la forma de la onda no debe depender de 
. Por lo tanto, a cualquier potencial, la corriente debe tener una dependencia lineal con 
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1/2. Si la forma de la curva depende de , entonces el proceso redox está limitado 
cinéticamente. En éste caso, se puede medir la corriente a potenciales fijos a lo largo del 
voltamperograma y para cada potencial se grafica la inversa de la corriente vs 1/2. Esto 
se conoce como gráfico de Koutecký-Levich (KL) y responde a la ecuación: 
 

2/3 1/6 * 1/2

1 1 1

0,201k O Oi i FAD C        (2.21) 

 
donde 0,201 es una constante que se utiliza cuando la velocidad de rotación, , se 
expresa en rpm, n es el número de electrones transferidos por molécula de O2 reducida, 
F la constante de Faraday, Co es la concentración de oxígeno disuelto (1,1 x 10-6 
mol·cm-3) (a 25 ºC y 1 atm de O2), Do es el coeficiente de difusión del oxígeno en 

solución (1,4 x 10-5  cm2·s-1) (a 25 ºC) [49],  la viscosidad cinemática de la solución de 
H2SO4 0,5 M (1,0 x 10-2 cm-2·s-1 a 25 ºC) [45] e ik es la corriente controlada 
cinéticamente que se obtendría con -1/2 = 0, es decir, para una velocidad de rotación 
infinita, donde la transferencia de masa sería tan eficiente que la concentración 
superficial de CO sería igual a CO

*. Por lo tanto, un gráfico de 1/i vs -1/2 debe ser lineal 

y la extrapolación a -1/2 = 0 permite obtener iK. Al repetir este gráfico para diferentes 
potenciales a lo largo del voltamperograma, es posible determinar los parámetros 
cinéticos K0 y . 

Uno de los refinamientos más importantes del RDE es el electrodo de 
anillo/disco giratorio (Rotating Ring Disk electrode, RRDE) donde el disco central está 
rodeado por un anillo aislante, y luego por un segundo electrodo de trabajo anular. El 
propósito de ésta configuración es llevar a cabo experimentos de generación/colección 
en estado estacionario. Esto es análogo a las técnicas de inversión, dobles pasos de 
potenciales o voltametría cíclica transitoria, pero sin los problemas inherentes a los 
métodos transitorios. Típicamente, el disco actúa como generador mientras que el anillo 
actúa como el colector. 

La geometría de la RRDE es mostrada en la Figura 2.18. 
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Figura 2.18: Electrodo de anillo/disco rotatorio. Sección transversal y vista superior.  
 

La geometría de este tipo de electrodos permite la determinación en el anillo de 
los productos generados en la reacción de ocurrida en disco. Los detalles de la técnica 
serán presentados en la siguiente sección. 

Todos los experimentos electroquímicos fueron realizados empleando un 
bipotenciostato Autolab PGSTAT302N (Ecochemie, Holanda). 

Con el objetivo de analizar la Reacción de Reducción de Oxígeno (RRO), el 
Autolab fue acoplado a sistema de anillo-disco rotante (Pine Research Inst.; Raleigh, 
NC), como el mostrado en la Figura 2.19: 

 

 

 

Figura 2.19:a. Rotor Pine Research Inst.; Raleigh, NC. b. Electrodos de Anillo/Disco 
rotatorio[46](CAC, CNEA). 

 

Análisis de Tafel para la reducción de oxígeno. 

La densidad global de corriente de la reducción de oxígeno, j,  puede ser 
expresada en términos de la densidad de corriente cinética, JK, y la densidad de corriente 
limitada por difusión, JD, por ecuación la de Koutecky-Levich (KL) [47] (Ecuación 

2.21). Es posible calcular la pendiente teórica del gráfico de KL (log j vs -1/2) 
considerando un proceso de cuatro electrones, es decir, una reducción completa de O2 a 
H2O. Las dependencias de la concentración de oxígeno y el coeficiente de difusión con 
la temperatura se tuvieron en cuenta para realizar correcciones de los 4 electrones 
obtenidos teóricamente de los gráficos de KL utilizando valores presentados en la 
literatura [48]. 

Las curvas de densidad corriente vs. potencial obtenidas por RDE exhiben en 
general tres zonas bien definidas. Estas son: zonas de corrientes con control cinético por 
transferencia de carga (Corriente controlada por activación), control mixto y corrientes 
limitada por difusión tal como se muestran en la Figura 2.20. 
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Figura 2.20: Esquema de corriente vs. potencial para un experimento de reduccion de 
oxígeno. 

 
El gráfico de KL se construye tomando los valores de corriente para las 

diferentes velocidades de rotación cada 50 mV en el intervalo de potencial en el cual la 
corriente está limitada por difusión, y graficando 1/j vs 1/. La inversa de la pendiente 
obtenida corresponde al valor de la pendiente de KL (B) con: 

    (2.22) 

El gráfico de Tafel se realiza graficando el ln jk vs. potencial aplicado. El análisis 
se lleva a cabo a diferentes temperaturas lo cual permite obtener información del 
cambio en el mecanismo de reacción con la temperatura (debido a cambios en la 
geometría de adsorción de las especies reaccionantes sobre la superficie del catalizador).  

 

Análisis por electrodo de anillo/disco rotante. 

El análisis por Anillo/Disco rotante requiere una calibración con el objetivo de 
obtener la constante de colección por parte del anillo de las especies producidas en el 
disco. Esta constante de colección (N) se obtiene utilizando un disco de platino pulido 
(0,196 cm2)  como electrodo de generación de especies. Se utiliza una solución de 
K3Fe(CN)6 0,005 M en electrolito de K2SO4 0,1 M. El potencial de disco fue ciclado 
ente 0,0 y 1,4 V (vs. RHE) a 10 mVs-1 mientras el potencial de anillo es mantenido a 1,4 
V (vs. RHE) con el objetivo de re-oxidar el Fe3+ generado en el disco. Este 
procedimiento fue repetido a diferentes velocidades de rotación. La eficiencia de 
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colección (N) fue determinada de la pendiente de los gráficos de corriente de disco (ID) 
vs. corriente de anillo (IR) [38,39]. 

De acuerdo con Damjanovic et al. [49] la relación entre las corrientes de disco y 
de anillo proporciona información sobre la influencia de los diferentes caminos de 
reacción en el mecanismo de reacción total.  

El gráfico de ID/IR vs -1/2 puede ser usado para distinguir entre un camino 
simple con o sin intermediario, y dos caminos paralelos en el cual en uno es formado un 
intermediario. Con referencia a las ecuaciones: 
 

    . 
de donde surge que: 
 

ID =  I1 +  I2 +  I3              (2.23) 
 
 

Del desarrollo realizado por Damjanovic se obtiene la siguiente ecuación: 
 

1/2

1 ( 2)D

R

I x x k

I N N
        (2.24) 

 
donde k’ es: 

k’ = 1.61 D-2/3n1/6 k3      (2.25) 
 

Dependiendo de los valores de k1, k2 y k3 en las reacciones (1), (2), y (3), se pueden 
obtener las siguientes posibilidades:  

(i) solo la reacción (1) ocurre: En éste caso el intermediario no es producido. De 
acuerdo a ésto, no existe corriente en el anillo y no es posible realizar el gráfico. 
 

(ii) Solo la reacción 2 ocurre y el intermediario no reacciona para completar la 
reacción: entonces kl = 0 y k3 ≈ 0, y la ecuación (2.24) se reduce a ID/IR= l/N. 
La relación ID/IR es independiente de  y tiene el valor l/N, por lo que se observa una 

línea recta paralela al eje -1/2(Figura 2.21a). 
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(iii) solo ocurren las reacciones (2) y (3): esto significa que no existe reacción 
paralela y x es cero. La ecuación (2.25) se reduce a la ecuación (2.26) 

 

1/2

1 2D

R

I k

I N N
           (2.26) 

 

El gráfico de ID/IR vs. -1 entrega líneas rectas con una intercepción en 1/N 
(Figura 2.21b). La pendiente de éstas líneas debe depender del potencial del electrodo 
de disco. La reacción (3) debe ser dependiente del potencial. Cabe señalar que éste es el 
caso de una sola reacción con un intermedio; el cual es el caso usualmente considerado 
en literatura. 
 

(iv) Las reacciones (1) y (2) ocurren, pero (3) no ocurre: esto significa que los 
intermediarios son producidos en una reacción paralela y no reacciona posteriormente. 
La ecuación (2.24) se reduce entonces a (2.27).  

 
1D

R

I x

I N

       (2.27) 

 
Tal como se discutió en (ii), la proporción ID/IR, no depende de  (Figura 

2.21c). En éste caso, sin embargo, el valor de la ordenada es mayor que l/N y depende 
de x, y por lo tanto de la relación de las corrientes de las reacciones (1) y (2). La 
relación debe depender del potencial de disco, y la reacción (1) es propensa a tener una 
dependencia diferente con el potencial de la que presenta la reacción (2). 

 
(v) Las tres reacciones (1), (2) y (3) ocurren: en éste caso no se puede realizar 

simplificación de la ecuación (2.24). La pendiente del gráfico debe ser función de 
potencial, tal que k’ debe ser dependiente del potencial. Además, la intersección debe 
ser dependiente de potencial y ser mayor que 1/N (Figura 2.21d). 
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Figura 2.21: Gráficos de ID/IR vs -1/2. 
 

5.2. Construcción de conjunto membrana electrodo. 

Se construyeron tres conjuntos membrana electrodo (Membrane Electrode 
Assemblies, MEAs) diferentes con un área activa de 1 cm2 utilizando los mismos 
electrodos catódicos y membrana de electrolito. La membrana utilizada fue Nafion 117® 
(Ion Power, Inc.), previamente hervida en H2O2 al 3% (30 %, Biopack) seguido de 
H2SO4 al 3% (95-97%, Merck). Se utilizaron como cátodos electrodos de difusores de 
gas (Gas Diffusion Electrode, GDE) comerciales (Fuel Cell Store) compuestos de tela 
de carbón y una capa catalítica formada por carbono Vulcan XC-72®, nanopartículas de 
platino y Nafion® como binder (0,5 mg·cm-2 de carga de Pt para celdas de H2/O2 y 4 
mg·cm-2 para celda de metanol).  Los MEAs fueron formados por prensado en caliente a 
150 °C y 40 bar durante 25 min. Estas se montaron en una monocelda de combustible 
fabricado especialmente, presionada a 15 bar y humedecida por recirculación de agua a 
80 °C en los lados anódico y catódico durante 12 horas. 

Este procedimiento se utilizó para la síntesis de MEAs utilizando como ánodo 
platino mesoporoso y aleaciones de Pt65Ru35 mesoporoso. Se realizaron pruebas 
preliminares en condiciones de celdas de combustibles de H2/O2 para los CMCJ de 
platino mesoporoso, y de metanol/O2 para los CMCJ y CMTC (electrodo difusor de 
gases de catalizador mesoporoso electrodepositado sobre tela de carbón comercial) de 
PtRu mesoporoso. 

5.3. Prueba en celda de conjuntos membrana electrodo. 
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Una curva de polarización, que describe como el potencial de la celda de 
combustible varía con la corriente de salida, es la forma más común de evaluar uno o 
varios componentes de una celda. Una curva característica de polarización de una celda 
PEM se presenta en la Figura 2.22. 

 

Figura 2.22: Esquema de curva de polarización para una celda de combustible. 

El potencial de una celda de combustible en la práctica resulta ser menor que el de 
equilibrio debido a los sobrepotenciales. Los efectos de activación, concentración y 
resistencia óhmica se detallarán a continuación. El potencial de la celda, Ecelda, cuando 
circula corriente por la misma puede expresarse de la siguiente manera: 

Ecelda =  Et – act – Ohm – conc    (2.28) 

donde: 
- Et es el potencial de equilibrio de la celda (es decir el potencial a circuito 

abierto, cuando no circula corriente);  
- act es la caída de potencial debido a la activación del ánodo y del cátodo 

(también conocido como sobrepotencial de activación), una medida de la caída de 
potencial asociado al proceso de transferencia de electrones en las reacciones redox que 
ocurren en ambos electrodos; 

- Ohm es la caída de potencial óhmica (también conocido como sobrepotencial 
óhmico), resultado de las resistencias a la conducción de protones a través del electrólito 
sólido y de electrones a través de los materiales carbonosos; 

- conc representa la caída de potencial resultante de la reducción en 
concentración de los gases reactivos, o alternativamente, del transporte de masa de 
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oxígeno e hidrógeno (o metanol), también conocida como sobrepotencial de 
concentración o perdida por transporte de masa.  

- Existe otra caída de potencial asociada a las corrientes internas y crossover de 
combustible.  

Es por ésta razón que se suele dividir la curva de la Figura 2.22 en tres 
principales regiones, cada una con su propio comportamiento: la primera zona, llamada 
región de activación, representa un decaimiento rápido del potencial debido al salto 
energético necesario para activar la reacción electroquímica. La segunda, llamada 
región óhmica o de polarización, es casi lineal debido a la resistencia óhmica del 
sistema. En la última, la región de difusión, hay limitaciones en la transferencia de 
masa, lo que resulta en una caída rápida del potencial hasta cero por la falta de 
combustible u oxígeno. 
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Síntesis de electrodo mesoporoso vía 
nanomolde Brij 56® 
1. Objetivos. 

1. Reproducir los catalizadores mesoporosos obtenidos por Pastor y colaboradores 
[1]. 

2. Analizar la posterior adaptación de los mismos para la construcción de un 
Electrodo Mesoporoso Difusor de Gases. 

3. Analizar las ventajas y desventajas del método de síntesis y del nanomolde 
seleccionado (Brij 56®). 

4. Proponer métodos de síntesis alternativos. 

2. Introducción. 

En ésta sección se describen los experimentos realizados intentado reproducir los 
catalizadores mesoporosos obtenidos por Pastor y colaboradores [1] con el objetivo de 
analizar la posterior adaptación de los mismos para la construcción de un Electrodo 
Mesoporoso Difusor de Gases empleando el método de electrodeposición directa sobre la 
Capa Difusora de Gases de carbón mesoporoso. Si bien este catalizador ya se encuentra 
reportado en literatura [1], no lo está la adaptación del mismo formando una GDE para una 
posible aplicación en mini celdas de combustible de metanol directo. Por otra parte, en éste 
trabajo se utilizará una GDL de carbón mesoporoso ya que el método utilizado para la 
electrodeposición del metal emplea como nanomolde un cristal líquido comercial (Brij 56®) 
el cual podría penetrar dentro de los macroporos de una GDL de tela de carbón o papel 
Toray® (comúnmente utilizados como GDL) disminuyendo el aprovechamiento del metal y 
por tanto anulando la principal ventaja otorgada por el método de electrodeposición que es, 
justamente, aumentar la zona de tres fases disminuyendo la carga de catalizador utilizado. 
Se analizarán las ventajas y desventajas de utilizar tanto este método de síntesis como el 
nanomolde seleccionado, con el objetivo de proponer catalizadores y métodos de síntesis 
alternativos. 

3. Experimental. 

3.1. Síntesis de catalizadores mesoporosos vía Brij 56®. 

Se realizó la síntesis de catalizadores mesoporosos de platino vía Brij 56® tal como 
se describe en el Capítulo 2 (Sección 2.2). Se sintetizaron diferentes muestras del mismo 
catalizador con el objetivo de asegurar la reproducibilidad del método de síntesis. 
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3.2. Caracterización de catalizadores mesoporosos vía Brij 56®. 

Se realizaron diferentes tipos de caracterizaciones tendientes a obtener información 
de éstos catalizadores. Estos análisis pueden dividirse en dos grandes grupos, 
caracterizaciones estructurales, y caracterizaciones electroquímicas. A continuación se 
listan los resultados obtenidos para cada uno de los análisis realizados. 

Caracterización estructural. 

Se realizaron análisis STM en el objetivo de elucidar la estructura del electro-
depósito con alta resolución. En la Figura 3.1a se muestra una imagen STM para el 
catalizador de platino mesoporoso, donde se observa que la estructura está formada por una 
matriz de columnas. Una vista de corte transversal (Figura 3.1b) en la cual se puede ver 
que el tamaño medio de partícula (pared interporo) es de aproximadamente 2,5 nm, que es 
un tamaño compatible con las encontradas por Pastor y colaboradores en un trabajo previo 
[1].  

 

Figura 3.1: a. Imagen STM para el catalizador de platino mesoporoso obtenido utilizando 
Brij 56®. (250x250x25 nm) b. Vista de corte transversal. 

La estructura del platino mesoporoso electro-depositado sobre el oro se determinó a 
través del patrón GISAXS (como se muestra en la Figura 3.2), una meso-estructura 
hexagonal 2D (p6mm), orientada con un plano [01] paralelo a la superficie con una 
distancia interporo típica (dip[10]) de 6 nm, es decir, el comportamiento esperado 
considerando la estructura de cristal líquido y el diagrama de fases de Brij 56® [2-4] bajo 
las condiciones de temperatura y concentración empleada en la electro-deposición de este 
catalizador, lo cual es consistente con los resultados obtenidos por STM. 
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Figura 3.2: Difractograma 2D rasante de platino mesoporoso sobre soporte de Sílice/Au. 
Estructura: hexagonal 2D. Grupo: p6mm. Distancias interporo: 6 nm. 

 

Esta distancia interporo es obtenida de la medición de la distancia dip[10] de la red 
recíproca en el difractograma, la cual se corresponde con la distancia interporo con las 
correcciones trigonométricas correspondientes. 

Los resultados de XRR de films preparados sobre placas de silicio/Au se obtuvieron 
mediante medidas realizadas en las condiciones descriptas en el Capítulo 2 (Sección 1). En 
la Figura 3.3 se muestran los difractogramas en modo reflectometría para el film de oro 
evaporado sobre una placa de sílice/Au y para el catalizador de platino mesoporoso 
electrodepositado utilizando el nanomolde de Brij 56®. El análisis de datos se realizó tal 
como se describió en el Capítulo 2 (Sección 1). 
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Figura 3.3: Difractogramas en modo reflectometría para el film de oro evaporado sobre el 
placas de sílice (izquierda) y para el catalizador de platino mesoporoso(derecha). 

 

En la Tabla 3.1 se resumen los resultados de densidad para oro y platino 
mesoporoso, los cuales son comparados con la densidad tabulada de los metales masivos. A 
partir de estos resultados y los datos bibliográficos se calcula la porosidad de ambos 
metales. En el caso del oro, se encuentra una porosidad del 10 % debido a que este es un 
material compacto y al error asociado al ajuste del modelo. En el caso del platino 
mesoporoso la densidad obtenida con el ajuste del modelo es de aproximadamente la mitad 
de la densidad teórica lo que lleva a un grado de porosidad del 51 %, el cual es un resultado 
característico para este tipo de agente estructurante [5].  

 
Tabla 3.1: Comparación de densidad obtenida por XRR con la densidad tabulada del 

material masivo. 

 Densidad /g cm-3 Densidad tabulada /g cm-3 Porosidad Espesor /nm 
Oro 17,32 19,3 10% 135 

Platino 10,46 21,4 51% No puede medirse 

 

El espesor obtenido para el film de oro es consistente con el informado por el 
proveedor [6]. Por otra parte, resultó imposible medir el espesor del film de platino 
mesoporoso debido a la alta rugosidad del electrodepósito. Esta dificultad limita la 
aplicación de la técnica de reflectometría de rayos X a este tipo de catalizadores. 

Con el fin de obtener el espesor del film de platino mesoporoso se utilizó la técnica 
de microscopía de fuerza atómica. Para esto se midió la altura del escalón de platino 
electrodepositado en la zona de la interfaz entre la placa sumergida en la mezcla de 
electrodeposición y la placa expuesta al aire (la cual es la zona de la placa donde se realiza 
el contacto eléctrico). Se consideró que el platino se depositó homogéneamente en toda la 
superficie de que se encuentra sumergida en la mezcla de electrodeposición. La Figura 3.4 
muestra un ejemplo del escalón medido para un tiempo de electrodeposición de 600 s. En la 
parte superior de la Figura 3.4 se muestra el escalón promedio para las zonas encerradas 
entre las líneas rojas y verdes en la imagen AFM ubicada en la parte inferior de la figura. 
Las líneas rojas y verdes encierran las zonas cuyas alturas se promedian para obtener la 
altura del escalón de platino mesoporoso. 
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Figura 3.4: Medida del espesor del film de platino por AFM. 

 

Como puede verse en la Figura 3.4, el espesor de un electrodepósito obtenido con 
un tiempo de electrodeposición de 600 segundos, tiene una altura promedio de 
aproximadamente 100 nm. Considerando un tamaño de poro de 2,5 – 3 nm y un tamaño de 
pared interporo (partícula) igualmente de 2,5 – 3 nm (obtenido a partir de las imágenes 
STM y la distancia interporo de 6 nm obtenida por GISAXS), un espesor de catalizador de 
100 nm generaría un bajo aprovechamiento del catalizador debido a que una gran parte del 
platino electro-depositado no sería accesible al combustible y solo tendría una función de 
soporte. Con el objetivo de disminuir la cantidad de catalizador utilizado como soporte se 
realizaron electrodeposiciones disminuyendo el tiempo de electrodeposición. Los espesores 
de los diferentes depósitos fueron medidos por microscopía de fuerza atómica.  
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Figura 3.5: Espesor del electrodepósito medida por AFM a diferentes tiempos de 
electrodeposición. 

 

En la Figura 3.5 se muestran los diferentes espesores de electrodepósito obtenidos 
para diferentes tiempos de electrodeposición junto con una línea de tendencia. Puede verse 
como puede lograrse un buen control del espesor del electrodepósito solo modificando el 
tiempo de electrodeposición. Más adelante en esta sección se analizará como se ve afectada 
la eficiencia de uso del catalizador en función del espesor sintetizado. 

Se obtuvieron espectros de EDX con el objetivo de analizar la presencia de 
impurezas en el catalizador electrodepositado. En la Figura 3.6 se muestra un ejemplo de 
espectro de EDX para un catalizador de platino mesoporoso obtenido utilizando el 
nanomolde Brij 56®. 
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Figura 3.6: Espectro EDX de platino mesoporoso electrodepositado utilizando un 
nanomolde de Brij 56® con un tiempo de electrodeposición de 600 s. 

En este espectro se puede ver la presencia de picos a una energía de 9,441 eV 

pertenecientes al nivel L de Pt. Además de estos picos, se pueden observar señales 

correspondientes a Si(K = 1,740), Cr(K = 5,414) y Au(M = 9,712) (no indicados en la 
Figura), correspondientes al soporte de electrodeposición. Estos picos se pueden observar 
debido a que el EDX tiene una penetración de hasta varios micrones, por lo cual ésta 
técnica atraviesa completamente el film electrodepositado como así también el film de Au 
sobre el cual se electrodeposita el catalizador mesoporoso, sin embargo su intensidad puede 
ser tan baja que no lleguen a apreciarse. Es posible ver también picos correspondientes a 

Ca(K = 3,691) y en algunos casos S(K = 2,307), (no indicados en la Figura) lo cual puede 
deberse a contaminación de la superficie de la muestra durante el manipuleo. 

. 

Caracterización Electroquímica. 

Este catalizador de Pt mesoporoso (espesor de 50 nm) exhibe picos de 
adsorción/desorción de H2 bien definidos en la región de potencial de 0 a 300 mV (vs. 
RHE), después de 10 ciclos entre 0 y 1350 mV (vs. RHE) a 100 mV s-1 (Figura 3.7). A 
partir de estos picos y utilizando el método de análisis propuesto por Trasatti y Petrii [7] se 
calculó el área (H-ECSA) para este catalizador obteniendo un valor de 37 m2·g-1.   

Si bien el área obtenida para este catalizador mesoporoso, es menor a la de 
catalizadores nanoparticulados convencionales (entre 43 y 60 m2g-1) [8,9], ésta podría ser 
mejor aprovechada que la de estos últimos debido a que el espesor de la capa catalítica para 
catalizadores electrodepositados es mucho menor que el de la capa catalítica obtenida con 
catalizadores nanoparticulados, por el método convencional de preparación de MEAs 
(aplicando presión y temperatura) permitiendo la utilización de una menor cantidad de 
catalizador, tal como se muestra en la Figura 1.14 [10,11]. 
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Figura 3.7: Voltamperometría cíclica correspondiente a platino mesoporoso sintetizado 
utilizando como nanomolde Brij 56®. Solución: H2SO4 0,5 M. Velocidad de barrido: 100 

mV s-1 

 

En el caso del catalizador nanoparticulado, para aumentar la probabilidad de que 
parte del catalizador se encuentre en contacto con la membrana y en contacto eléctrico la 
GDL (la cual funciona como colector de corriente), se debe colocar una cantidad de 
catalizador suficientemente alta (2 - 4 mg·cm-2) [12-15]. Por otra parte, todo el catalizador 
mesoporoso electrodepositado se encuentra en contacto eléctrico con el colector de 
corriente (debido a que fue electrodepositado sobre el mismo) lo cual reduce el problema a 
conseguir un apropiado contacto con la membrana y permite utilizar menores masas de 
catalizador (0,1 - 0,5 mg·cm-2).  

Con el objetivo de caracterizar la respuesta electroquímica de este catalizador hacia 
la oxidación de metanol se realizaron diferentes experimentos electroquímicos. En primer 
término se hizo voltamperometría cíclica en soluciones de CH3OH 1 M / H2SO4 0,5 M en 
un intervalo de potencial entre 50 y 1250 mV (vs. RHE) a 25 ºC y una velocidad de barrido 
de 100 mV s-1. Un ejemplo de los resultados obtenidos es mostrado en la Figura 3.8.  
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Figura 3.8: Voltamperometría cíclica correspondiente a platino mesoporoso sintetizado 
utilizando como nanomolde Brij 56®. Solución: CH3OH 1 M / H2SO4 0,5 M. Velocidad de 

barrido: 100 mV·s-1 

Puede verse en la Figura 3.8 que el potencial de inicio de oxidación de metanol 
(onset) es de aproximadamente 600 mV (vs. RHE) el cual es un valor usual para 
catalizadores de platino en soluciones de metanol [16,17]. El pico de oxidación de metanol 
durante el barrido anódico se encuentra a 930 mV (vs. RHE), desplazado aproximadamente 
130 mV del máximo del pico catódico. La disminución de la corriente pasado el máximo 
del pico anódico se debe a diferentes factores, entre ellos la formación de especies CO 
adsorbidas sobre los sitios activos de platino lo cual envenena al catalizador disminuyendo 
su actividad electrocatalítica. Por otra parte, a altos sobre-potenciales (~1000 mV vs. RHE) 
el platino superficial comienza a formar óxidos de tipo PtO y PtO2 los cuales anulan al 
platino superficial como catalizador para la oxidación de metanol. Durante el barrido 
catódico, el potencial de inicio de oxidación de metanol es de aproximadamente 950 mV 
debido a la reducción de óxidos de platino formados durante el barrido anódico lo cual 
vuelve nuevamente activa la superficie del catalizador. Adicionalmente, la corriente de pico 
correspondiente al barrido catódico es considerablemente mayor a la corriente de pico del 
barrido anódico debido a que la superficie ha sido reactivada luego de reducidos los óxido 
de Pt y, se encuentra prácticamente libre de adsorbatos. Este proceso de pérdida de la 
actividad catalítica debido al bloqueo superficial es el responsable del corrimiento de 130 
mV (vs. RHE) entre los picos correspondientes a los barridos anódico y catódico. 

Se realizaron además experimentos de cronoamperometría con el objetivo de 
analizar el aprovechamiento del Pt en catalizadores de diferentes espesores.  
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La respuesta cronoamperométrica de la película de platino mesoporoso sobre oro, 
que se muestra en la Figura 3.9 se midió a 25 °C en solución CH3OH 1 M/H2SO4 0,5 M, 
con un salto de potencial desde 450 mV (potencial de circuito abierto) a 800 mV (vs. RHE) 
y una duración de 20 minutos, como normalmente se utiliza en ensayos de las velocidades 
de envenenamiento [18,19].  

 

 

Figura 3.9: Perfil cronoamperométrico correspondiente a platino mesoporoso sintetizado 
utilizando como nanomolde Brij 56®. 

La rápida disminución de corriente en los tiempos cortos puede atribuirse a un 
bloqueo de la superficie del catalizador por CO [3]. La velocidad de decaimiento de 
corriente se convierte en exponencial en un tiempo más largo y se alcanza una densidad de 
corriente límite de 1,9 mA cm-2, considerando el área geométrica del electrodo. 

Con el objetivo de asegurar que con menores espesores hay más aprovechamiento 
del metal, se realizaron cronoamperometrías en solución de CH3OH 1 M/H2SO4 0,5 M (25 
ºC) para los diferentes catalizadores sintetizados con diferentes espesores. Las corrientes 
obtenidas fueron normalizadas a los espesores de las capas catalíticas correspondientes a 
cada tiempo de electrodeposición. En la Figura 3.10 se muestra la comparación de los 
diferentes perfiles cronoamperométricos obtenidos. Puede verse que, cuando el espesor del 
electrodepósito es alto (~100 nm correspondiente a 600 s de electrodeposición), el 
aprovechamiento del metal es el menor, y aumenta rápidamente al disminuir el espesor del 
electrodepósito a ~ 40 nm (345 s), y más aún a espesores de ~20 nm (que corresponde a un 
tiempo de 150 s). Para espesores menores (~10 nm), la actividad del catalizador disminuye 
probablemente debido a que la masa de catalizador es demasiado baja y el catalizador no 
alcanzaría a estructurarse de manera apropiada. 
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Figura 3.10: Cronoamperometrías en solución de CH3OH 1 M/H2SO4 0,5 M (25 ºC) para 
los diferentes catalizadores sintetizados con diferentes espesores. 

Puede verse en la Figura 3.10 que la mayor densidad de corriente por nanometro de 
catalizador se obtiene para espesores entre 20 – 40 nm, por lo que a estos espesores se 
encuentran las mayores eficiencias en el uso del catalizador. 

 

4. Conclusiones de la sección. 

Durante la primera parte de este trabajo de tesis pudo reproducirse correctamente la 
síntesis de un catalizador de platino mesoporoso utilizando la vía de electrodeposición 
empleando como nanomolde el cristal líquido comercial Brij 56®. El catalizador obtenido 
por este método fue caracterizado estructural y electroquímicamente con el objetivo de 
asegurar que sus propiedades son las apropiadas para la electrocatálisis de metanol. Se 
consiguió controlar el espesor del electrodepósito modificando el tiempo de 
electrodeposición. Se demostró que no todo el catalizador es electroquímicamente accesible 
por lo que la eficiencia del uso del catalizador puede optimizarse variando el espesor de la 
capa de catalizador electrodepositado (variando el tiempo de electrodeposición).  
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Construcción del Electrodo Mesoporoso Difusor de 
Gases 

5. Introducción. 

En ésta sección se analiza el catalizador de platino mesoporoso electrodepositado 
sobre carbón con estructura jerárquica de poro obtenido a partir de soluciones del precursor 
metálico disuelto en los dominios acuosos de una fase cristalina líquida liotrópica. Se 
espera que el uso de un líquido viscoso liotrópico asegure que la electrodeposición del 
catalizador se realice sólo en la región exterior del soporte de carbono, permitiendo la 
integración del catalizador con el carbono monolítico estructurado, que actuaría como capa 
difusora de gases y colector de corriente [20,21]. Este procedimiento de preparación podría 
mejorar el contacto eléctrico entre los catalizadores y la capa difusora de gases, mientras 
que la porosidad ajustable del carbón proporcionaría sitios de anclaje adecuados para el 
catalizador mesoporoso. 

La estructura del carbón con distribución jerárquica de poros está formada por 
capilares y mesoporos. Se utilizaron dos plantillas en los medios de polimerización para 
obtener poros de diferentes tamaños según se describe en el Capítulo 2 (Sección 2.2)[22].  

El electrodo de platino mesoporoso depositado sobre un monolito de carbono 
jerárquico fue estudiado frente a la electro-oxidación de metanol, ya que podría ser un 
sistema electro-catalizador prometedor en celdas de metanol directo de combustible PEM 
[23-26]. 

En la Figura 1.10b se observa una rugosidad de la superficie del carbono, que es 
esencial para el anclaje de la capa de catalizador durante la electrodeposición, como se 
discutirá más adelante. 

6. Experimental. 

Síntesis del catalizador mesoporoso/carbón jerárquico. 

La síntesis de este catalizador mesoporoso electrodepositado sobre carbón con 
estructura jerárquica de poros (CMCJ) se realizó utilizando las condiciones descriptas en el 
Capítulo 2 (Sección 1.2.2). 

La masa de platino electrodepositado (considerando una eficiencia farádica del 75 
%) [1] es de  0,168 mg·cm-2. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que este cálculo 
sobreestima la masa depositada sobre carbono ya que la corriente de doble capa es 
significativamente mayor que en el caso del catalizador mesoporoso electrodepositado 
sobre placas de oro (como se mostró en el Capítulo 3 (Sección 3.2), Figura 3.7). El 
espesor de la capa de platino mesoporoso sería de unos 63 nm si consideramos que el 
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platino se deposita como una capa uniforme sobre la superficie, pero estas cifras deben 
tomarse como una estimación aproximada porque la capa es ciertamente heterogénea. 

 

7. Caracterización. 

7.1. Carbón con estructura jerárquica de poros. 
En las Figuras 1.10 a y b, el carbón monolítico tiene una estructura jerárquica 

compuesta por microporos, mesoporos y capilares.  

La caracterización electroquímica del carbón jerárquico se realizó en H2SO4 1 M. 
La respuesta de corriente, que se muestra en la Figura 3.11, se expresó como la 
capacitancia específica. Se obtuvo una capacitancia del material, de 200 Fg-1, mediante la 
integración de la carga almacenada sobre todo el barrido de potencial. La alta capacitancia 
obtenida en medio ácido es debido a la contribución de la doble capa y grupos electro-
activos (pseudo-capacitancia). 
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Figura 3.11: Voltamperograma de carbón con estructura jerárquica de poros en solución 
de H2SO4. Velocidad de barrido: 1 mV·s-1.  

 
El aumento de corriente observado alrededor de 650 mV se asigna a una reacción 

redox de los grupos quinona superficiales. Estos grupos oxigenados (ácidos, básicos y 
neutros) afectan a la capacitancia, ya que algunos de ellos son electro-activos (grupos 
quinona) y, al mismo tiempo, todos ellos mejoran la mojabilidad del material debido a que 
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éstos grupos aumentan la carga superficial del carbón [27]. Para los materiales de carbono 
obtenidos con procedimientos similares se ha informado una contribución de esta pseudo-
capacitancia a la capacitancia total de 50 % [28,29]. Además, es posible evaluar el área 
accesible del material asumiendo una capacitancia de doble capa de 0,20 Fm-2, típica de 
materiales de carbono [30]. Por lo tanto, una contribución de doble capa de 100 Fg-1 en 
nuestro carbono jerárquico representa un área de superficial electro-activa de 500 m2g-1. En 
comparación con los 749 m2g-1 obtenidos por isotermas de adsorción de N2, indicaría una 
buena accesibilidad a la superficie del material [31], ya que de los 749 m2g-1 superficiales 
totales, 500 m2g-1 son electroquímicamente accesibles. 

7.2. Catalizador mesoporoso/carbón jerárquico. 

Se realizaron diferentes tipos de caracterizaciones tendientes a obtener información 
de éstos sistemas integrados de GDE. Estos análisis pueden dividirse en dos grandes 
grupos, caracterizaciones estructurales, y caracterizaciones electroquímicas. A continuación 
se listan los resultados obtenidos para cada uno de los análisis realizados. 

 

Caracterización estructural. 

La Figura 3.12 muestra el mapeo EDX de platino sobre una superficie de 500 x 450 
m, donde se puede observar una distribución homogénea de catalizador. Condiciones 
similares de electrodeposición se emplearon sobre carbón vítreo compacto. En este caso, la 
capa de Pt mesoporoso se desprendió del soporte de carbono cuando se analizó 
electroquímicamente. La falta de adherencia de estos films en las superficies y 
nanopartículas de carbono ha sido ampliamente reportada en literatura [32,33]. Es claro 
cómo la generación de grupos superficiales sobre el carbono juega un papel importante en 
la mejora de la estabilidad del sistema CMCJ, aunque no está claro el mecanismo de éstos 
grupos como sitios de anclaje para catalizadores soportados y si este es el único factor que 
determina una buena estabilidad [34]. Además, la rugosidad causada por la mesoporosidad 
de la superficie, proporciona buenos sitios físicos de anclaje para la capa de catalizador 
electro-depositado [35]. 
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Figura 3.12: Mapeo EDX de la banda M de platino sobre un área de 450 x 500 m. 

 

La imágenes SEM en la Figura 3.13a muestran la superficie de carbón recubierto 
con el platino electro-depositado. Las regiones blancas indican la presencia del catalizador, 
debido a la alta conductividad del platino a los electrones, mientras que las regiones oscuras 
corresponden a capilares abiertos y las pequeñas áreas donde el catalizador está ausente. 
Por otro lado, la imagen SEM mostrada en la Figura 3.13b confirma que los capilares 
siguen abiertos. Al parecer, la alta viscosidad de la solución precursora, que contiene Brij 
56®, impide la penetración del precursor de catalizador dentro de los mismos [36]. 

 

Figura 3.13: a. Micrografía SEM de platino (zona blanca) electrodepositado sobre carbón. 

b. Corte transversal de capilar de ~17 m de diámetro luego de la electrodeposición del 
catalizador mesoporoso. 
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Para confirmar ésta suposición se realizó un mapeo de EDX de un corte transversal 
del CMCJ barriendo en la energía correspondiente a la banda M de platino (9,441 eV). En 
la Figura 3.14a puede verse una micrografía SEM de capilar del CMCJ el cual finaliza en 
la superficie en la que se encuentra el catalizador mesoporoso electrodepositado (zona 
blanca en la parte inferior de la figura). La Figura 3.14b muestra el mapeo EDX donde los 
puntos de color rojo marcan la presencia de platino. Puede verse como se encuentra una alta 
densidad de platino sobre la superficie del carbón mesoporoso, y esta densidad de platino 
prácticamente no se observa dentro del capilar por lo que confirmamos que el precursor de 
la electrodeposición no penetra dentro de los capilares durante la electrodeposición. Se 
puede observar también una pequeña cantidad de platino en el seno del carbón. Claramente 
la presencia de platino en el interior del material mesoporoso no puede deberse al proceso 
de electrodeposición, con lo cual concluimos que el HCPA que no fue reducido durante la 
síntesis del catalizador difunde al interior del carbón durante las 72 hs de limpieza en las 
que el CMCJ se encuentra sumergido en agua junto con los restos del precursor de 
electrodeposición.  

 

Figura 3.14: Mapeo EDX de platino tomado en el corte transversal del CMCJ. 450x500 

m. a). Micrografía SEM, b). Mapa EDX de Pt. 

Imágenes de AFM, Figura 3.15, fueron tomadas con el fin de analizar los cambios 
en la rugosidad debido a la electrodeposición del platino mesoporoso. Los valores de 
rugosidad cuadrática media (Root Mean Square, RMS) obtenidos a partir de estas imágenes 
son de 202 y 204 nm para el carbón jerárquico (antes de la electrodeposición del 
catalizador, Figura 3.15a) y CMCJ Figura 3.15b, respectivamente. 

Puede verse que el valor de RMS se mantiene prácticamente invariable luego de la 
electrodeposición. Esto puede deberse a que el catalizador se electrodeposita siguiendo el 
contorno del soporte de carbón jerárquico como se muestra esquemáticamente en la Figura 
3.15c. 
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Figura 3.15:a. Imagen AFM de carbón mesoporoso (5x5x1 m). b. Imagen AFM de CMCJ 

(5x5x1 m) c. Esquema de la estructura mesoporosa del carbón monolítico mostrando el 
catalizador de platino mesoporoso anclado entre las esferas porosas que forman el carbón. 

Zoom. Aglomeración de pequeñas esferas de carbón para formar partículas de mayor 
tamaño (~60 nm) 

 

La rugosidad del material de soporte se debe a la agrupación de estas esferas de 
carbón porosas (véase la Figura 1.10b), que proporcionan sitios de anclaje para el platino 
electro-depositado. Por lo tanto, la punta de AFM explora la rugosidad de la superficie de 
carbono que está sólo ligeramente influenciada por el platino. La estructura mesoporosa del 
carbono monolítico, que es la que hace la mayor contribución a la alta superficie de este 
material, también se muestra en la Figura 3.15. 
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Caracterización Electroquímica. 

La respuesta electroquímica del sistema integrado CMCJ fue analizada realizando 
voltamperometrías cíclicas en H2SO4 1 M con el objetivo de eliminar los productos de 
reacción secundarios y los restos de plantilla adsorbida. Luego, voltamperometrías cíclicas 
en una solución de CH3OH 1 M /H2SO4 1 M nos ha permitido obtener el intervalo de 
potenciales de oxidación de metanol (Figura 3.16a). En la Figura 3.16b se muestran las 
respuestas cronoamperométricas con un salto de potencial desde 400 a 800 mV vs. RHE (el 
potencial de inicio para la oxidación de metanol) en ambos medios electrolíticos. El alto 
tiempo de respuesta característico de este tipo de carbono podría ser la causante del 
corrimiento en la aparición del pico de oxidación del metanol [37], habitualmente ubicado 
cerca de 550 mV vs. RHE [38]. Diversos procesos, tales como la oxidación del catalizador, 
la oxidación de los grupos superficiales, y la carga de doble capa, están implicados en el 
lento decaimiento de la corriente a cero que se observa en la Figura 3.16b en H2SO4 1 M.  

En el caso de la cronoamperometría realizada en solución de CH3OH 1 M / H2SO4 1 
M, se puede observar, hay una rápida reducción de la corriente de pico. Este decaimiento se 
podría atribuir a productos de oxidación que cubren parcialmente la capa catalítica [39]. A 
tiempos largos la oxidación de metanol produce una densidad de corriente cuasi-
estacionaria de aproximadamente 2,5 mA·cm-2. La actividad másica correspondiente, es 
decir, la corriente por gramo de Pt, es de 15 A·g-1 en el CMCJ, para tiempos del orden de 
20 minutos. Se observa en la Figura 3.16b que en tiempos cortos el decaimiento de la 
corriente en los catalizadores soportados sobre oro es mayor que en el carbón con estructura 
jerárquica de poros, pero ambos perfiles de densidad de corriente decaen linealmente en 

tiempos más largos. Así, la velocidad de envenenamiento a largo plazo, , para el 
catalizador mesoporoso se puede calcular tal como se describe en el Capítulo 2 (Sección 
3.1). 

El resultado obtenido para el CMCJ,  = 0,004 s-1, es similar a la observado en el 
catalizador sobre oro, pero es menor que la informada para el catalizador de Pt comercial 
(E-TEK) por Teng et al. [40] ( = 0,0067 s-1).  
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Figura 3.16: a. Voltamperograma del CMCJ en  H2SO4 1 M (círculos) y CH3OH 1 M / 
H2SO4 1 M (cuadrados). Velocidad de barrido: 1 mV s-1. b.  Perfiles cronoamperométricos 

de CMCJ en H2SO4 1 M (círculos), y en CH3OH 1 M/ H2SO4 1 M (cuadrados). 
 

8. Conclusiones de la sección.  

Se prepararon capas catalíticas de Pt mesoporoso sobre carbón con estructura 
jerárquica de poro utilizando un nanomolde tensioactivo (Brij 56®). La estructura 
mesoporosa del soporte de carbono proporcionaría sitios de anclaje para el catalizador de Pt 
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mesoestructurado, a diferencia de lo que se observa al electrodepositarlo sobre carbón 
vítreo pulido. La carga de Pt utilizado en este trabajo es mucho menor que la empleada en 
los catalizadores para celdas de combustible de metanol directo [12-14,41,42]. Estos 
resultados demuestran que los sistemas integrados obtenidos por electrodeposición 
maximizaría la utilización de los catalizadores. 

La actividad másica para la oxidación de metanol determinada a 25 °C, es 
ligeramente inferior a la determinada previamente para el catalizador de Pt mesoporoso 
sobre oro preparado por el mismo método [43] y para un catalizador comercial con 
nanopartículas de Pt soportado sobre carbón, aunque la velocidad de envenenamiento de la 
última es mucho mayor que la observada para los catalizadores de Pt mesoestructurados. 

En resumen, se probó que es posible depositar Pt mesoporoso sobre un carbón 
monolítico cuya porosidad puede ser ajustada y obtener un conjunto estable (CMCJ). Este 
electrodo CMCJ es un sistema que integra en solo dos componentes (carbón 
jerárquico/catalizador mesoporoso) varios de los componentes de una celda de combustible 
convencional, como son el colector de corriente, la capa difusora de gases, los campos de 
flujo (ya que el carbón mesoporoso puede mecanizarse para obtener canales de flujo) y la 
capa catalítica. El hecho de que el CMCJ tenga la posibilidad de integrar varios de los 
componentes de una DMFC convencional podría contribuir a la miniaturización de la celda 
de combustible para aplicaciones portátiles. 

9. Conclusiones generales del capítulo. 

Se consiguió sintetizar un catalizador mesoporoso utilizando como nanomolde un 
cristal líquido formado por un surfactante comercial, el Brij 56®. Ésta síntesis mostró ser 
reproducible en diferentes soportes de electrodeposición.   

Por otra parte, el diámetro de poro del catalizador obtenido con la utilización del 
Brij 56® (entre 2,5 – 3 nm) podría dificultar el flujo del combustible y los productos de 
reacción dentro de los poros. Puede verse en bibliografía que el coeficiente de difusión de 
especies en solución confinadas en materiales mesoporosos disminuye considerablemente 
cuando el tamaño de poro es menor a los 4 nm, mientras que para poros de ~10 nm, los 
coeficientes de difusión son similares a los que se encuentran en soluciones no confinadas 
[44]. 

La necesidad de mantener la mezcla de síntesis a 60 ºC durante 1 hora para lograr la 
estabilización del sistema, es una limitación experimental importante, lo cual no solo 
dificulta la síntesis, sino también limita la reutilización de la mezcla de reacción.  

Como se vio en el Capítulo 1, existe una gran cantidad de nanomoldes reportados 
en literatura que pueden utilizarse para sintetizar materiales mesoporosos con propiedades 
ajustables. Considerando los problemas experimentales que presenta la síntesis de 
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catalizador mesoporoso vía Brij 56®, se propone como nanomolde al copolímero bloque 
comercial Pluronic F127® el cual conduce a la formación de poros de ~10 nm. Con la 
utilización de Pluronic F127® la electrodeposición se realizaría a temperatura ambiente (en 
vez de los 60 ºC requeridos para estructurar al Brij 56®), no requiere tiempos de 
estabilización (a diferencia de la síntesis con Brij 56®, la cual requiere 1 hr de 
estabilización), lo cual facilitaría el proceso de síntesis y permitiría obtener un catalizador 
con un diámetro de poro donde el transporte de masa no se encuentre impedido por 
confinamiento de la solución. 
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Síntesis de electrodo mesoporoso vía 
nanomolde Pluronic F127® 
1. Objetivos. 

1. Sintetizar catalizadores mesoporosos con un ordenamiento de poros de tipo 
Hexagonal 2D p6mm utilizando como nanomolde el copolímero tri-bloque Pluronic 
F127®. 

2. Caracterizar estructuralmente los catalizadores obtenidos, tanto en su morfología 
como en su composición química.  

 

2. Introducción. 

En ésta sección se describen los experimentos realizados con el objetivo de 
sintetizar un nuevo catalizador mesoporoso con un ordenamiento de poros de tipo 
Hexagonal 2D p6mm el cual permita salvar los problemas originados por la utilización del 
nanomolde Brij56® presentados en el Capítulo 3 (Sección 9). 

A partir de copolímeros bloque con segmentos de óxidos de polietileno de gran 
tamaño (EO), tales como (copolímero tribloque poli(etilen óxido)-b-poli(propilen óxido)-b-
poli(etilen óxido)) nombrado como Pluronic F127® (Mr = 12.600, Aldrich) se pueden 
obtener materiales mesoporosos con empaquetamientos hexagonales y tamaño de poro 
grande (~ 10 nm de diámetro) siempre que se utilicen altas concentraciones del copolímero 
en la mezcla de galvanoplastía [1,2].  

Existe extensa evidencia que señala que los arreglos cristalinos de poros, que se 
pueden obtener empleando Pluronic F127® como plantilla, son más grandes que sus 
análogos derivados de tensioactivos de bajo peso molecular, y tienen una mejor estabilidad 
térmica [3-6]. Además, su conectividad entre canales y el tamaño de poro se puede ajustar 
modificando los parámetros de síntesis, tales como la fracción de volumen del polímero 
bloque, la temperatura de reacción, y la composición de la solución [4-9]. 

Por otro lado, las aleaciones de Pt/Ru mesoporoso son reconocidas como los 
electro-catalizadores anódicos más eficientes para celdas de combustible de baja 
temperatura que utilizan metanol [10-12]13 y se están realizando considerables esfuerzos en 
la obtención de éstas nanoestructuras mesoporosas en forma controlada y reproducible 
utilizando plantillas meso-estructurantes. Jiang y Kucernak [11] prepararon catalizadores de 
Pt/Ru mesoporosos no soportados por electrodeposición usando Brij 56® y reportaron un 
área superficial electroquímicamente activa (ECSA), entre 78 - 81 m2·g-1, determinadas por 
técnicas de stripping de CO y Cu, similares al área superficial BET (86 m2·g-1) reportada 
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por Attard et al. [13] para los catalizadores de Pt/Ru mesoporoso preparados por reducción 
química en Brij 76®. El valor de ECSA para catalizadores de Pt y Pt/Ru (1:1) nano-
particulados comerciales soportados sobre Vulcan XC72® (E-TEK) descrito en literatura 
(medido por stripping de CO) son de 60 m2·g-1 y 43 m2·g-1 [14,15], respectivamente, 
aunque valores más altos fueron reportados en literatura para catalizadores de Pt/Ru E-TEK 
(1:1) [16]. 

 

3. Experimental. 

3.1. Síntesis de catalizadores mesoporosos vía Pluronic F127®. 

Se realizó la síntesis de catalizadores mesoporosos de platino vía Brij 56® tal como 
se describe en el Capítulo 2 (Sección 1.2.2). Se sintetizaron diferentes muestras de cada 
uno de los catalizadores (con las diferentes proporciones de rutenio) con el objetivo de 
asegurar la reproducibilidad del método de síntesis. 

Con el objetivo de obtener los potenciales a los cuales se llevarán a cabo los 
experimentos de electrodeposición para formar los catalizadores mesoporosos se realizaron 
voltamperometrías cíclicas de mezclas Pluronic F127®/HCPA y Pluronic F127®/RuCl3 de 
modo de analizar los potenciales a los cuales se reducen cada uno de los precursores en esta 
mezcla de electrodeposición. En la Figura 4.1 se muestran las voltamperometrías cíclicas 
de cada uno de estos sistemas a diferentes velocidades de barrido. 

 

Figura 4.1: Voltamperometría cíclica de HCPA 0,1 M (línea roja) y RuCl3 0,1 M (línea 
negra) por separado en Pluronic F127® a dos velocidades de barrido (Izquierda: 1 mVs-1, 

derecha: 100 mVs-1) 

Puede verse como el inicio de la electrodeposición en la mezcla Pluronic 
F127®/HCPA ocurre a sobre-potenciales menores que para mezclas Pluronic F127®/RuCl3, 
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y a su vez presenta siempre corrientes de electro-reducción más elevadas, lo cual muestra 
que el Pt tiene una mayor tendencia a reducirse que el Ru, de lo cual esperamos que las 
aleaciones obtenidas tengan una mayor proporción de Pt que las mezclas nominales. Por 
otra parte, el Ru comienza a electrodepositarse a sobre-potenciales de – 100 mV (vs. RHE), 
por lo cual todos los experimentos de electrodeposición serán llevados a cabo a 
sobrepotenciales mayores (o iguales) a este. Puede verse que a sobre-potenciales mayores a 
– 250 mV (vs. RHE) la corriente de reducción crece rápidamente en ambas mezclas debido 
a que también el agua presente en la mezcla comienza a reaccionar a estos potenciales. 

Los crono-amperogramas de electrodeposición exhiben un comportamiento 
diferente en función del sobre-potencial aplicado, tal como se muestra en la Figura 4.2. El 
comportamiento de nucleación y crecimiento se observa a sobre-potenciales en el intervalo 
de -200 a -250 mV (vs. RHE) [17]. Los aumentos en las corrientes observadas en la Figura 
4.2 (alrededor de 100 - 150 s) son característicos de un paso de crecimiento, como 
consecuencia de la restricción en la difusión de los precursores de catalizadores que 
originan la formación de un gran número de núcleos a partir de los cuales la estructura 
crecerá aumentando su área [18-20]. 
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Figura 4.2: Cronoamperometría de formación de Pt a −100 mV (línea continua), −200 mV 
(línea cortada) y −300 mV (línea de puntos). El pico de crecimiento se encuentra señalado 

con una flecha. 
 

El pico de corriente disminuye a medida que disminuye el sobre-potencial aplicado, 
y desaparece completamente a sobre-potenciales de -100 mV para Pt y -200 mV para 
aleaciones de Pt/Ru, y tiene como consecuencia la formación de partículas más pequeñas. 
Fluctuaciones de la corriente en los crono-amperogramas se observan a sobre-potenciales 
muy altos (superiores a – 250 mV para todos los casos), probablemente debido a la 
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reducción de agua, y la generación de productos gaseosos, como H2. Los compuestos 
residuales después de la electrodeposición se retiraron del catalizador mesoporoso electro-
depositado por sucesivos lavados del sistema con agua durante 72 h.  

Se obtuvieron EF de alrededor del 45 % para todos los catalizadores 
electrodepositados a bajos sobrepotenciales (– 100 mV para Pt y – 200 mV para aleaciones 
de Pt/Ru), mientras que para sobrepotenciales mayores la EF disminuye notablemente 
debido a la formación de subproductos de la reducción del agua de la mezcla de 
electrodeposición.  

 

3.2. Caracterización de catalizadores mesoporosos vía Pluronic F127®. 

Si bien se realizaron diferentes tipos de caracterizaciones tendientes a obtener 
información de estos catalizadores, en este capítulo solo analizaremos las caracterizaciones 
tendientes a obtener información estructural de los catalizadores sintetizados. Las 
caracterizaciones electroquímicas de todos los catalizadores sintetizados son presentadas en 
los siguientes capítulos. 

 

3.2.1. Caracterización estructural. 

Espectroscopía dispersiva de rayos X: 

Se realizaron análisis de EDX con el objetivo de determinar la composición de la 
capa de catalizador. Tal como se mencionó anteriormente, esta técnica tiene una 
penetración de varios micrones, por lo que nos entrega información de la composición de 
toda la capa catalítica, (la cual tiene un espesor de solo varias decenas de nanometros). Se 
midieron los espectros de EDX para los catalizadores mesoporosos de Pt y las diferentes 
aleaciones de Pt/Ru. Los resultados obtenidos son presentados en la Tabla 4.1 y no se 
observan desviaciones significativas en diferentes regiones de la muestra.  
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Figura 4.3: Espectro EDX de: a. Catalizador mesoporoso de Pt. b. Catalizador 
mesoporoso de Pt65Ru35. 

 

En la Figura 4.3 se muestran espectros de un catalizador mesoporoso de Pt (Figura 
4.3a) y del catalizador mesoporoso de Pt65Ru35 (Figura 4.3b). 

 

Tabla 4.1: Composición de los catalizadores sintetizados obtenidas por EDX y XPS, 
comparado con la composición nominal de la mezcla de electrodeposición. 

 

Nominal EDX XPS 
%Pt %Ru %Pt %Ru %Pt %Ru 
83.33 17.66 97 3 97 3 
68.96 31.04 85 15 85 15 
45.46 54.54 65 35 64 36 
31.25 68.75 50 50 No medidos  

 

En éste espectro se puede ver la presencia de picos a una energía de 9,441 eV 
pertenecientes al nivel L de Pt y el pico a 2,558 eV pertenecientes al nivel Lde Ru. 

Además de estos picos, se pueden observar señales correspondientes a Si(K = 1,740), 

Cr(K = 5,414) y Au(M = 9,712), correspondientes al soporte de electrodeposición.  

 

Espectroscopía de fotoelectrones de rayos X: 

Análisis sistemáticos de XPS muestran la presencia de Pt (y Ru en los catalizadores 
de aleaciones de Pt/Ru) y la esperada contaminación con C y O. Sin embargo no se observó 
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la presencia de ningún otro elemento. Así las medidas de XPS confirman la ausencia de 
impurezas metálicas, en acuerdo con los análisis de EDX. 

Las composiciones de la superficie de películas delgadas de Pt y de las aleaciones 
de Pt/Ru mesoporosos se determinaron por XPS. En la Figura 4.4a se muestran los 
espectros Pt 4f XP de dos catalizadores mesoporosos (Pt y Pt85Ru15). En todos los casos se 
observa el doblete esperado con energías de enlace de 71,2 eV (Pt 4f7/2) y 74,5 eV (Pt 4F5/2) 
que es indicativo de Pt metálico. 
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Figure 4.4: a. Espectro Pt4f XP de un film delgado de Pt, b. Espectro Pt4f XP de Pt85Ru15 
mesoporoso. c. Espectro Ru 3p3/2

 de Pt85Ru15 mesoporoso junto con la correspondiente 
deconvolución de óxidos. (-·-·) Ru Metálico,  (····) RuO2 y (----) RuOxHy. 

 

En la Figura 4.4c se muestra el espectro correspondiente a Ru 3p3/2 XP de un 
catalizador mesoporoso de aleación Pt85Ru15. Como se esperaba, en el caso de la película de 
Pt puro no hay señal presente en la región de Ru 3p3/2 del espectro (no mostrado), mientras 
que en el caso de la aleación de Pt85Ru15 se encuentra presente un pico a una energía de 
enlace de 461,7 eV. Los valores obtenidos para la composición de la superficie 
(presentados en la Tabla 4.1) fueron estimados a partir de la integración de los picos Pt 4f y 
Ru 3p3/2 XP y están en excelente acuerdo con las composiciones estimadas por EDX. El 
hecho que las composiciones estimadas por EDX y XPS sean muy similares indica que no 
hay segregación de Ru en la superficie, lo que resulta en un catalizador con una 
composición homogénea. 

La posición de las energías de enlace (71,2 eV -Pt 4f7/2- y 74,5 eV -Pt 4f5/2-) refleja 
el estado de oxidación del Pt y que corresponde al metálico Pt. La presencia de óxidos de Pt 
con Pt 4f7/2 picos de espera en las energías de enlace superior a 72 eV es claramente 
insignificante y por lo tanto se puede descartar. En el caso de Ru, la posición del pico 3P3/2 
XP es consistente con la presencia de óxidos, por lo tanto, se debe realizar una 
cuantificación de los mismos deconvolucionando los espectros. Con el fin de obtener un 
ajuste apropiado, el espectro tuvo que ser deconvolucionado en tres componentes que se 
muestran como 1, 2 y 3. Los componentes 1, 2 y 3 se atribuyen a señales de Ru, RuO2 y 
RuOxHy, respectivamente. Teniendo en cuenta las áreas integradas de estos tres 
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componentes, se calcularon las composiciones de Ru en estos tres estados de oxidación. 
Estos resultados se presentan en la Tabla 4.2 para diferentes catalizadores. 

En todos los catalizadores se observa entre 15 y 20 % de RuO2, mientras que la 
relación de RuOxHy es entre 10 a 15 %, con la mayor parte del Ru en estado metálico. 
Diversos estudios han demostrado que en catalizadores de aleaciones de Pt/Ru, el Pt se 
encuentra casi totalmente en estado metálico, mientras que el Ru se encuentra no solo en 
estado metálico, sino también en sus especies oxidadas, debido a su mayor facilidad de para 
oxidarse, lo cual está en buen acuerdo con los resultados obtenidos en este trabajo[21,22]. 
 

Tabla 4.2: Composición de óxidos de Ru obtenidas por XPS para los diferentes 
catalizadores sintetizados. 

 

 Ru / % RuO2 / % RuOxHy/ % 
Pt50Ru50 64.5 22.9 12.6 
Pt65Ru35 70.4 22.1 7.5 
Pt85Ru15 65.1 16.2 18.7 
Pt97Ru03 73.4 13.6 13 

 

Microscopía de barrido electrónico: 

Se obtuvieron micrografías electrónicas de barrido de baja resolución (40.000 x) 
para analizar si la muestra de catalizador tiene una estructura homogénea granular, o exhibe 
fracturas. En la Figura 4.5a-d se pueden observar diferentes morfologías para Pt (Figuras 
4.5a y b) y los catalizadores de Pt/Ru (Figura 4.5c y d), obtenidos a diferentes sobre-
potenciales de electrodeposición. Para los catalizadores depositados a sobre-potenciales 
bajos (-100 mV vs. RHE para Pt y -200 mV para la aleación de Pt97Ru03), se obtuvieron 
estructuras poco rugosas formadas por pequeñas partículas (Figura 4.5a y c). A mayores 
sobre-potenciales (< -250 mV vs. RHE) se observaron para ambos catalizadores (Figuras 
4.5b y d) estructuras granulares, formadas por partículas más grandes que las de los 
catalizadores obtenidos a bajos sobre-potenciales. 
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Figura 4.5: Micrografías SEM de Pt y aleaciones Pt/Ru obtenidas a diferentes potenciales. 
(a) Pt obtenido a −100 mV; (b) Pt obtenido a −200 mV; (c) aleación Pt/Ru obtenida a  

−200 mV; (d) aleación Pt/Ru obtenida a −225 mV. La magnificación de todas las 
micrografías es de 40.000×. Todos los potenciales son referidos a RHE. 

 
A partir de esta información estructural llegamos a la conclusión de que las mejores   

estructuras se obtienen a sobre-potenciales bajos (-100 mV vs. RHE para Pt y -200 mV para 
la aleación de Pt97Ru03) los cuales corresponden a una corriente de aproximadamente -0,3 
mA·cm-2.  

 

Microscopía de barrido electrónico de alta resolución: 

Las micrografías electrónicas de alta resolución de Pt y Pt/Ru confirman la 
estructura mesoporosa de los catalizadores. La Figura 4.6 muestra la micrografía FESEM 
del catalizador de Pt mesoporoso obtenido a -100 mV (vs. RHE).  
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Figura 4.6: Micrografía FESEM de catalizador mesoporoso de Pt. Magnificación: 400.000 x. 
 

La Figura 4.7 muestra las micrografías SEM para las diferentes aleaciones de Pt/Ru 
mesoporoso que revela el tamaño y la estructura de los poros obtenidos a -200 mV (vs. 
RHE). Como se explicó en las secciones anteriores, cuando se presentaron los resultados de 
EDX y XPS respectivamente, cuatro composiciones diferentes fueron obtenidas para las 
aleaciones de Pt/Ru partiendo de las composiciones nominales presentadas en la Tabla 4.1. 
Las micrografías FESEM para estas cuatro composiciones de Pt/Ru son mostradas en la 
Figura 4.7. 

Puede verse en las micrografías FESEM presentadas en las Figuras 4.6 y 4.7 que las 
capas de catalizador están formadas por esferas porosas que tienen 60 - 100 nm de diámetro 
con un diámetro de poro de ~ 10 nm (medido directamente de la imagen FESEM). Tanto, el 
catalizador de Pt como los catalizadores de Pt/Ru muestran la misma estructura 
mesoporosa.  
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Figura 4.7: Micrografías SEM obtenidas de las diferentes aleaciones de Pt/Ru. a. Pt97Ru03, 
b. Pt85Ru15, c. Pt65Ru35, d. Pt50Ru50. Magnificación: 400,000 x. 

 

Scattering de rayos X de bajo ángulo: 

Mediciones de SAXS fueron llevadas a cabo en el modo de transmisión con 
incidencia normal. Los difractogramas obtenidos muestran fuertes spots de difracción 
característicos que señalan que las muestras están constituidas por una estructura de 
mosaico (es decir, sin orden x-y) con dominios que presentan planos mesoporos altamente 
ordenados paralelos al sustrato [31,23]. Los patrones de puntos presentan en todos los casos 
una simetría 2D-hexagonal (p6m) bien definida. Las muestras de Pt puro presentan un 
parámetro de celdas hexagonales a = 13,7 ± 0,2 nm. La celda presenta una notable 
contracción uniaxial de los poros correspondientes a 14 % a lo largo del eje z (Figura 4.8a). 
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Figura 4.8: Patrones SAXS obtenidos en transmisión a 3º de films delgados de (a) Pt 
mesoporoso y (b) Pt65/Ru35 mesoporoso depositados sobre láminas de vidrio recubiertas de 
oro. Las flechas en (a) indican las señales correspondientes a las reflexiones en el plano [1 

1 0] de una mesofase cubica Im3m.  
 

Además del patrón p6m, se pueden observar dos puntos débiles en qz = 0, que son 
característicos de reflexiones en el plano una red cúbica Im3m [24,25]. La presencia de 
estos puntos podría ser indicativa de una mezcla de mesofases hexagonal y cúbica, o fases 
intermedias, lo cual es debido a su relación epitaxial [26-28]. La presencia de dominios 
similares al cúbico 3D pueden facilitar el transporte de masa, ya que permitiría que exista 
una interconexión entre los poros, que son principalmente paralelos a la superficie del 
sustrato. Sin embargo, debido a la baja intensidad en los spots correspondientes a los 
dominios 3D, consideramos este no sería un efecto importante en nuestros catalizadores. 

Las muestras Pt/Ru presentan una mesoestructura puramente hexagonal con un 
parámetro de celda a = 11,6 ± 0,1 nm, y una ligera distorsión a lo largo de la dirección z del 
5% (Figura 4.8b). Aunque en ambos casos, platino y aleación de Pt/Ru mesoporosos 
sintetizados vía Pluronic F127®, se obtiene una mesofase hexagonal 2D con poros 
cilíndricos paralelos a la superficie. Tres factores pueden contribuir al transporte de masa 
en la dirección normal al electrodo: 

(a) la presencia de materiales anfifílicos con plantilla de copolímero bloque con 
micro-porosidad residual debido a la fuerte interacción entre el bloque de PEO y las 
paredes inorgánicas que mejora el transporte de moléculas [29]. 

(b) la presencia de canales mesoporos no mono-orientados, con una textura similar a 
mosaico; defectos localizados en los límites entre los dominios con diferentes orientaciones 
de poro en el plano, que permite cierta accesibilidad al electrodo [30]. 
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(c) la presencia de algunos dominios cúbicos (como en la muestra pura de Pt).  

 

Microscopía de efecto túnel: 

El análisis STM se llevó a cabo con el objetivo de elucidar la estructura de los 
electrodepósitos a escala nanométrica. En la Figura 4.9  se observa que la estructura de los 
catalizadores, tanto de Pt, como de aleaciones de Pt/Ru, está formada por una matriz de 
esferas resultantes en una disposición hexagonal de poros [35]. Las vistas en corte, a la 
izquierda de las imágenes STM, indican que el tamaño de partícula (que conforman la 
pared interporo) es de aproximadamente 9 nm, y considerando una disposición hexagonal, 
se espera que el tamaño de los poros sea del mismo orden de tamaño de partícula, que es 
comparable al espesor esperado para la pared interporo (de acuerdo con las medidas de 
SAXS y FESEM). Todos los catalizadores muestran estructuras similares a la mostrada en 
la Figura 4.9. 
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Figura 4.9: Imagen STM (50x50x10) nm de: a) catalizador mesoporoso de Pt 
electrodepositado. b) Catalizador mesoporoso de aleación Pt65Ru35. Ambas imágenes 
presentadas junto a un corte transversal donde se muestra su estructura de esferas. 

 

Se observa en la Figura 4.10 una representación esquemática a escala del corte 
transversal de la capa de catalizador, con los tamaños de poro y de partícula (pared 
interporo) obtenidos por medio de las medidas de SAXS, FESEM y STM antes 
presentadas. En esta representación 2D la línea roja indica la estructura de poros 
hexagonales, y se puede observar que las paredes interporo están formadas por partículas 
(pared interporo) de tamaño similar al diámetro de poro. En esta estructura se observa un 
poro en cada vértice del hexágono, y uno en el centro. 

 

Figura 4.10: Vista esquemática del corte transversal de la capa de catalizador, mostrando 
el arreglo hexagonal de poros (línea roja) y las paredes interporo formadas por 

nanoesferas como las mostradas en la Figura 4.9. 
 

Difracción de rayos X: 

Los difractogramas de rayos X del catalizador mesoporoso de Pt se muestran en la 
Figura 4.11. Se observan picos típicos de las nanopartículas metálicas que forman las 
paredes de los poros. El parámetro de celda de Pt obtenido fue de 3,92 ± 0,01 Å, en buen 
acuerdo con valores de bibliografía [31]. Se calculó un tamaño medio de cristal de 9 ± 1 nm 
usando la ecuación de Scherrer [32-34], lo cual es consistente con las mediciones de STM. 
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Figura 4.11: Patrones XRD de Pt mesoporoso depositado sobre sustratos de oro (línea llena) y 
oro sin catalizador (línea punteada). 

  
Se midieron los difractogramas de rayos X de diferentes catalizadores de aleaciones 

de Pt/Ru mesoporosos. Los parámetros de celda de las aleaciones y el tamaño medio de los 
cristales, calculados a partir de la ecuación de Scherrer [32-34], se presentan en la Tabla 
4.3. Los parámetros obtenidos están en buen acuerdo con la literatura para aleaciones con 
composiciones de Pt/Ru similares, aunque en literatura no se presentan datos para todas las 
composiciones sintetizadas en este trabajo [31,35]. 

Tabla 4.3: Parámetros de red, y tamaño de partícula (pared interporo) obtenidos mediante 
la ecuación de Scherrer y grado de aleación calculado para las aleaciones de Pt/Ru. 

 

Catalizador Parámetro 
/ Å 

Tamaño de partícula / 
nm 

Grado de 
Aleación 

REF 

Pt65Ru35 3,8994 7 ± 1 17 este trabajo 

Pt85Ru15 3,90962 8 ± 1 9 este trabajo 

Pt97Ru03 3,90171 5 ± 1 15 este trabajo 

Pt50Ru50 3,8993   13,1 35 
Pt50Ru50 3,8998   12,7 35 
Pt72Ru28 3,891     31 
Pt65Ru35 3,881     31 

P
t(

1
1

1
) 

P
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2
0

0
) 
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2
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Los tamaños medios de cristal son consistentes con las mediciones STM. El grado 
de aleación se calculó siguiendo el método descripto por Antolini et al. [36,37]. Los grados 
de aleación obtenidos para los catalizadores de Pt/Ru se presentan en la Tabla 4.3. Los 
valores obtenidos son consistentes con los de la literatura [35,37]. 

 

4. Conclusiones de la caracterización estructural. 

Se consiguió sintetizar catalizadores mesoporosos a través de electrodeposición 
utilizando como nanomolde el copolímero bloque comercial Pluronic F127®. Se 
sintetizaron catalizadores de Pt puro, y cuatro aleaciones de Pt/Ru con concentración 
creciente de Ru. Existe una clara diferencia entre las concentraciones de Pt y Ru utilizadas 
en las mezclas de electrodeposición y las concentraciones obtenidas en las aleaciones 
sintetizadas. Se evidencia que y tal como se discute en el Capítulo 4 (Sección 3.2.1), el Pt 
tiene mayor tendencia a electrodepositarse que el Ru, lo cual puede verse en las 
composiciones obtenidas por EDX y XPS. 

Los catalizadores obtenidos muestran una estructura reproducible. La utilización del 
Pluronic F127®, a temperatura ambiente, permite la reutilización de la mezcla de 
electrodeposición hasta 6 veces, lo cual facilita tanto la obtención de muestras para realizar 
los análisis, como también aumenta la eficiencia en el uso de los precursores metálicos. 

Se analizaron diferentes condiciones de electrodeposición y se seleccionaron las 
apropiadas para el tipo de catalizador que se busca sintetizar. 

En los próximos capítulos se presentarán los resultados de la caracterización 
electroquímica de estos catalizadores tanto para la electroreducción de oxígeno en cátodos, 
como para la electrooxidación de metanol en ánodos de mini celdas de combustibles de 
metanol directo. 
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Caracterización Electroquímica. Catalizador 
de Platino mesoporoso vía Pluronic F127® 

 

1. Objetivos. 

1. Caracterizar electroquímicamente el catalizador de platino mesoporoso obtenido vía 
electrodeposición con Pluronic F127® en relación a la Reacción de Reducción de 
Oxígeno (RRO). 

2. Estudiar el comportamiento de este catalizador mesoporoso como posible candidato 
a cátodo de mini celdas de combustible de metanol directo. 

3. Caracterizar electroquímicamente el catalizador en relación a la reacción de 
oxidación de metanol (ROM), el cual podría llegar a la superficie del catalizador de 
platino mesoporoso como resultado del crossover de metanol a través de la 
membrana de intercambio protónico. 

 

2. Introducción. 

En ésta sección se describen los experimentos realizados con el objetivo de 
caracterizar electroquímicamente el catalizador de platino mesoporoso obtenido vía 
electrodeposición con Pluronic F127® respecto a la reacción de reducción de oxígeno  

La RRO ha sido ampliamente estudiada en relación a su rol como proceso 
determinante en la conversión electroquímica en celdas de combustible PEM [1-5]. El 
mecanismo de reacción en medio ácido y básico ha sido ampliamente investigado [6,7] y se 
ha analizado el efecto de numerosos parámetros, tales como el pH [6,7], pre-tratamiento del 
electrodo [6], tipo de electrolitos [6-9], concentración de electrolito [9,10], planos 
cristalinos expuestos en el catalizador [11,12], y el tamaño de la partícula [13]. 

En la literatura se han reportado diferentes mecanismos para la electro-reducción de 
oxígeno sobre catalizadores de platino, la mayoría de ellos mostrando la producción 
paralela de H2O y H2O2 [14-16]. A pesar de que la RRO es un proceso de transferencia de 
carga multi-electrónico que podría proceder por diversos mecanismos, puede ser analizado 
sobre la base de un modelo simple como el propuesto por Damjanovic et al [14]. Este 
modelo establece que la RRO en solución acuosa puede ocurrir por un mecanismo de dos 
vías indicadas en el Esquema 1.2. 

La eficiencia del catalizador hacia la formación de H2O2 (o H2O) se puede 
cuantificar empleando técnicas de electrodo de disco rotante (Rotating Disk Electrode, 
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RDE) y de anillo/disco rotante (Rotating Ring Disk Electrode, RRDE) [17-19]. Para la 
aplicación de estas técnicas se deben suponer tres condiciones: (i) la ausencia de la 
descomposición catalítica de H2O2, (ii) que el equilibrio de adsorción/desorción de H2O2 se 
alcanza rápidamente, (iii) que la constante de velocidad para la oxidación de H2O2 (k-2) es 
despreciable. La lentitud de la RRO es una de las principales causas de que las celdas de 
combustible tipo PEM no alcancen una mayor eficiencia. En las celdas de combustible de 
metanol directo PEM existe también el problema del crossover de metanol desde el ánodo 
al cátodo, que produce una disminución en el rendimiento de las celdas debido a la 
corriente parasitaria de oxidación y el bloqueo de sitios catalíticos debido a la formación de 
CO [20-22]. 

Las nanopartículas de Pt exhiben diferentes planos cristalográficos expuestos 
dependiendo de sus tamaños [23], y la comprensión de la relación estructura/actividad 
catalítica de catalizadores de Pt mesoporoso es un factor clave en el desarrollo de nuevos 
catalizadores con mayor actividad y un mejor aprovechamiento del metal. 

La investigación en materiales para electro-catálisis comúnmente se centra en 
reducir la carga de metal noble con la adición de un segundo o tercer metal en la forma de 
una aleación. La adición de metales de transición tales como Fe, Ni, Co, Ru, etc. fueron 
exploradas como alternativas, tanto para reducir el uso de metales nobles como para 
aumentar la actividad electro-catalítica del platino [24-26], pero estos metales son muy 
inestables bajo el entorno altamente oxidante de un cátodo DMFC con electrolito ácido. 
Aunque han sido probadas un gran número de aleaciones binarias y ternarias [19,27-29], el 
Pt metálico actualmente es el electro-catalizador catódico más ampliamente utilizado en 
celdas de combustible alimentadas con aire u oxígeno [30,31]. 

Los métodos utilizados para obtener estructuras con planos cristalinos relativamente 
bien definidos son generalmente caros y se obtienen estructuras con baja área 
electroquímica. El uso de copolímeros de bloque permite la obtención de estructuras 
mesoporosas bien definidas, y con tamaños de partículas (que conforman la pared 
interporo) monodispersos, en una forma simple y reproducible, lo que lleva a mejores 
propiedades catalíticas, tales como velocidades de envenenamiento más bajas y mayores 
eficiencias de conversión de O2 a H2O (o de metanol a CO2) que los catalizadores 
nanoparticulados, lo que podría ser incluso aumentado por la adición de un segundo o 
tercer metal [32]. 

 

3. Experimental. 

3.1. Caracterización electroquímica de catalizadores mesoporosos vía Pluronic 
F127®. 
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En este capítulo se presentan los resultados correspondientes a la caracterización  
electroquímica respecto a la electroreducción de oxígeno complementaria a los resultados 
de caracterización estructural presentados en el Capítulo 4. Para estos análisis se utilizó el 
catalizador de platino mesoporoso obtenido vía Pluronic F127®. 

 
Área electroquímica. Adsorción/desorción de H2. 

El catalizador exhibe picos de adsorción/desorción de H2 bien definidos en la región 
de potencial de 0 a 300 mV (vs. RHE), después de 10 ciclos entre 0 y 950 mV (vs. RHE) a 
100 mV s-1 (Figura 5.1). 
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Figura 5.1: Voltamperometría cíclica de platino mesoporoso en H2SO4 0,5 M a 25 ºC. 

 

Las áreas superficiales electroquímicamente activas (H-ECSA) de los catalizadores 
se calcularon utilizando la carga integrada de adsorción / desorción de H2, y para todos los 
electrodos utilizados en el presente trabajo (RRO y experimentos MOR) los valores 
obtenidos estuvieron en el rango 23-25 m2·g-1. 
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Análisis de reacción de reducción de oxígeno por electrodo de disco rotante. 

El análisis de la actividad de los catalizadores mesoporosos de platino hacia la RRO 
se llevó a cabo a través de las técnicas de electrodo de disco rotante y anillo/disco rotante, 
como se describe en el Capítulo 2 (Sección 5.1). 

La Figura 5.2 muestra un conjunto de curvas de densidad corriente vs. potencial 
obtenidas por RDE, en solución de H2SO4 0,5 M saturada con O2 a 20 ºC. Estas exhiben 
zonas de corrientes bien definidas con control cinético por transferencia de carga, control 
mixto difusional/cinético, y corrientes limitada por difusión. Un comportamiento similar se 
observó para las curvas de densidad de corriente vs. potencial medido a otras temperaturas. 
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Figura 5.2: Curvas corriente potencial obtenidas en H2SO4 0,5 M para RRO en platino 
mesoporoso a diferentes velocidades de rotación.  

Las pendientes de las curvas de KL (no mostradas) nos permiten calcular el número 
de electrones que participan en la RRO. La pendiente teórica calculada fue de 9,41 × 10-2    
mA-1·cm2·rpm1/2 (teniendo en cuenta un proceso de 4 electrones), mientras que la pendiente 
experimental observada para Pt mesoporoso es aproximadamente de 9,45 x 10-2                         
mA-1·cm2·rpm1/2 (medido a 25 ºC). Esta pendiente de KL permite obtener un número de 

electrones de 3,98 (considerando un coeficiente de transferencia de  = 0,5) que lleva a la 
conclusión de que la RRO en catalizador mesoporoso de Pt procede directamente a la 
formación de H2O con la transferencia de carga de 4 electrones. Vamos a validar ésta 
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conclusión mediante el análisis RRDE, resultados que serán mostrados en la siguiente 
sección. 

Los análisis de Tafel también se realizaron a temperaturas entre 20 y 40 ºC, con el 
fin de obtener información del mecanismo de reducción de O2 sobre Pt mesoporoso a través 
de la pendiente de Tafel (b) y la densidad de corriente de intercambio (j0). Comúnmente, 
los gráficos de Tafel para la RRO en electrodos de platino muestran diferentes pendientes 
bien definidas, dependiendo de si se miden a bajas o altas densidades de corriente.  
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Figura 5.3: Curvas de Tafel para platino mesoporoso medidas a diferentes temperaturas; 20 
ºC (—), 25 ºC (-··-), 30 ºC (---), 35 ºC (···) y 40 ºC (-·-). 

 

En la Figura 5.3 se muestran las curvas de Tafel para platino mesoporoso medidas a 
diferentes temperaturas. Puede verse como la pendiente a altas densidades de corriente 
(relacionada con la transferencia de 2 e-) es constante con la temperatura, mostrando que no 
existe un cambio en el mecanismo de reacción a altas densidades de corriente. Se realizó el 
análisis de los parámetros de Tafel a bajas densidades de corriente (relacionadas con la 
transferencia de 4 e-) cuyos valores se resumen en la Tabla 5.1. 
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Tabla 5.1: Parámetros de Tafel de la RRO sobre platino mesoporoso en solución de H2SO4 

0,5 M. 
 

Temperatura / ºC j0 /mA·cm-2 b /mV·dec-1 
20 2,8x10-5 -95 
25 1,2x10-4 -106 
30 4,1x10-4 -121 
35 6,3x10-4 -124 
40 2,6x10-3 -152 

 
La densidad de cambio corriente de intercambio, j0, obtenida extrapolando el ln(jk) a 

sobre-potencial cero, se evaluó en función de la temperatura, teniendo en consideración el 
potencial de electrodo reversible de oxígeno, Er, a cada temperatura. La dependencia de Er 

con la temperatura se evaluó utilizando la ecuación de Nernst,  con la 

siguiente dependencia de la temperatura [33] con : 

2 2

0 1
( / ) ( ) 296,658 33.6 ln 389.8H OG Jmol T T T       (1) 

Como puede verse en la Tabla 5.1, ambos, b y j0, varían con la temperatura. El 
comportamiento de b es consistente con un posible cambio en el mecanismo de reacción 
con la temperatura [34,35], lo que podría ser causado por cambios en la geometría de 
adsorción de especies oxigenadas sobre la superficie del catalizador [16], dando lugar a una 
variación en el rendimiento de H2O2 [16]. El aumento de j0 con la temperatura, ha sido 
ampliamente reportado en la literatura [18,19]. 

 

Análisis de la reacción de reducción de oxígeno por electrodo de anillo/disco rotante. 

El análisis RRDE nos permite calcular el porcentaje de H2O2 generado durante la 
reducción de O2, a través del Camino 2 mostrado en el Esquema 1.2, utilizando la ecuación 
[36]: 

200 /
%

/
R

2 2
D R

I N
H O

I I N
        (2) 

donde N es la eficiencia de recolección experimental que corresponde a la relación de IR/ID 
(N = 0,18). El procedimiento para la obtención de N fue el descripto en el Capítulo 2 
(Sección 5.1). 
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Figura 5.4: Curvas de polarización medidas a diferentes velocidades de rotación para la 
RRO en disco de platino mesoporoso. Anillo de platino a un potencial de 1,4 V (vs. RHE). 

Velocidad de barrido: 5 mV·s-1 

 

En la Figura 5.4 se muestran las corrientes de disco y de anillo vs. potencial de 
disco obtenido en experimentos RRDE para el catalizador de Pt mesoporoso. El 
comportamiento electroquímico de las corrientes de anillo, asociadas con la oxidación de 
H2O2, dependen de la velocidad de rotación a los diferentes potenciales analizados.  

De acuerdo con Damjanovic et al. [14] la relación entre las corrientes de disco y de 
anillo proporciona información sobre la influencia de los diferentes caminos de reacción en 
el mecanismo de reacción total.  

El gráfico ID/IR vs. -1/2 (Figura 5.5), mostrando valores obtenidos a diferentes 
potenciales, parece validar un mecanismo en el que la formación de H2O a través de la 
transferencia de 4 electrones, y por intermedio de H2O2, a través de la transferencia 
consecutivas de 2 electrones, se producen simultáneamente como se explica en el Capítulo 
2 (Sección 5.1). 
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Figura 5.5: Gráfico de ID/IR vs  -1/2. 

Los porcentajes de H2O2 producidos en función del potencial de electrodo de disco a 
diferentes velocidades de rotación se muestran en la Figura 5.6 (medidos a 25 ºC). La 
cantidad máxima de H2O2, entre 0,5 y 1,4% dependiendo de la velocidad de rotación, se 
forma entre 0,35 – 0,45 V (vs. RHE). Este resultado indica que, a 25 ºC, la RRO procede 
principalmente  por la vía de 4 electrones para dar H2O, con un rendimiento de ~ 99 %, 
pero, aunque la producción de H2O2 es baja, no es despreciable y presenta una clara 
dependencia del potencial aplicado. 
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Figura 5.6: Porcentaje de H2O2 producido en función del potencial de disco a diferentes 
velocidades de rotación (25 ºC). 

 

En la Figura 5.7 se muestra que la eficiencia de producción de H2O2 aumenta al 
aumentar de la temperatura. Esto puede ser indicativo de un cambio en los parámetros 
cinéticos con la temperatura favoreciendo el Camino 2, donde se libera el H2O2 en la 
solución antes que la formación de H2O se lleve a cabo. 
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Figura 5.7: Porcentaje de H2O2 producido en función de la temperatura medido a 0,4 V 
(vs. RHE). Velocidad de rotación: 200 rpm.  

 
Este cambio en los parámetros cinéticos es consistente con el cambio de pendiente 

de Tafel observado (ver Tabla 5.1). La variación en el rendimiento de H2O2 con la 
temperatura vuelve imposible el cálculo del coeficiente de transferencia, , que si bien fue 
considerado 0,5 a 25 ºC, su valor puede modificarse con la temperatura en valores tan 
amplios como 0,3 a 0,7. Esto se debe a que el cambio en n no puede ser desacoplado del 
coeficiente de transferencia, puesto que el cálculo coeficiente de transferencia requiere que 
el valor de n se mantenga constante con la temperatura. 

Las eficiencias de conversión de la RRO hacia H2O2 informadas para diferentes 
tipos de catalizadores a 25 ºC, 0,4 V, y a diferentes velocidades de rotación [37-41], se 
resumen en la Tabla 5.2.  
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Se puede observar que el catalizador de Pt mesoporoso sintetizado mediante 
electrodeposición usando Pluronic F127® muestra una menor producción de H2O2 en toda 
la gama de velocidades de rotación estudiadas. 

Tabla 5.2: Comparación de las eficiencias de conversión de H2O2 (RRDE) y CO2 (DEMS) de 
diferentes catalizadores. Todos los valores reportados fueron obtenidos a una velocidad de 

barrido de 10 mV s-1, excepto [35] (20 mV s-1) y a 25 ºC, excepto los valores con (*), 
reportados a temperatura ambiente. 

 

RRDE Catalizador  rpm % H 2O2 Ref 
  Mo-Ru-Se  100 - 1000 2,6 - 3 37 
  W-Se-Os(CO)n  100 - 900 2,5 – 2,9 38 
  Pt/C (20% p/p)  2400 3 – 3,5 39 
  RuWSe  3500 2 40 
  RuMoSe No informado 1,9 41 
  Pt Mesoporoso  100-1600 0,55 – 1,4 Este trabajo 

DEMS Catalizador Conc. CH3OH 
/M 

Flujo / 
mlmin -1 

Ef. % Ref 

  Ptpoly 0,1 – 0,2 0,1 – 1,8 25,3–40,5 42* 
  Ptpoly, Pt(111), 

Pt(332) 
0,1 0,3 20 - 28 43 

  Pt/C 40 % p/p 0,1 – 0,001 0,3 30 - 48 44* 
  MPPt 1 0,4 31 35 

  MPPt/Ru 1 0,4 20 35 
  MPPt/Ru 

(decorado) 
1 0,4 37 35 

  Pt PC 0,2 0,6 ~20 45* 
  Pt/C 50 % p/p 

Etek 
0,2 0,6 ~50 45* 

  Pt/C 20 % p/p 
Etek 

0,2 0,6 ~35 45* 

  Pt Mesoporoso 1 0,4 51 Este trabajo 

 
Análisis de la reacción de oxidación de metanol por DEMS. 

Se llevaron a cabo análisis de DEMS con el fin de analizar la eficiencia de la 
oxidación de metanol hacia el CO2 en catalizador mesoporoso de Pt. Los experimentos 
fueron realizados tal como fueron descriptos en el Capítulo 2 (Sección 2.1). Se sabe que 
una baja eficiencia de conversión de metanol a CO2 implica una gran producción de 
intermedios de reacción, como CO y HCOOH. Por otro lado, el CO se adsorbe fuertemente 
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sobre la superficie del electrodo, bloqueando los sitios catalíticos y disminuyendo la 
eficiencia del catalizador. 
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Figura 5.8: Voltamperometría cíclica anódica para la oxidación de COads en platino 
mesoporoso.  
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Figura 5.9: CV (a) y MSCVs para CO2 (m/z = 44)(b) y HCO2H (m/z = 60)(c) formado 
durante la electrooxidación de CH3OH 1 M / H2SO4 0,5 M en Pt65Ru35 a 25 ºC. Velocidad 

de barrido: 5 mVs−1. 
 

En la Figura 5.8 se muestra un espectro de adsorción y redisolución (“stripping”) 
electroquímico de CO quimiosorbido, llevado a cabo con el fin de obtener la constante de 
celda (K(44) = 2,5x10-5), donde se puede observar un pico bien definido con un inicio a ~ 
0,5 V (vs. RHE), el cual es un valor típico para Pt bajo estas condiciones. La Figura 5.9 
muestra la CV para electrooxidación de metanol en solución de CH3OH 1 M en H2SO4 0,5 
M a 25 ºC, junto con las señales de masa correspondientes a CO2 (m/z = 44) y ácido 
fórmico (analizado a través de la formación de metilformiato, m/z = 60) durante la 
electrooxidación de metanol a 25 ºC. 

Se obtuvo una eficiencia de conversión promedio de metanol a CO2 del 51 % a 
partir de los barridos anódico y catódico. Este porcentaje es similar al obtenido por Wang et 
al. [45] para Pt/C (50 % p/p), bajo condiciones similares, y ~ 10 % más alto que el obtenido 
para Pt/C (20 % p/p). Además, la eficiencia obtenida es 10 a 20 % mayor que el reportado 
para catalizadores mesoporosos de Pt con un diámetro de poro más pequeño (2-3 nm) [46]. 
Esto indica que la oxidación del metanol es más eficiente en la superficie del catalizador 
mesoporoso obtenido a través de Pluronic F127® que en catalizadores de platino obtenidos 
usando Brij 56® como agente estructurante. Aunque no están claras las causas de esta 
elevada actividad superficial, es probable que una estructura de poros más abierta, tal como 
la que presenta el catalizador mesoporoso obtenido a través de Pluronic F127®, permita una 
transporte de masa más eficiente, alterando el balance de productos/subproductos sobre la 
superficie del electrodo y permitiendo una mejor liberación del CO2 generado. Los 
resultados para la eficiencia de conversión de metanol a CO2 para diferentes tipos de 
catalizadores [35,42-45], son comparadas en la Tabla 5.2 con la eficiencia obtenida para el 
catalizador de Pt mesoporoso preparado en este trabajo. 

 

Energía de Activación. 

Las energías de activación para barridos anódico y catódico se calcularon utilizando 
la ecuación de Arrhenius: 

ln . /ai const E RT   

Para éste fin, se realizaron voltamperometrías cíclicas a 10 mVs-1 entre 0 y 800 mV 
(vs. RHE) a diferentes temperaturas entre 5 ºC a 45 ºC con pasos de 5 ºC. En la Figura 5.10 
se muestran los voltamperogramas cíclicos obtenidos para platino mesoporoso a diferentes 
temperaturas, a partir de los cuales se construyeron los gráficos de Arrhenius tomando las 
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corrientes obtenidas a diferentes potenciales (cada 25 mV), de modo de obtener la 
tendencia de las energías de activación con el potencial. 
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Figura 5.10: Voltamperogramas cíclicos obtenidos para platino mesoporoso a diferentes 
temperaturas. 

 

Figura 5.11: Gráfico de Arrhenius obtenido a un potencial de 800 mV (vs. RHE) durante el 
barrido anódico. Gráficos similares fueron obtenidos a intervalos de 25 mV para los 

barridos anódicos y catódicos. 
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Gráficos de Arrhenius (similares al mostrado en la Figura 5.11) fueron obtenidos 
separadamente para el barrido anódico y catódico a intervalos periódicos de 25 mV con el 
objetivo de analizar los cambios en la energía de activación dependiendo del proceso que 
ocurre a cada potencial. 

La Figura 5.12 muestra las energías de activación dependientes de potencial 
correspondientes a los barridos anódicos y catódicos junto con una voltamperometría 
cíclica de ejemplo para Pt mesoporoso, con el objetivo de comparar la tendencia en las 
energías de activación con el comportamiento electroquímico del catalizador. Puede verse 
en la Figura 5.12, durante el barrido anódico, un claro aumento en la energía de activación 
con el potencial. 
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Figura 5.12: Energías de activación dependientes de potencial correspondientes a los 
barridos anódicos (-■-) y catódicos (-□-) para Pt mesoporoso junto con una 

voltamperometría cíclica de ejemplo (Línea llena).  

 

4. Comparación de catalizadores de platino mesoporoso obtenidos vía Brij 56® y vía 
Pluronic F127®. 

En el caso del Pt mesoporoso, la respuesta cronoamperométrica muestra una 
disminución rápida de corriente en tiempos cortos que puede atribuirse al envenenamiento 
de la superficie del catalizador [47]. La tasa de decaimiento de corriente se convierte en 
exponencial en un tiempo más largo y se alcanza una actividad másica límite de 2,42 A·g-1 
(alcanzado en 120 min en CH3OH 1 M a 25 ºC) considerando el área geométrica del 
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electrodo, que es aproximadamente 5% mayor que la obtenida para el catalizador comercial 
de Pt/C (E-TEK) (2,29 A·g-1). 

En la Figura 5.13 se muestra una comparación de los perfiles cronoamperométricos 
obtenidos (alcanzados en 10 min en CH3OH 1 M a 600 mV vs. RHE y 25 ◦C) para platino 
mesoporoso sintetizado utilizando como nanomolde Brij 56® y el Pluronic F127®. Puede 
verse como el decaimiento de la corriente es mucho más pronunciado en el catalizador 
obtenido vía Brij 56®, mientras que tanto la actividad másica como la densidad de corriente 
(normalizada al área electroquímica) son mayores para el catalizador de platino obtenido vía 
Pluronic F127®. 
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Figura 5.13: Comparación de las cronoamperometrías para  un catalizador mesoporoso 
de platino obtenido vía nanomolde Brij 56® (---), y el catalizador de platino mesoporoso 

obtenido vía nanomolde Pluronic F127® (---). 

 

Recientemente, Takai y colaboradores [48] prepararon un catalizador mesoporoso 
de platino con una estructura hexagonal 2D con un diámetro de poro de 3 nm, utilizando un 
método de doble plantilla usando Brij 56® como plantilla meso-estructurante y membranas 
porosas de alúmina como plantilla estructurante de mayor tamaño. El catalizador obtenido 
exhibe una ECSA de 20 m2·g-1 y una actividad másica de 1,6 A·g-1 (alcanzado en 30 min en 
CH3OH 1 M a 500 mV vs. RHE y 60 ◦C). En contraste, nuestro catalizador de Pt 
mesoporoso tiene, a 25 ◦C, una ECSA superior (23 m2·g-1), y una actividad másica superior 
para la oxidación de metanol (7,9 A·g-1 alcanzado en 30 min en CH3OH 1 M a 600 mV vs. 
RHE y 25 ◦C) que los reportados por Takai et al. [48], y que sería aún mayor si la 
comparación se llevara a cabo a la misma temperatura [49]. 
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Por otra parte es necesario considerar las diferencias en las condiciones de 
caracterización. El menor potencial utilizado por Takai et al. (500 mV vs. RHE en 
comparación con los 600 mV vs. RHE utilizados en este trabajo) genera que la densidad de 
corriente obtenida sea menor a la que hubiera obtenido utilizando 600 mV vs. RHE. 
Además, la temperatura utilizada (60 ºC) permite obtener densidades de corrientes mayores 
a las que obtendrían utilizando una temperatura de 25 ºC (como la utilizada en este trabajo). 
Si bien estas diferencias en las condiciones de caracterización hace que la comparación 
cuantitativa no sea estrictamente correcta, existen muy pocos resultados de estos tipos de 
catalizadores de aleaciones de Pt/Ru mesoporosos por lo que la comparación, aunque no 
debe ser considerada estrictamente cuantitativa, sirve como un indicativo de las diferencias 
en las actividades de ambos catalizadores. La comparación de las áreas electroquímicas de 
los dos catalizadores (20 m2·g-1 para el catalizador obtenido por Takai et al y 23 m2·g-1 para 
el catalizador obtenido vía Pluronic F127® en este trabajo), indica que, un catalizador con 
un tamaño de poro de 2,5 - 3 nm, el cual debería presentar un área electroquímicamente 
activa mayor a un catalizador con tamaño de poro mayor (debido a que está formado por 
partículas (que conforman la pared interporo) de menor tamaño) presenta un área similar a 
la obtenida vía Pluronic F127® con poros de ~ 10 nm. Esto puede deberse a que, en el 
catalizador sintetizado por Takai et al., no toda el área es electroquímicamente accesible. 

 

Figura 5.14: Comparación de las voltamperometrías cíclicas para un catalizador 
mesoporoso de platino obtenido vía nanomolde Brij 56® (---), y el catalizador de platino 

mesoporoso obtenido vía nanomolde Pluronic F127® (---). 
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En la Figura 5.14 se muestra una comparación de las voltamperometrías cíclicas 
obtenidas para dos catalizadores mesoporosos de platino, uno obtenido vía nanomolde Brij 
56® (presentado en el Capítulo 3) y el catalizador de platino mesoporoso obtenido vía 
nanomolde Pluronic F127®. El catalizador obtenido vía Brij 56® presenta un área H-ECSA 
de 27 m2·g-1, mientras que el obtenido vía Pluronic F127® es de 23 m2·g-1. 

Como se mencionó anteriormente, la H-ECSA para un material con un diámetro de 
poro pequeño, como el catalizador presentado en el Capítulo 3, se espera que sea mayor 
que para un catalizador con tamaño de poro grande, como el obtenido por electrodeposición 
utilizando Pluronic F127® como agente estructurante. Convencionalmente, una mayor área 
electroquímicamente activa deriva en una mayor actividad, por tener una mayor área 
disponible para realizar la reacción. Sin embargo, puede verse tanto en los valores 
obtenidos por cronoamperometría, como de la voltamperometría cíclica presentada en la 
Figura 5.14, que la actividad másica de los catalizadores obtenidos vía Pluronic F127®, es 
mayor que la de los catalizadores obtenidos vía Brij56®. Este comportamiento inesperado 
puede explicarse considerando que nuestro catalizador, con una estructura hexagonal 
mesoporosa similar a la obtenida con Brij 56®, pero con mayor tamaño de poro, tiene 
mayor accesibilidad al metanol, que permite una mayor movilidad de los reactivos a los 
sitios activos. Por otro lado, el potencial de inicio para la oxidación metanol observado es 
similar para ambos catalizadores. 

5. Conclusiones. 

El procedimiento descrito en este trabajo para la preparación de catalizador 
mesoporoso de Pt por electrodeposición, usando el copolímero bloque Pluronic F127® 
como plantilla, proporciona un método para la generación catalizadores catódicos de alto 
rendimiento para DMFC. Estos catalizadores mesoporosos de Pt exhiben un alto grado de 
conversión de oxígeno vía el Camino 1 (en el Esquema 1.2) para la formación de H2O, que 
indica también, una baja producción de H2O2, un producto secundario no deseado en el 
cátodo de pilas de combustible PEM. 

Se demostró que este catalizador mesoporoso de Pt sintetizado utilizando Pluronic 
F127® muestra una menor producción de H2O2 en todo el intervalo de velocidades de 
rotación estudiadas. También se encontró que este catalizador de Pt mesoporoso tiene 
mayores eficiencias de conversión de metanol a CO2 que catalizadores mesoporosos de Pt 
con menor diámetro de poro, pero similares a algunos catalizadores nanoparticulados 
convencionales soportados sobre sustratos carbonosos [45]. 

El aumento en la cantidad de H2O2 al aumentar la temperatura, teniendo en cuenta el 
mecanismo considerado, podría ser debido tanto a un aumento de kdes y/o una disminución 
de k1. En este caso, los cambios cinéticos, en el coeficiente de transferencia, y en el número 
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de electrones transferidos por molécula de O2, como lo demuestra el cambio en la eficiencia 
de formación de H2O2 hacen imposible un cálculo fiable de los parámetros cinéticos del 
mecanismo. Los catalizadores mesoporosos sintetizados a través de Pluronic F127® 
exhiben una alta eficiencia de conversión a CO2, incluso con soluciones concentradas de 
metanol. El tamaño de los mesoporos y la estructura superficial de nuestros catalizadores 
mesoporosos de Pt podría ayudar a prevenir el envenenamiento con CO, manteniendo de la 
superficie del catalizador accesible para el oxígeno. 

En resumen, el catalizador de Pt estudiado en este trabajo es fácil de sintetizar, y 
tiene una alta eficiencia de conversión y actividades catalíticas en comparación con otros 
catalizadores mesoporosos, e incluso algunos catalizadores nanoparticulados de Pt. 
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Caracterización Electroquímica. 

Aleaciones de Pt/Ru mesoporoso vía nanomolde Pluronic 
F127® 

 

1. Objetivos. 

1. Caracterizar electroquímicamente catalizadores de aleaciones de platino/rutenio 
mesoporosos obtenidos vía electrodeposición con Pluronic F127® en relación  a la 
reacción de oxidación de metanol. 

2.  Estudiar el comportamiento de estos catalizadores mesoporosos como posibles 
candidatos a ánodos de mini celdas de combustible de metanol directo. 

 

2. Introducción. 

Se han desarrollado catalizadores para micro celdas de combustible metanol directo 
con membrana de intercambio de protones (DMPEM) basados en metales como el platino y 
aleaciones de Pt/Ru utilizando una serie de técnicas de electrodeposición [1-3], lo que 
permite la integración de los componentes (catalizadores y capas difusoras de gases) y la 
reducción de la resistencia de contacto entre ellos. Pueden obtenerse películas de metal con 
una nanoestructura periódica mesoporosa bien definida por reducción de precursores 
metálicos disueltos en los dominios acuosos de las fases líquidas cristalinas de 
tensioactivos [4-9]. Los materiales mesoporosos sintetizados exhiben una matriz regular de 
poros hexagonales empaquetados [10] combinando altas superficies específicas y una 
estrecha distribución de poros abiertos [11,12]. 

Los materiales mesoporosos presentan un gran área electroactiva. Sin embargo, el 
transporte de masa puede verse dificultado, generando que los catalizadores con este tipo de 
estructura tengan un funcionamiento electrocatalítico pobre. Diversos trabajos indican que 
debe haber un compromiso en el tamaño de los poros con el fin de maximizar los procesos 
catalíticos y el transporte de masa [13-15]. 

En éste capítulo se presentan los resultados para la ROM de catalizadores 
mesoporosos de Pt/Ru de alta actividad, que tienen diferentes relaciones de Pt/Ru. Los 
catalizadores, con disposición hexagonal de poros 2D [16], se sintetizaron por 
electrodeposición de mezclas de precursores de Pt y Ru sobre un sustrato de oro, usando 
Pluronic F127® como plantilla de nano-estructuración. Existe amplia evidencia disponible 
que apoya la idea de que las estructuras obtenidas empleando Pluronic F127® como una 
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plantilla permite la formación de capas de catalizador con tamaño de poro mayor (~ 10 nm) 
que sus análogos derivados de los tensioactivos de bajo peso molecular (~ 2,5 nm) [17-20]. 
Los resultados indican que las aleaciones de Pt/Ru con nanoestructura de poro hexagonal 
2D son más activas no sólo que los catalizadores mesoporosos de Pt/Ru con diámetro 
pequeño (2,5 - 3 nm), sino también que los catalizadores de Pt/Ru soportados sobre Vulcan 
[3,21], carbono mesoporoso [22] y CNT [23], con composiciones de Pt/Ru similares. 
Planteamos como hipótesis que los catalizadores mesoporosos que tienen un diámetro de 
poro grande (~ 10 nm) serían más activos hacia la reacción de oxidación de metanol, ya que  
tendrían una mayor accesibilidad al combustible y una menor tendencia  a ser bloqueados 
por burbujas de CO2. 

 

3. Resultados. 

3.1. Caracterización Electroquímica. 

En este capítulo se presentan los resultados correspondientes a la caracterización  
electroquímica de catalizadores de aleaciones Pt/Ru respecto a la electrooxidación de 
metanol complementarios a los resultados de caracterización estructural presentados en el 
Capítulo 4.  

 

Área superficial electroquímica. 
Se realizaron experimentos de adsorción y redisolución electroquímica de CO 

quimiosorbido con el fin de obtener el área superficial electroquímica (CO-ECSA), debido 
a que para catalizadores de aleaciones de Pt/Ru, las medidas de adsorción/desorción de 
hidrógeno sobreestima el ECSA, originado en la imposibilidad de descontar correctamente 
la formación de óxidos de rutenio [23,24].  

Mediciones de voltamperometría cíclica se llevaron a cabo en H2SO4 0,5 M a 25 °C 
con el fin de analizar el área de los picos de adsorción/desorción de H2, para comparar la 
superficie electroquímica obtenido por este método (H-ECSA) con la obtenida por el 
método de Stripping de CO (CO-ECSA) [25]. 

 

Análisis de la oxidación de metanol. 

Se realizaron experimentos electrooxidación de metanol en soluciones de H2SO4 0,5 
M / CH3OH 1,0 M purgadas con nitrógeno de alta pureza durante 15 minutos. Se midieron 
perfiles cronoamperométricos mediante la aplicación de un salto potencial desde 244 a 644 
mV (vs. RHE) y registrando la corriente durante 2 horas (25 ºC) [17]. Se llevaron a cabo 
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experimentos de voltamperometría cíclica utilizando una solución de H2SO4 0,5 M / 
CH3OH 1 M barriendo desde 0 a 800 mV (vs. RHE) a velocidades entre 5 a 25 mV·s-1. Se 
realizaron experimentos de voltamperometría cíclica con el objetivo de obtener los valores 
de energía de activación, variando la temperatura desde 10 a 45 °C a intervalos de 5 ºC. 

Se llevaron a cabo análisis DEMS en solución de metanol con el fin de obtener la 
eficiencia de conversión de metanol a CO2 (m/z = 44) de estos catalizadores a 25 °C tal 
como se describen en el Capítulo 2 (Sección 3.1). El caudal (0,15 ml·min-1) fue controlado 
por la presión hidrostática del electrólito en el depósito utilizando un sistema de flujo de 
dos cámaras, donde la solución de metanol pasa a través de un tubo capilar de PEEK 
(Poliéter éter cetona) desde una cámara de reserva hacia el electrodo de DEMS (a través de 
un orificio ubicado en el centro del electrodo) el cual se encuentra en una celda 
electroquímica (descripta en el Capítulo 2 (Sección 2.1), Figura 2.14), la cual constituye la 
segunda cámara del sistema de flujo. 

 
Área electroquímica. Comparación entre métodos. 

Los catalizadores analizados exhiben picos de CO bien definidos con un onset de 
oxidación de 0,30 – 0,35 V (vs. RHE), que es un valor habitual para las aleaciones de Pt/Ru 
bajo estas condiciones. Un ejemplo de Stripping de CO para un catalizador de Pt85Ru15 se 
muestra en la Figura 6.1a. Todas las áreas obtenidas se presentan en la Tabla 6.1, junto con 
las áreas superficiales electroquímicas calculadas de los catalizadores utilizando la carga 
integrada en la región de adsorción/desorción de H2. 
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Figura 6.1: a. Voltamperometría cíclica de aleación de Pt85Ru15 mesoporoso en H2SO4 0,5 
M a  25 ºC. b. Barrido anódico para la oxidación de COads en Pt85Ru15 mesoporoso. 

 

En la Figura 6.1b se muestra un voltamperograma cíclico para una aleación de 
Pt85Ru15 obtenido en una solución de H2SO4 0,5 M. Puede verse que, a diferencia del 
voltamperograma cíclico presentado en la Figura 5.1 para un catalizador de platino 
mesoporoso, éste catalizador no presenta picos bien definidos de adsorción/desorción de 
H2. Este es un comportamiento típico para catalizadores de aleaciones de platino, lo cual es 
debido a los cambios en la energía superficial del catalizador al alear el platino. Los 
cambios en la energía superficial derivan en cambios en los potenciales de 
adsorción/desorción de H2 ensanchando los picos mostrados en la Figura 5.1.  

Se puede observar que las CO-ECSA son, en general, ligeramente menores que las 
H-ECSA. La diferencia se origina en las áreas medidas por los diferentes métodos y es 
consistente con una sobreestimación de la H-ECSA, debido a las dificultades de descontar 
correctamente la carga originada por la formación de óxidos de rutenio en la región de 
adsorción/desorción de H2 [23,24]. Todos los valores indicados de ECSA para catalizadores 
obtenidos a través de Pluronic F127® son similares, lo cual indican una alta 
reproducibilidad en el método de síntesis. 

En el caso del catalizador de Pt97Ru03, la proporción de Ru es tan baja que la 
diferencia observada entre los valores de H-ECSA y CO-ECSA se deben a las diferencias 
entre los métodos utilizados para realizar los cálculos, mientras que el error asociado a la 
formación de óxidos de rutenio sería despreciable. 
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Tabla 6.1: Valores de H-ECSA y CO-ECSA medidos para los diferentes catalizadores 
sintetizados y las correspondientes masas electrodepositadas. 

 

Catalizador H-ECSA / 
m2g-1 

CO-ECSA / 
 m2g-1 

Masa 
medida / mg 

Pt97Ru03 23,5 24,8 0,117 
Pt85Ru15 27,8 23,6 0,099 
Pt65Ru35 29,0 21,0 0,163 
Pt50Ru50 23,6 19,8 0,089 

 

Análisis cronoamperométrico. 

Las respuestas cronoamperométricas de las aleaciones de Pt/Ru mesoporosas se 
muestran en la Figura 6.2.  

 

Figura 6.2: Curvas cronoamperométricas para la oxidación de metanol en CH3OH 1 M + 
H2SO4 0,5 M obtenidos a 600 mV vs. RHE; Pt97Ru03 (-·-); Pt85Ru15 (--); Pt65Ru35 (···); y 

Pt50Ru50 (). 

La tasa de decaimiento de la corriente es exponencial y, a tiempos largos, se alcanza 
un pseudo-estado estacionario. Se calcularon diferentes parámetros electrocatalíticos a 
partir de la corriente pseudo-estable obtenida por cronoamperometría a 25 °C, tales como la 

velocidad de envenenamiento ( [s-1]), la actividad másica (i [A·g-1]), y la densidad de 

corriente (j [A·cm-2]). Los valores de densidad de corriente fueron calculados 



Capítulo 6 

174 
 

considerando los valores de CO-ECSA y de actividad másica obtenidos para cada 
catalizador. Las velocidades de envenenamiento y los valores de densidad de corriente para 
los catalizadores mesoporosos preparados se muestran en la Tabla 6.2. 

Tabla 6.2: Velocidad de envenenamiento y densidad de corriente de catalizadores 
mesoporosos de Pt/Ru. 

 

Catalizador  / s-1 j / 
 A cm-2 

Pt97Ru03 0,0172 30,3 
Pt85Ru15 0,021 47,9 
Pt65Ru35 0,0203 117,1 
Pt50Ru50 0,0177 135,3 

 

Los valores de  obtenidos disminuyen con el aumento de la fracción atómica de Ru 
en las aleaciones lo cual es consistente con el mecanismo bifuncional que asume que los 
núcleos de Ru impiden el envenenamiento de Pt por CO [26]. 

Para el caso particular del catalizador Pt97Ru03, el valor de  es similar al del 
catalizador Pt50Ru50 debido a que el primero tiene una cantidad muy baja de rutenio, que no 
es suficiente para limpiar la superficie del catalizador, lo cual genera que después de 20 
minutos, el CO esté fuertemente adsorbido sobre Pt [27]. Así, la velocidad de 
envenenamiento de un catalizador ya cubierto con CO debe ser baja, haciendo que el valor 
de Pt97Ru03 sea similar al del Pt50Ru50. Para los catalizadores con mayores proporciones de 
Ru (Pt85Ru15; Pt65Ru35; y Pt50Ru50) se observa una clara dependencia de con la proporción 
de Ru, lo cual indica que se requieren proporciones de rutenio mayores al 3 % para eliminar 
el CO la superficie del catalizador. Los valores de  encontrados para nuestros catalizadores 
mesoporosos son comparables a los reportados en la literatura para aleaciones PtRu/C 
nanoparticulados de similar composición [4,8].  
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Figura 6.3: Actividad másica para la oxidación de metanol en solución de ácido sulfúrico 

obtenidos de experimentos cronoamperométricos luego de 1800 s: () este trabajo, en 

CH3OH 1 M, a 0,6 V (vs. RHE), y 25 ºC () catalizador ETEK, en CH3OH 1 M, a 0,6 V (vs. 
RHE), y 25 ºC[21]; (∆) Pt/Ru NP/Vulcan, en CH3OH 2 M, a 0,64 V (vs. RHE), y 25 ºC [4]; 
(▲) Pt/Ru NP/Vulcan, en CH3OH 1 M, a 0,6 V (vs. RHE), y 25 ºC[21] (□) Pt/Ru NP/CNT, 
en CH3OH 1 M, a 0,64 V (vs. RHE), y 25 ºC [23]; (○) Pt/Ru MP/no soportado, en CH3OH 

0,5 M, a 0,5 V (vs. RHE), y 60 ºC[28] 

. 

La Figura 6.3 muestra una comparación del rendimiento electrocatalítico de 
nuestros catalizadores mesoporosos de Pt/Ru con las de catalizadores soportados sobre 
Vulcan [4,21], CNT [23], y también a un catalizador mesoporoso de composición similar, 
pero con un tamaño de poro menor (2,5 nm), considerados como altamente activos [27]. Se 
puede observar que nuestros catalizadores mesoporosos presentan mayores actividades 
másicas y densidades de corriente en comparación con los mencionados anteriormente 
(obtenido por cronoamperometría, a tiempos de 1800 s y a un potencial de ~ 600 mV (vs. 
RHE) en soluciones de metanol 0,5 - 1 M /H2SO4 a temperaturas de 25 y 60 °C  [4,21,23]. 
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Análisis de Tafel. 
 

Se investigó el mecanismo de la ROM sobre catalizadores de aleaciones de Pt/Ru 
analizando las pendientes de Tafel obtenidas a través de voltamperogramas de barrido 
lineal a potenciales entre 0,45 V a 0,65 V (velocidad de barrido: 5 mV·s-1). Se obtuvieron 
pendientes de Tafel (b) cercanas a 120 mV-1·dec-1 (a 25 ºC), para todos los catalizadores 
(ver Tabla 6.3), las cuales son similares a las pendientes reportadas en la literatura [29-31]. 
Si se supone un coeficiente de transferencia de  = 0,5, los valores de pendiente de Tafel 
indican que el paso determinante de la velocidad corresponde a la transferencia de un 
electrón (n ≈ 1), lo que indica que el proceso limitante debe ser uno de los dos procesos de 
transferencia de un de electrón, es decir, la primera desprotonación de CH3OH o la 
descarga de agua en los núcleos de Ru [32]. 

Tabla 6.3: Parámetros cinéticos calculados de la pendiente de Tafel para la oxidación de 
metanol. Rendimiento de CO2 obtenido de las medidas DEMS. P.E.: Potencial de 

Equilibrio. 

Catalizador b/ mV dec-1 P.E. / mV n Rendimiento 
de CO2 / % 

Pt97Ru03 149,9 220 0,79  53 
Pt85Ru15 110,7 101 1,07  51 
Pt65Ru35 118,5 -35 0,99  50 
Pt50Ru50 135,15 -27 0,87  No medido 

 

De acuerdo con el modelo bifuncional de electro-oxidación de metanol mostrado en 
el Esquema 1.1 [26,33], hay dos procesos que implican la transferencia de un electrón (n = 
1), que pueden ser la descarga de agua que se produce en los sitios de Ru con la formación 
de grupos Ru-OH en la superficie del catalizador y la primera desprotonación del CH3OH 
para dar Pt-CH2OH (o Pt-CH3O). La desprotonación de agua es considerado como el 
determinante de la velocidad por muchos investigadores [34,35], requiere la transferencia 
de un electrón y se produce a sobrepotenciales entre 0,45 - 0,65 V (vs. RHE) [36,37]. Así, 
la deshidrogenación de metanol en el intervalo de bajo potencial, donde puede ser afectada 
la oxidación de CO por el número de sitios vecinos de Ru [38], es similar en todos los 
catalizadores. La descarga de agua sobre los núcleos de rutenio tiene una clara dependencia 
con la proporción de rutenio en la aleación. En la Tabla 6.3 se puede observar que con el 
aumento del contenido de Ru en la aleación hay un desplazamiento del potencial de 
equilibrio (P.E. - Potencial al cual, para un dado sistema electroquímico, sobrepotencial es 
cero-) a valores más reductivos. El cambio en el P.E. es más apreciable cuando el contenido 
de Ru va desde 3 a 35 % mientras que de 35 a 50 % es despreciable. Una explicación 
consistente con estos resultados se fundamenta en que, para un contenido más bajo que el 
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35 %, la etapa limitante es la desprotonación de agua para formar Ru-OH, mientras que 
para cantidades mayores Ru es la deprotonación del metanol en núcleos de Pt, un proceso 
que aparece a potenciales más reductores. 

 

Energía de activación. 
 

Las energías de activación para barridos anódico y catódico se calcularon utilizando 
la ecuación de Arrhenius: 

ln . /ai const E RT   

Para este fin, se midieron voltamperometrías cíclicas a 10 mVs-1 entre 0 y 800 mV 
(vs. RHE) a diferentes temperaturas entre 5 ºC a 45 ºC con pasos de 5 ºC. 

La Figura 6.4 muestra las energías de activación dependientes de potencial 
correspondientes a los barridos anódicos y catódicos para Pt85Ru15 y Pt65Ru35 junto con una 
voltamperometría cíclica de muestra (obtenida para Pt65Ru35), con el objetivo de comparar 
el comportamiento de la energía de activación con la tendencia observada en la oxidación 
de metanol. Se puede ver cómo al aumentar la relación de Ru a Pt, aumenta las energías de 
activación anódica (comienzo de la oxidación de metanol). Esto puede ser debido a 
cambios electrónicos en la superficie originados por la presencia de óxidos de rutenio, 
como se describe en la sección anterior. 
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Figura 6.4: Energías de activación vs. Potencial aplicado para diferentes catalizadores. 
En triángulos se presentan los barridos anódicos y en cuadrados los catódicos. (-▲-) 

Pt65Ru35 barrido anódico, (-■-) Pt65Ru35 barrido catódico, (-∆-) Pt85Ru15 barrido anódico, 
(-□-) Pt85Ru15 barrido catódico. Se presenta también una voltametría cíclica obtenida para 

Pt65Ru35 a modo comparativo.  

Se observa que la energía de activación en el barrido catódico disminuye 
considerablemente al aumentar la proporción de rutenio, lo cual podría deberse al aumento 
en la cantidad de grupos superficiales de oxígeno que facilitan la formación de CO2 a partir 
de grupos de Pt-CO, evitando el envenenamiento de la superficie. 

Estas energías de activación son significativamente inferiores a las reportadas en la 
literatura para Pt [39] y algunas aleaciones Pt/Ru [29]. Las energías de activación para 
Pt50Ru50 muestran valores muy similares a las Pt65Ru35. Este comportamiento puede 
explicarse de la misma manera como se hizo en la sección anterior para los análisis de 
Tafel. 

Espectroscopía electroquímica diferencial de masas. 
 

La Figura 6.5 muestra los voltamperogramas cíclicos (CVs) y los 
voltamperogramas cíclicos de espectrometría de masas (MSCVs) para el CO2 (m/z = 44) y 
HCO2CH3 (m/z = 60) formados durante la oxidación de metanol en un catalizador de 
Pt85Ru15 mesoporoso. La eficiencia de conversión de CO2 en todos los catalizadores 
mesoporosos fue mayor que 50 % a 25 °C, es decir, el mismo comportamiento observado 
para algunos catalizadores de Pt/Ru soportado sobre carbón [40]. 
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Figura 6.5: CV (a) y MSCVs para CO2 (m/z=44)(b) y HCO2H (m/z=60)(c) formados 
durante la electrooxidación de metanol de CH3OH 1 M / H2SO4 0,5 M en Pt65Ru35 a 25 ºC. 

Velocidad de barrido = 5 mV·s−1. 

Pastor y colaboradores [41,42] realizaron un estudio detallado de catalizadores de Pt 
y Pt/Ru mesoporosos con tamaño de poro de ~3 nm preparados utilizando como nanomolde 
el cristal líquido Brij 56®, con los cuales obtuvieron eficiencias de conversión de metanol a 
CO2 de aproximadamente 30 - 40 % para (catalizadores de Pt y Pt/Ru mesoporosos con un 
diámetro de poro de 2,5 – 3 nm, respectivamente). Comparando sus resultados con los 
obtenidos en este trabajo, se observa una mejora (ca. 10 %) en la eficiencia de conversión 
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de CO2 para los catalizadores mesoporosos con mayor tamaño de poro electrodepositado 
con la plantilla Pluronic F127®. Este resultado demuestra que el catalizador nano-
estructurado con mayor tamaño de poro no sólo mejora la actividad másica, sino también la 
eficiencia de conversión de metanol a CO2. 

 

4. Conclusiones. 
 

Se sintetizaron con éxito catalizadores mesoporosos de diferentes proporciones de 
Pt/Ru con arreglos de poros hexagonales 2D utilizando una plantilla de Pluronic F127®, 
sobre un soporte de oro. La caracterización electroquímica demuestra que estos 
catalizadores tienen una alta actividad para la ROM. 

Se encontró que estos catalizadores tienen una eficiencia de conversión de metanol 
hacia CO2 mayor que los catalizadores mesoporosos con menor diámetro de poros, y 
similar a catalizadores convencionales soportados sobre partículas de carbono.  

El procedimiento descrito en este trabajo para la preparación de catalizadores 
mesoporosos de Pt/Ru por electrodeposición, usando el copolímero bloque Pluronic F127® 
como plantilla, puede proporcionar un método para la generación de ánodos para DMFC de 
alto rendimiento. 
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Síntesis de Electrodos Mesoporosos Difusores de Gases 
obtenidos vía nanomolde Pluronic F127® 

1. Objetivos. 

1. Adaptar los catalizadores mesoporosos obtenidos vía nanomolde Pluronic F127® 
para la construcción de diferentes Electrodos Mesoporosos Difusores de Gases 
(GDE). 

2. Caracterizar estructural y electroquímicamente los electrodos sintetizados. 
3. Analizar la posible adaptación de estos GDE a conjuntos membrana-electrodo. 

2. Introducción. 

En la tendencia a fabricar una fuente de alimentación pequeña a base de celdas de 
combustible PEM, los materiales nanoestructurados son buenos candidatos para 
aplicaciones innovadoras [1,2]. Sin embargo, la actividad del electro-catalizador también se 
ve afectada por la accesibilidad de los reactivos gaseosos o líquidos a la superficie de los 
catalizadores, la liberación de los productos de reacción, o el bloqueo de la zona 
electroactiva del catalizador. Por lo tanto, el rendimiento de las celdas de combustible 
podría mejorarse más allá de las propiedades intrínsecas de los materiales utilizados por un 
diseño adecuado y la integración de los diferentes componentes en el dispositivo. 

En las últimas dos décadas, han surgido varias rutas para controlar las propiedades 
de los materiales [3]. Un estudio reciente ha demostrado que los catalizadores de Pt 
mesoporosos depositados sobre oro tienen un rendimiento superior al de catalizadores de Pt 
nanoparticulado soportado sobre carbón comercial empleando una carga de platino similar 
[4]. 

Recientemente, se ha propuesto el uso de carbón monolítico con una distribución 
jerárquica de tamaño de poro como capa difusora de gas en celdas de combustible PEM 
[5,6]. El carbón monolítico jerárquico está formado por esferas de tamaño nanométrico 
(cuyo empaquetamiento genera mesoporos), y capilares rectos atravesando de lado a lado el 
material masivo (Figura 1.10). Se espera que el transporte de gas a través de los capilares 
sea más eficiente que a través de los mesoporos [7], Sin embargo, una vez que los gases 
reactivos llegan a la capa de catalizador se podría redistribuir el flujo en la dirección lateral 
por los mesoporos que rodean los capilares. 

El uso de un copolímero de bloque viscoso como nano-molde en la 
electrodeposición de catalizadores de Pt asegura que el catalizador estructurado se deposite 
solamente en la región exterior del soporte de carbono, permitiendo la integración del 
catalizador con el carbono monolítico estructurado que actúa como capa difusora de gases y 
colector de corriente [8]. Así, se evitaría la utilización del soporte de polvo de carbono. 
Además, el proceso de electrodeposición reduce la resistencia de contacto entre la GDL y la 
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capa catalítica, también reduce el espesor del GDE, que a su vez facilita el contacto del 
catalizador con la membrana optimizando la zona de tres fases [9]. Por otra parte, el 
procedimiento de electrodeposición replica la forma de la superficie de la capa difusora de 
gas reduciendo el problema de la imperfección de los contactos interfaciales [10,11]. 

 

3. Resultados. 

3.1. Caracterización de los soportes de electrodeposición. 

En la Figura 1.10 se muestran imágenes SEM del carbón con estructura jerárquica 
de poro inicial. Se pueden observar capilares de un diámetro de alrededor de 15 m, que 
conecta ambos lados del soporte (Figura 1.10a). La Figura 1.10b muestra la superficie 
monolítica formada por partículas esféricas más pequeñas que 100 nm. El 
empaquetamiento de éstas partículas forma la estructura porosa (Figura 1.10b) [12,13]. 

Sin embargo, el alta área superficial BET de este material (690 m2 g-1) no puede 
explicarse sólo a partir de la superficie de las partículas esféricas, lo que sugiere que el área 
superficial total alcanzada es el resultado de la agrupación de nanopartículas de carbono 
más pequeñas, cuyo embalaje produce microporos (< 2 nm). 

Por lo tanto, el material obtenido tiene una estructura jerárquica de poros (micro, 
meso y macro). Como se mencionó antes, la densidad superficial de capilares se puede 
controlar fácilmente ajustando la cantidad de la plantilla de polipropileno utilizado en el 
método de fabricación que da un ajuste adicional en la macroporosidad y el peso de la GDL 
final. La estructura de microporos proporciona sitios de anclaje para el catalizador. 

En la Figura 1.7a se muestra una imagen SEM de la tela de carbón comercial usado 
como GDL en el presente trabajo, la cual presenta una estructura muy diferente a la de la 
GDL mesoporosa (Figura 1.10). La morfología del material exhibe sólo macroporosidad 
compuesta por la matriz de fibra de carbono. La tela de carbón comercial debió ser 
sometida a un pre-tratamiento de oxidación superficial electroquímica con el objetivo de 
generar sitios de anclaje para los catalizadores que se electrodepositarán posteriormente 
[14]. Para esto se utilizó una celda electroquímica de tres electrodos convencional, con un 
contraelectrodo de oro de gran área, y un electrodo de referencia de calomel saturado. La 
activación de la superficie fue realizada en una solución de ácido sulfúrico 1 M aplicando 
un potencial de 1,5 V vs. RHE durante 15 minutos; posteriormente una reducción a -0,2 V 
vs. RHE durante 15 minutos, y por último voltametrías cíclicas entre -0,2 – 1 V vs. RHE a 
una velocidad de 5 mV·s-1, con el objetivo de generar grupos superficiales oxigenados que 
servirían como sitios de anclaje para el catalizador. Luego de esto, los electrodos de tela de 
carbón fueron lavados sucesivamente con agua milliQ hasta llegar a pH neutro. 
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4. Síntesis de los catalizadores. 

Se prepararon soluciones de metal precursor mezclando vigorosamente 1 g de 
Pluronic F127® con 1 ml de ácido hexacloroplatínico (HCPA) 0,1 M usando una varilla de 
vidrio. La mezcla viscosa se vertió en la misma celda electroquímica utilizada para la 
síntesis de catalizadores soportados sobre oro. Se utilizaron condiciones de reducción 
galvanostáticas (10 mA·cm-2 durante 90 minutos) para tener un control apropiado de la 
masa de los catalizadores electrodepositados (~ 0,5 mg·cm-2 de catalizador). Fueron 
utilizados como electrodos de trabajo carbón con estructura jerárquica de poro y tela de 
carbón comercial con el fin de analizar la influencia del soporte de catalizador sobre la 
actividad electro-catalítica. En la Figura 7.1 se muestran imágenes de carbón jerárquico y 
tela de carbono antes (Figura 7.1a y c) y después (Figura 7.1b y d) de la electrodeposición 
del catalizador. Los compuestos residuales formados durante la electrodeposición se 
retiraron del catalizador mesoporoso formado sobre carbón jerárquico (CMCJ) y sobre tela 
de carbón (CMTC) por sucesivos lavados con agua durante 72 h. Finalmente, las muestras 
se secaron en una estufa de vacío a 80 °C durante la noche. 
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Figura 7.1: Micrografías SEM de GDL antes y después de la electrodeposición de 
catalizador mesoporoso. Carbón jerárquico antes (a) y después (b) de la electrodeposición. 

Tela de carbón antes (c) y después (d) de la electrodeposición. 
 

Las masas de los catalizadores electrodepositados se obtuvieron mediante pesada 
directa de los electrodos antes y después de la electrodeposición, siendo estas en promedio 
de ~ 0,50 ± 0,05 mg cm-2. 

 

5. Caracterización de electrodos difusores de gases. 

Se realizaron diferentes tipos de caracterizaciones tendientes a obtener información 
de estos catalizadores. Estas caracterizaciones pueden dividirse en dos grandes grupos, 
caracterizaciones estructurales, y caracterizaciones electroquímicas. A continuación se 
listan los resultados obtenidos para cada uno de los análisis realizados. 

 
5.1. Caracterización estructural. 

La Figura 7.2 muestra imágenes FESEM de los CMTC y CMCJ. Las micrografías 
electrónicas de alta resolución confirman que ambos sustratos poseen una estructura 
mesoporosa de Pt, tipo esponja con poros abiertos. Como se mencionó previamente, esta 
capa de catalizador está formada por esferas porosas con un diámetro de poro de 10 nm. 
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Figura 7.2: Micrografía FESEM de platino (área blanca) electrodepositado sobre (a, b) 
carbón jerárquico (área negra) y (c, d) tela de carbón. 

 

Las esferas se empaquetan formando estructuras mesoporosas tipo mosaico con 
defectos localizados en los límites entre los dominios, permitiendo una buena accesibilidad 
del combustible al catalizador. Esta estructura es muy similar a la observada en 
catalizadores soportados sobre soportes de oro y, por esta razón, se puede inferir que el 
soporte no altera las propiedades estructurales del catalizador. 

Las micrografías FESEM para los electrodos mesoporosos de Pt65Ru35 muestran una 
estructura similar a las presentadas en la Figura 7.2. 

Luego de la electrodeposición se analizó por micrografía SEM que los capilares 
permanecieran abiertos y no se encuentren ocluidos por el catalizador o el copolímero. En 
la Figura 7.3 se muestra una micrografía SEM de un capilar con un diámetro de alrededor 
de 10 m. Puede verse que éste se encuentra libre de obstrucciones, y no fue ocluido 
durante la electrodeposición del catalizador. En una exploración sistemática no se 
encontraron capilares ocluidos.  

 

 

Figura 7.3: Micrografía SEM de capilar después de la electrodeposición. 

 

En la Figura 7.4 se muestran las imágenes de SEM y los mapeos EDX de los 
átomos de platino en los sistemas CMTC y CMCJ con el fin de analizar la distribución del 
catalizador en los diferentes soportes carbonosos. El mapeo EDX del CMTC en la Figura 
7.4d muestra una distribución homogénea del catalizador sobre la superficie de las fibras de 
la tela de carbono. Las regiones blancas indican la presencia del catalizador, mientras que 



Capítulo 7 

188 
 

las oscuras corresponden a las zonas donde el catalizador está ausente. En el caso particular 
de la CMCJ, se confirma a través de la imagen transversal que el catalizador se encuentra 
electrodepositado únicamente sobre la superficie del carbón con estructura jerárquica de 
poro. En el caso del CMTC, la mezcla de electrodeposición se introduce dentro de los 
macroporos de la tela de carbón por lo que la electrodeposición se realizó no solo en las 
fibras más próximas a la superficie, sino también en las fibras interiores de la GDL lo cual 
disminuye el aprovechamiento del catalizador. El catalizador electrodepositado en las fibras 
interiores de la GDL tiene pocas probabilidades de estar en contacto con la membrana, 
luego de formarse el conjunto membrana electrodo, por lo que este catalizador no será 
activo. 

 

Figura 7.4: (a) Micrografía SEM (Magnificación 1200 x) y (b) Mapeo EDX de carbón 

jerárquico con el depósito de platino mesoporoso. (c) Micrografía SEM (Magnificación 

5000 x) y (d) Mapeo EDX de tela de carbón con el depósito de carbón mesoporoso.  
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La imagen SEM del sistema CMCJ que se muestra en la Figura 7.4a confirma que 
los capilares permanecen abiertos, mientras que a través del análisis de mapeo EDX 
podemos asegurar que el catalizador no se ha electro-depositado en el interior de las 
paredes de los capilares. 

El procedimiento de electrodeposición utilizando un nanomolde Pluronic F127® 
como plantilla promueve la electrodeposición del catalizador en la región exterior del 
soporte de carbón mesoporoso. Al mismo tiempo, se obtuvo una estructura mesoporosa del 
catalizador con buena adherencia de forma independiente del sustrato carbonoso utilizado, 
en contraste con la mala adhesión de las películas de catalizadores y nanopartículas en las 
superficies de carbono reportadas en la literatura [15,16]. La gran superficie de los 
materiales de carbono representa un incremento en el número de grupos oxigenados 
superficiales, los cuales juegan un papel importante en la estabilidad del sistema CMCJ 
[17]. Sin embargo, todavía no está claro el mecanismo por el cual estos grupos favorecen el 
anclaje de los catalizadores [18]. 

La rugosidad, causada por la mesoporosidad de la superficie, también podría 
proporcionar buenos sitios físicos de anclaje para la capa de catalizador electrodepositado 
[19]. El procedimiento de electrodeposición empleado deja la mayor parte del catalizador 
en la superficie del carbón jerárquico, como se muestra en la Figura 7.4d. En la MEA esta 
superficie está en contacto directo con la membrana y por lo tanto, el catalizador se 
encontraría mas disponible para conformar la zona de tres fases. Por otro lado, en la tela de 
carbón el catalizador no sólo se distribuye sobre las fibras exteriores, sino también en las 
más internas, debido a la macroporosidad inherente, como se muestra en la Figura 7.4b. 
Por lo tanto, no todo el catalizador se encuentra disponible para formar parte de la zona de 
tres fases de donde se espera que el CMCJ funcione mejor en celda de combustible. 

Se realizaron análisis similares para las GDE obtenidas por electrodeposición de aleaciones 
Pt65Ru35. En la Figura 7.5 muestran las imágenes de SEM y los mapeos EDX de los átomos 
de platino (amarillo) y rutenio (rojo) en los sistemas CMTC y CMCJ obtenidos para un 
catalizador de Pt65Ru35 con el fin de analizar la distribución del catalizador en los diferentes 
soportes carbonosos. El mapeo EDX del CMTC en la Figura 7.5 muestra una distribución 
homogénea del catalizador sobre la superficie de las fibras de la tela de carbono. Una 
distribución similar del catalizador se observó en el CMCJ. Al igual que para la CMCJ 
obtenida con platino mesoporoso, la electrodeposición se realizó sobre la superficie del 
carbón con estructura jerárquica de poros, sin ingresar dentro de los capilares. Por otra parte 
no se observa segregación del platino y rutenio, si bien la resolución de la técnica de EDX 
no permite un análisis detallado. Las regiones blancas indican la presencia del catalizador, 
mientras que las oscuras corresponden a las zonas donde el catalizador está ausente. 
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Figura 7.5: (a) Micrografía SEM y (b) Mapeo EDX de tela de carbón con el depósito de 

Platino(amarillo)/Rutenio(rojo) mesoporoso. (c) Micrografía SEM y (d) Mapeo EDX de 

carbón jerárquico con el depósito de Platino(amarillo)/Rutenio(rojo) mesoporoso. 
(Magnificación: 5000 x) 

 
 

5.2. Caracterización Electroquímica. 

Construcción de los conjuntos membrana electrodo. 

Se utilizó el procedimiento descripto en el Capítulo 2 (Sección 5.2) para la 
construcción de MEAS utilizando como ánodo platino mesoporoso y aleaciones de Pt65Ru35 
mesoporoso. Se realizaron pruebas preliminares en condiciones de celdas de combustibles 
de H2/O2 para los CMCJ de platino mesoporoso, y de metanol/O2 para los CMCJ y CMTC 
de PtRu mesoporoso. 

5.3. Catalizador mesoporoso de platino. 

Pruebas preliminares en condiciones de celda de combustible H2/O2. 

Los tres electrodos anódicos diferentes preparados y probados fueron: (i) catalizador 
mesoporoso de Pt electrodepositado sobre carbón jerárquico (CMCJ), (ii) catalizador 
mesoporoso de Pt electrodepositado sobre tela de carbono, sin tratamiento de PTFE 
(hidrofílico) (CMTC), (iii) el mismo electrodo de difusor de gas comercial (CGDE) que fue 
utilizado como electrodo catódico. Pruebas de barrido de polarización lineal se realizaron 
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desde el voltaje de circuito abierto hasta un potencial próximo al corto circuito (0,1 V). H2 
(RG 4,8, Indura) humidificado (humedad relatica = 100 %) y O2 (RG 4,8, Indura) se 
distribuyeron en el ánodo y el cátodo, respectivamente, a un caudal de 50 sccm. Todas las 
mediciones se realizaron con un potenciostato Autolab PGSTAT302N. 

 

Figura 7.6: Curvas de I vs V y densidad de potencia, normalizadas por la masa de platino 
de diferentes monoceldas de combustibles con diferentes MEAs a 60 ºC. Velocidad de flujo 

de H2 y O2: 50 Sccm 
 

En la Figura 7.6 se muestran curvas de la polarización anódicas normalizada a la 
masa de Pt para los diferentes electrodos difusores de gases sintetizados, y se presentan las 
curvas de potencia de los tres MEAs analizadas. Los MEAs que tienen el CMTC y el 
electrodo comercial como ánodo muestran el mismo potencial de circuito abierto (0,95 V), 
mientras que el ánodo CMCJ presenta un OCV apreciablemente más alto (1,00 V), y su 
voltaje de celda se mantiene por encima de los otros dos MEAs en todo el barrido de 
corriente. Estos resultados indican claramente una polarización de activación más baja para 
el catalizador mesoporoso electro-depositado sobre el carbón mesoporoso. Por otro lado, 
las MEAs de CGDE y CMTC exhiben el mismo rendimiento hasta un voltaje de 0,6 V, 
donde la densidad de corriente por unidad de masa fue de 15 mA·mg Pt-1cm-2. Al mismo 
potencial el CMCJ presentó una densidad de corriente por unidad de masa de 27 mA·mg Pt-
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1cm-2. A medida que la densidad de corriente se incrementa el potencial disminuye 
bruscamente para el MEA CMTC. Por debajo de 0,4 V se observó polarización por difusión 
en la CGDE. Un máximo de densidad de potencia de 12,4 mWmg Pt-1cm-2 se alcanzo con 
la CMTC y 17 mWmgPt-1cm-2 con la CGDE. Para las mismas condiciones de 
funcionamiento utilizadas en el ensayo, el CMCJ alcanzo el mejor rendimiento de celda, 
con una densidad de potencia de pico de 25 mWmg Pt-1cm-2, es decir, una densidad de 
potencia 50 – 100 % mayor en comparación con GDE comerciales con catalizadores de 
Pt/C. 

Tabla 7.1: Principales características de las celdas de combustible de alimentadas con 
hidrógeno presentadas en literatura, con Pmax en mW cm-2, OCV es el potencial de circuito 

abierto en V, TA es temperatura ambiente y T para la temperatura de trabajo en °C, y 
"aire" es alimentación pasiva de aire. NR: No Reportado. 

 

Ref. Sustrato PEM Catalizador Pmax / 
mW cm-2 

OCV 
/ V 

Oxidante T / 
ºC 

[20,21] PMMA Nafion 117® Pt(sputtering) 25 0,78 O2 TA 
[22,23] silicio Flemion® Pt 0,8 NR Aire TA 

[24] Cirlex Nafion 115® Pt (Toray) 1,21 NR O2 TA 
[25,26] PDMS Nafion 112® Pt(sputtering) 0,8 0,79 Aire 60 
[27,28] silicio Nafion 117® Pt(sputtering) 13,7 NR O2 TA 
Este 

trabajo 
CMCJ Nafion 117® Pt Mesoporoso 25 0,97 O2 60 

Este 
trabajo 

CMTC Nafion 117® Pt Mesoporoso 12,4 0,9 O2 60 

 
 

5.4. Catalizador mesoporoso de platino/rutenio. 

Pruebas preliminares en condiciones de celda de combustible de metanol. 
 

Se preparo un electrodo anódico de tipo CMCJ electrodepositando una aleación de 
Pt65Ru35 para realizar pruebas preliminares en condiciones de celda de metanol directo,  
mientras que se utilizó un electrodo difusor de gas comercial (CGDE) como electrodo 
catódico. Pruebas de de barrido de polarización lineal se realizaron desde el voltaje de 
circuito abierto a una tensión próxima al corto circuito (0,1 V). El combustible fue una 
solución de metanol 1 M en el ánodo y se utilizó un caudal de 50 mLmin-1 y O2 en el 
cátodo a un caudal de 50 sccm (RG 4,8, Indura). Todas las mediciones se realizaron con un 
potenciostato Autolab PGSTAT302N. 
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Figura 7.7: Curvas de I vs V y densidad de potencia normalizadas por la masa de platino 
de diferentes monoceldas de combustibles con diferentes MEAs a 25 ºC. Velocidad de flujo 

de O2: 20 mL min-1. Solución de Metanol 1 M a 0,5 mL min-1.  
 

En la Figura 7.7 se muestran curvas de la polarización anódicas normalizada a la 
masa de Pt para el electrodo difusor de gas sintetizado, junto con la curva de potencia 
correspondiente. El ánodo CMCJ presenta un OCV de 0,42 V, el cual es un potencial de 
circuito abierto bajo para este tipo de celdas (0,6 – 0,65 [29,30]). A bajas densidades de 
corriente no se observa la brusca disminución del potencial asociado a la polarización de 
activación, lo cual podría ser un indicativo de que este tipo de electrodos mesoporosos 
difusores de gases presentan una baja pérdida de potencia por activación, lo cual estaría 
relacionado con las bajas energías de activación hacia la oxidación de metanol presentadas 
en el Capítulo 6 (Sección 3.2). 

Por otro lado, la MEA de CGDE (círculos) exhibe un voltaje de circuito abierto de 
0,65 V. Un máximo de densidad de potencia de 8,5 mW·mg Pt-1cm-2 se alcanzó con la 
CGDE. Para las mismas condiciones de funcionamiento utilizadas en el ensayo, el CMCJ 
alcanzó un mejor rendimiento de celda, con una densidad de potencia máxima de 8,9 
mW·mg Pt-1cm-2, es decir, una densidad de potencia ~5 % mayor en comparación con los 
materiales comerciales. 
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6. Conclusiones. 

Se prepararon capas de catalizadores mesoporosos de Pt sobre carbón con estructura  
jerárquica de poros y tela de carbón comercial utilizando un copolímero de bloque 
(Pluronic F127®) como plantilla. La estructura del soporte de carbón jerárquico 
proporciona sitios de anclaje para el catalizador de Pt mesoestructurado, aumentando la 
densidad superficial de los centros de nucleación. 

La integración de materiales estructurados muestra un mejor rendimiento en 
experimentos de celdas de combustible de H2/O2, alcanzando una potencia máxima de 25 
mWmgPt-1cm-2 a 60 ºC. El resultado obtenido podría ser debido a un efecto sinérgico sobre 
el proceso global anódico a través de un manejo adecuado de transporte de masa 
desde/hacia la región del catalizador. En resumen, todos estos resultados indican 
claramente que el CMCJ es un sistema integrado capa difusora de gases / soporte de 
catalizador prometedor que podría contribuir a la miniaturización de las celdas de 
combustibles para aplicaciones portátiles. 
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Conclusiones generales 

 

Durante la primera parte de este trabajo de tesis pudo reproducirse correctamente la 
síntesis de un catalizador de platino mesoporoso utilizando la vía de electrodeposición 
empleando como nanomolde el cristal líquido comercial Brij 56®. El mismo fue 
caracterizado estructural y electroquímicamente con el objetivo de asegurar que sus 
propiedades son las apropiadas para la electrocatálisis de metanol.  Posteriormente se 
consiguió sintetizar catalizadores mesoporosos a través de electrodeposición utilizando 
como nanomolde el copolímero bloque comercial Pluronic F127®. Se sintetizaron 
catalizadores de Pt puro, y cuatro aleaciones de Pt/Ru con concentración creciente de Ru. 
Los catalizadores obtenidos muestran una estructura estable y reproducible. 

Un catalizador con un tamaño de partícula menor, debería presentar un área (por 
gramo de catalizador) mayor que la que presente un catalizador del mismo metal con un 
diámetro de partícula mayor.  Las H-ECSA para los catalizadores de platino sintetizados 
por las dos vías son prácticamente iguales, sin embargo el tamaño de partícula (que 
conforma la pared interporo) es claramente mayor para los catalizadores sintetizados vía 
Pluronic F127®. Esto indicaría que, si bien los catalizadores obtenidos vía Pluronic F127® 
deben tener un área menor a la de los catalizadores con menor tamaño de partícula (y 
consecuentemente menor tamaño de poro), ésta sería más accesible. Esta posible diferencia 
en la accesibilidad electroquímica genera que las áreas activas de ambos catalizadores sean 
similares. Una ventaja adicional que surge de la utilización de catalizadores con mayor 
tamaño de partícula consiste en que las partículas de mayor tamaño son más estables que 
las partículas pequeñas, con lo que se espera que estos catalizadores sean más estables en el 
tiempo y tengan menor tendencia a la coalición (formando partículas de mayor tamaño y 
disminuyendo el área electroactiva) que las partículas de menor tamaño presentes en 
catalizadores sintetizados vía Brij 56®. Es sabido que este proceso de “coarsering” es uno 
de los principales mecanismos de pérdida de actividad de catalizadores en celdas de 
combustible. 

Puede verse en la comparación de los análisis de DEMS para catalizadores 
sintetizados vía Pluronic F127® (sintetizados en el marco de esta tesis) y catalizadores de 
platino y aleaciones Pt/Ru sintetizados vía Brij 56® reportados en literatura, que la 
eficiencia de conversión de metanol se ve claramente modificada por el tamaño de poro, 
pasando de un 30 - 40 % para catalizadores de Pt y Pt/Ru mesoporosos con un diámetro de 
poro de 2,5 – 3 nm, respectivamente, a un 50 % para catalizadores con diámetro de poro de 
~10 nm (tanto de Pt como de aleaciones Pt/Ru). Esto nos permite concluir que un control 
apropiado del tamaño de poro puede ayudar a controlar la eficiencia en la conversión de 
metanol a CO2, mejorando la eficiencia de aprovechamiento de combustible de la celda. 



197 

 

Los catalizadores mesoporosos sintetizados vía Pluronic F127® muestran una baja 
producción de H2O2 a temperatura ambiente. El peróxido de hidrogeno es un subproducto 
indeseado en las celdas de combustibles ya que es un oxidante que reacciona degradando 
los diferentes componentes del conjunto membrana electrodo (membrana, soportes 
carbonosos, etc.), una baja producción de éste compuesto, además de aumentar la eficiencia 
de la celda de combustible, aumenta la vida útil del conjunto membrana electrodo. 

Los análisis de fractura de los GDE sintetizados sobre carbón con estructura 
jerárquica de poro (como se muestra en los Capítulos 3 (Sección 7.2, Figura 3.14) y 7 
(Sección 5.1, Figuras 7.4 y 7.5) muestran que el espesor del electrodepósito (el cual 
corresponde al espesor de la capa catalítica) es de a lo sumo unos pocos micrones, mucho 
menor a los 30 m usuales en capas catalíticas formadas con catalizadores convencionales 
de Pt/C (o PtRu/C). Adicionalmente no se observa que los catalizadores se formen dentro 
de los capilares (~15 m), por lo que el soporte mantendría sus propiedades de transporte. 
Puede verse, por otra parte, que durante el proceso de electrodeposición sobre telas de 
carbón comercial el catalizador se forma no solo sobre las fibras de carbón más 
superficiales (las cuales entrarán en contacto con la membrana durante la formación del 
conjunto membrana electrodo), sino también sobre las fibras más internas, de la tela de 
carbón. Esto se debe a que la porosidad de la tela de carbón comercial es mucho mayor a la 
presente en la GDL de carbón con estructura jerárquica de poros. Esta mayor penetración 
de los precursores de electrodeposición dentro de la capa difusora de gases deriva en un 
menor aprovechamiento del catalizador lo cual puede verse claramente en la comparación 
entre celdas de combustibles de H2/O2 construidas usando CMCJ y CMTC, donde para la 
misma carga de catalizador el GDE de CMCJ presenta una potencia de 25 mWcm-2, 
mientras que la GDE de CMTC presenta una potencia de 12,4 mWcm-2.  

Adicionalmente, la celda de H2/O2 construida con la GDE de CMCJ (de Pt 
mesoporoso) presenta una potencia aproximadamente un 50 % mayor que una celda 
similar, construida con un ánodo comercial (Pt/C). La diferencia de potencias entre la celda 
con GDE de CMCJ (Pt/Ru mesoporoso) y la celda construida con un ánodo comercial 
(PtRu/C) prácticamente desaparece para celdas de combustibles de metanol directo, donde 
existe solo una mejora de aproximadamente 5 %, respecto a la potencia obtenida con 
catalizadores comerciales. Considerando que los catalizadores de PtRu mesoporosos 
durante los ensayos preliminares mostraron ser más activos respecto a la oxidación de 
metanol que los catalizadores de PtRu/C comerciales, la poca diferencia entre las 
actividades electroquímicas probablemente se deba a que, si bien la capa difusora de gases 
de carbón con estructura jerárquica de poros mejora el transporte de masa en el caso de 
H2/O2, no lo hace de igual manera en el caso de celdas de metanol directo (con una 
concentración de metanol 1 M). Recientemente (en el trabajo de tesis del Dr. Yohann 
Thomas realizado en nuestro grupo) se encontró que ésta capa difusora de gases con 
estructura jerárquica de poros, mejora su mojabilidad drásticamente cuando se utilizan 
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soluciones de metanol de concentraciones mayores a 2 molar, lo cual podría mejorar el 
transporte de masa (y también la potencia) en las celdas construidas usando CMCJ. 

Todos estos resultados indican claramente que el CMCJ es un sistema integrado 
capa difusora de gases / soporte de catalizador prometedor que podría contribuir a la 
miniaturización de las celdas de combustibles para aplicaciones portátiles, especialmente 
para dispositivos móviles de baja potencia funcionando con H2, similares a los prototipos 
presentados por diversas empresas (Horizon, PowerTrekk, etc.), mientras que para mini 
DMFC es necesario aún un aumento en la potencia (que posiblemente pueda lograrse 
optimizando las condiciones de operación de la celda de combustible). 
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Perspectivas 

 

 Analizar el efecto del espesor de la capa de catalizador en la eficiencia en el 
uso del platino para catalizadores de Pt y Pt/Ru vía Pluronic F127®. 

 Evaluar los CMCJ (con catalizador de aleación de Pt/Ru) sintetizados a 
mayores concentraciones de metanol (2 – 3 M) con el objetivo de analizar el 
cambio en la potencia de la celda con los cambios reportados sobre la 
mojabilidad del carbón con estructura jerárquica de poro. 

 Testear los CMCJ de platino sintetizados como cátodos para micro-celdas de 
combustibles alimentadas con metanol. 

 Evaluar diferentes condiciones de síntesis de catalizadores mesoporosos 
(variando principalmente las concentraciones de Pluronic F127®) de modo 
de obtener otras estructuras mesoporosas con mayor interconexión de poros 
(por ejemplo Cúbica Im3m). 

 Sintetizar  electrodos de mayor tamaño. 
 Analizar el efecto del tamaño de poro en la eficiencia de la reacción de 

formación de H2O2 durante la reducción de oxígeno. 

 Analizar la eficiencia de oxidación de metanol por DEMS utilizando 
diferentes electrolitos líquidos, de modo de analizar la influencia de la 
adsorción de aniones en la eficiencia catalítica. 

 Estudiar la posible adaptación de estos catalizadores a celdas de 
combustibles de etanol directo de media y alta temperatura. 
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