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BESUMENI Se presenta una revision bibliografica del estudio de electro-oxidacién de metanol y etanol en
anodos pgra celdas de combustible. Se muestran las dificultades principales para la cumparacién cuantitativa
de los diversos resultados publicados, con énfasis en el resumen del estado del arte en la determinacién del
area de electrodos porosos y se plantean los mecanismos de las reacciones de oxidacién de metanol y etanol
en metales del grupo del platino, anotando las discrepancias y consensos actuales sobre el tema. Se sugieren
ademds nuevas direcciones de investigacidn para trabajos futuros
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ABSTRACT: In this paper it is presented a review about methanol and ethanol electro-oxidation on anodes
for fuel cells. It is shown the main difficulties associated with quantitative comparison of different published
results with emphasis in the state of the art of determination of areas of porous electrodes and the mechanism
of methanol and ethanol oxidation reactions on the platinum group metals and commenting present day
agreements and disagreements on the subject. It is also suggested new directions of reseaich for future works.
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L INTRODUCCION

Los primeros desarrollos de celdas de
combustible de metanol y etanol directo se
llevaron a cabo en las décadas de 1950 y 1960
por Shell Co. y posteriormente por Exxon, en
estas investigaciones se reconocia que la clave del
éxito para la comercializacion de esta tecnologia
era el desarrollo de catalizadores altamente
efectivos para el combustible y el aire. El
programa de Exxon fue abandonado al final de la
década de 1970 y el de Shell en 1981, ambas
decisiones se tomaron esencialmente porque no
se veia que se fuera a producir un alza sustancial

de los precios del petrdleo en el futuro cercano a

la década de 1980 y porque los analistas
consideraron que la comercializacion de las
celdas de combustible de alcohol directo en

aplicaciones vehiculares era extremadamente
dificil (McNicol, 1981). _

En los ultimos afios, debido a la
preocupacion creciente por el daﬁq/arr}bienta]
causado por los motores de combustion interna,
se ha retomado el interés por el desarrollo de
celdas de combustible y practicamente todas las

_grandes empresas productoras de vehiculos estan

en la carrera de desarrollar autos eléctricos
movidos con estas celdas (casi todas ellas tienen
un prototipo en funcionamiento).

Una celda de combustible acida de etanol
directo (Figura 1) consiste esencialmente del
dnodo en el cual el etanol es electro — oxidado

mediante la reaccion:

C,H,0H +3H,0 - 2C0, +12¢" +12H* (D
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C2H5OH+ 3H20 —>
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el cétodo, en el cual el oxigeno (generalmente
proveniente del aire) es reducido para formar
agua:

30, +12H" +12¢” = 6H,0 ()

y el electrolito puede ser una solucién cida o una
membrana polimérica de intercambig protdnico.
El potencial eléctrico en el 4nodo para la
reaccion de oxidacion total, se puede calcular
(considerando  condiciones  estandar  de
equilibrio), mediante datos termodingmicog

E = __AG; (3)
12F

E =0.084 Vvs. ERH

Con el cambio en la energia libre de Gibbs de
la reaccién en el dnodo (-4G™ = 97 3x; mol ™)
calculado con las energias estdndar de formacién
de las especies.

— > H0 (+0,+ Ny)

2CO,+12H" + 12¢

- 6H,0
< S
€O+ H.0 * T 30,4120+ 12¢°
AnOd T CétOd
Electrdlito

Figura.l. Esquema de una celda de
combustible de etano] directo

Para la reaccién catédica el potencial del
electrodo es E* = 1.229 V vys. ERH, de tal manera
que la fuerza electro-motriz de una celda de

combustible de etanol directo (CCED) en
condiciones estindar es:

Een=E"-E =1145V (4)

Hoyos

Lo cual corresponde a un cambio en l(fl, energia
libre de Gibbs de 4G = -1326.7 kJ mol" para la
reaccién de combustion resultante:

C,H,OH +30, - 2C0,+3H,0

esto lleva a una densidad energética de Wc =
8.0] kWh. kg''. Ademds, la eficiencia energética
reversible en el potencial de equilibrio es:

_AG 13267
T AH 13679

£ =0.970 (6)

En la Tabla 1 se presentan célculos
termodindmicos semejantes para otros alcoholes
a las condiciones estandar (agua y alcoholes en
fase liquida a 25°C).

De acuerdo con los datos anteriores, los
alcoholes tienen una densidad energética
comparable a la de la gasolina (de /0 a /] kWh.
kg’). Ademas, el voltaje de cada celda en
condiciones de equilibrio es muy similar al que se
obtiene de una celda de hidrégeno/ oxigeno bajo
las mismas condiciones (/.23 V), pero lo mas
interesante es que la eficiencia energética de estas
celdas (muy cercana a la unidad) es mucho
mayor que la de las celdas de hidrégeno /
oxigeno (la cual es de 0.83 a 25 °C), esto hace
que los alcoholes sean consiaerados como una
alternativa muy interesante para aplicaciones en
vehiculos eléctricos y es una de las motivaciones
principales para el desarrollo de trabajos que se
ha publicado concernientes a la oxidacion de
alcoholes y peqaefias moléculas orgdnicas.

Ademds de la oxidacién de metanol y etanol
(que se trataran con amplio detalle mas adelante),
se han publicado estudios de la oxidacion de
propanol (Binder y otros, 1972a,b; Rodriguez y
otros, 1997; Lamy y otros, 2001), butanol y 1,3
butanodiol (Li y Sun, 1998), alcoholes neopentil y
benzil (Gonzdlez y otros, 1998), acido férmico
(Rach y Heitbaum, 1987; Zagal y otros, 1990;
Ureta-Zafiartu 'y otros, 1995), etilen glicol
(Ureta- Zanartu y otros, 1996; Gonzdlez y otros,
1998) y trimetoximetano (Wang y otros, 1998).
De todos estos estudios se puede concluir que el
metanol y el etanol son los combustibles con
maycres  posibilidades, y que se requiere
desarrollar nuevos catalizadores para el propanol
y los alcoholes superiores, pues hasta ahora las
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velocidades de oxidacion obtenidas son muy
bajas atin a temperaturas altas (170°C) cémo para

competir con metanol y etanol (Lamy y otros,
2001).

Tabla 1. Datos termodindmicos asociados con la oxidacidn electroquimica de algunos alcoholes
(para condiciones estandar)

Efem
. AG E AG W, AH
Combustible kJ mol™ \Y Vv kJmol' kWhkg' KkImol' - €
CH;0H -9.3 0.016 1.213 -702.7 6.09 -726.7 0.967
C,HsOH 973 0.084 1.145 -1326.7 8.01 -1367.9 0.970
C;H,0H -168 0.097 1.132 -1965.3 9.10 -2023.3 0.971
CsH,OH -243 0.105 1.124 -2602.1 9.77 -2676.8 0.972
En la presentacion de esta revision bibliografica a). Los grupos de investigacion utilizan

se hara especial énfasis en el recuento de los
principales hallazgos experimentales del estudio
de la electro-oxidacién de metanol y etanol,
comenzando con un anilisis de las dificultades
asociadas a la comparaciéon de los diversos
trabajos publicados, debido principalmente a las
grandes diferencias en la construccién y
caracterizaciéon de los materiales catalizadores,
seguido de un resumen de los resultados mds
importantes obtenidos en el estudio de la
oxidacion de metanol, ya que estos estudios son
mucho mas numerosos que los correspondientes
a etanol y por lo tanto pueden ser un buen punto
de partida para la interpretacion de los resultados
para este ultimo.

2. CONSTRUCCION Y
CARACTERIZACION DE
CATALIZADORES

La comparacion de los resultados de las
numerosas investigaciones concernientes a la
electro- oxidacién de metanol y etanol es dificil
debido principalmente a cuatro aspectos
experimentales en los cuales la comunidad
investigativa presenta una gran variedad de
criterios: ‘

pretratamientos de los electrodos muy
diferentes antes de hacer las mediciones
electroquimicas y se ha reportado que el tipo
de pretratamiento puede afectar la respuesta
final del catalizador soportado pero se han
producido conclusiones contradictorias en
cuanto a la influencia del pretratamiento de
la superficie. Por ahora lo tnico que se puede
decir es que el pre-tratamiento al que se
someta el soporte (Gunasingham y Tan,
1989; Wasmus y Kuver, 1999) y el clectrodo
construido (Rach y Heitbaum, 1987; Biswas
y otros, 1996; Hu'y Liu, 1999; Jae-Woo y Su-
Moon, 1999; schildenberger y otros, 2000)
puede afectar la respuesta final del
catalizador soportado, pero no se han
establecido tendencias claras.

b). El tipo de soporte utilizado es otro aspecto de
gran variedad ya que se encuentran estudios
con una gran cantidad de soportes, entre
otros, carbon vitreo (Gunasingham y Tan,
1989; Liu y otros, 1998), carbén activado
(Essalik y otros, 1995; Gloauguen y otros,
1997; Olivera y otros, 2002), oro
(Beltowska-Brzezinska 'y  otros, 1997,
Ianniello y otros, 1999), alimina (Binder y
otros, 1972a,b) y polimeros conductores
(Esteban y otros, 1989; Delime y otros, 1998
y 1999; Chu, 1998; wei-Yi y otros, 1998;
Kelaidopoulou y otros, 1999) pero lo que
hace mias dificil la comparacién de los
resultados es que pricticamente no se
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d).

. La técnica de preparacién de]

conocen estudios del efecto de) $0
las  posibles  interacciopeg
catalizador.

porte ni de
soporte-

.z . g CataliZad
también difiere mucho, lo que p ace difici] l:;

comparaciones: las .,dos técnicas g
comunes de preparacion de electrodos ars
celdas de combustible sop impregnag"a
(Aboul-Gheit y Abdel-Hamid, 199s. Aralpn
otros, 1995; Boellaard vy otros, 1995)1 y
electro-deposicion (Schmidy Y otros 1996){
Ianniello y otros, 1999; Fujivar, y oo
1999). Dentro de estas dog tEcriicas osse,

encuentra una gran cantidad de variante
s

(diferentes  concentracioneg, presién
temperatura, etc.) y continuamepte aparece ,
propuestas de  nuevos procedirnientorsl

(Barnes y Dawson, 1995;
1998) y no se encuentran eg,
de estas técnicas de pre
desempeiio del catalizador,
La determinacién del dreq ¢e
construidos es el cuarto aspectq q
resuelto  satisfactoriamente
importante ya que
catalizador se desarro
establecer si una mej
aumento del drea o0 a un
superior. Ademds, una determinacic
adecuada del drea eg esencial Cidn
comprender mejor el pape] que jue para
material de soporte en ]og procesofadel
electrodo y permite hacer . omparaci el
entre formas diferentes de Preparar up rlr:iones
material. Los problemas a] analizar o] o tSmo
del arte en la determinacigy del éres aflio
electrodos comienzan cuandg g encu: e
que muchas de las técnicas analiticag milclltra
cosas diferentes y por lo tanto muchgg de 1en
resultados de diferentes investigadoreg o
son comparables: en algunas investigacionnO
se intenta determinar el 4rea tota! (Soponees
catalizador), en otras el drea de las -

G?tz Y Wends,
udios de] efecto
Paracién en el

electrodos
U€ no se ha

que es
cuando un ey,

lla ge debe poder
Ora se debe j un
4 Capacidad Catalitica

. particy]
del catalizador soportado, otros mas utiliz:z
el 4drea geométrica del soporte y aip hay

algunos que deciden no determinar
Las comparaciones se complican
debido a que muchos ni siquiera m

la  técnica que utilizaron
determinacién del 4rea.

Ninguna,
ain mgg
€ncionan
para |,

Hoyos

Por ser este un tema de importancia especial
se tratard a continuacién con un poco de mayor
detalle

2.1. Determinacién del Area total de

electrodos

Las técnicas para determinar el area total son
electroquimicas y se basan en la determinacion
de la capacidad de la doble capa eléctrica.

Una de las técnicas para la determinacion del
area total proviene de la voltametria ciclica y
consiste en determinar la dependencia lineal de la
corriente con la velocidad de barrido del
potencial, en aquella region del voltamograma

donde el comportamiento es  pyramente
capacitivo. Asi se cumple que
o/
a_ Jdr_ . @
dv dE/
/ dt

La otra técnica para determinar la capacidad
de la doble capa es la Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS) la cyal esti
definida como la aplicacién de pequefias
perturbaciones a un sistema en equilibrio. Estas
perturbaciones pueden ser de corriente
(Ferndndez y otros, 1998) o de voltaje
(McDonald, 1978) y las formas de perturbacién
mds comunes son la lineal (rampa), triangular,
cuadrada y sinusoidal. En la técnica EIS el
equilibrio es un requisito absoluto y,no se puede
utilizar para estudiar procesos transitorios de
multiples etapas.

Con la capacidad de la doble capa (obtenida
por voltametria ciclica o por EIS), se puede

calcular el drea total con la capacidad especifica
(Cesp)

s _

S _ S5
Sep %

El valor de la capacidad especifica es de
dificil determinacion aiin para electrodos lisos y
para evitar ese escollo, algunos investigadores
argumentan que la capacidad especifica de un

A (8)
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electrodo poroso es practicamente independiente
de la cantidad de catalizador soportado y
escogen un valor de capacidad especifica de los
reportados en la literatura (Nkeng y otros, 1998).

Las dificultades de este modo de
determinacién del drea se pueden poner en
evidencia cuando se hace una revision de las
capacidades especificas empleadas por diversos
autores: 15 a 17 uF/cm’ para catalizadores
metalicos (incluyendo mercurio) (Burke vy
Murphy, 1979; Ferndndez y otros, 1998). De 105
a 110 yF/cmz para aleaciones de PtysRugs
(Binder y otros, 1972b). Para superficies con
oxidos se presentan las mayores discrepancias:
Ferndndez y otros en 1998 determinan para
electrodos de RuO, sobre titanio valores de /3 a
20 pF/cm’® pero Burke y Murphy en 1979 habian
establecido 142 uF/cm® para los mismos
electrodos. Por otra parte Fernandez reporta
valores de 50 a 8C uF/cm’ empleados en otras
investigaciones y Nkeng escoge 60 uF/cn’ para
su estudio.

La seleccién de un valor dentro de esos
intervalos afecta el célculo del drea y muestra
una de las causas por las que los datos de
investigadores diferentes, la gran mayoria de las
veces, no son cuantitativamente comparables atin
cuando utilizan el mismo método.

Como una consideracion final de esta técnica
se puede decir que su validez y las posibies
mejoras se deben analizar de manera critica en
futuras investigaciones.

2.2.Determinacion del drea del catalizador

soportado

En las técnicas de medicion del drea de las

particulas se presentan tres te.I}dencias
importantes:  técnicas  de adsorcion o
electroquimicas, ~ técnicas  de ’aflsorC10n
electroquimicas y modelos ~geometricos de
cristales. B
Dentro de las técnicas de adsorcion no

electroquimica se encuentran la BET y la

: 2+ < L
adsorcién de iones Zn” en solucion.
La técnica BET es probablemente la menos
os de electrodos pues se ha

tudi
empleada para €s (Burke y Murphy, 1979) de

encontrado evidencia

especies adsorbidas como H;O, CO y O, que
impiden el paso de los gases utilizados en la
técnica BET pero esas especies adsorbidas
pueden participar en reacciones redox y por lo
tanto estos sitios si aparecen registrados en una
voltametria ciclica.

La adsorcién de iones Zn** se ha utilizado
para determinar el drea de electrodos de 6xidos
soportados, pero esta técnica puede producir
resultados de dificil interpretacion y algunos han
llegado a la conclusién de que la técnica no mide
el drea de las particulas sino “una representacion
proporcional al drea superficial total”. (Nkeng y
otros, 1998). En ese mismo trabajo se muestra
que las fuentes de error principales de este
método provienen del hecho que el zinc tiene la
capacidad de adsorberse también en varios tipos
de soporte en una cantidad pequefia, pero no
despreciable y que el valor, muchas veces
empleado, de 0,17 nm’ pata la superficie ocupada
por un i6n de zinc no se€ debe tomar como un
valor general para todas las situaciones.

Dentro de las técnicas de adsorcidn
electroquimica se encuentranlas determinaciones
por voltametria ciclica de la carga eléctrica que
pasa por el electrodo en €l proceso de adsorcién
o desorcion de especies, Principalmente Ha, O, 0
CO (ludice de Souza y otros, 2000). El tipo de
molécula empleado para la adsorcién / desorcion
depende del catalizador que se desee analizar. La
carga asociada con la adsorcign o desorcidn se
mide por integracion de la corriente bajo los
picos respectivos para €S€ Proceso y el drea del
electrodo se calcula generalmente bajo el
supuesto de una mono capa de material

_adsorbido y con el conoCimiento de la carga

especifica de la especie adsorbida sobre el
material del electrodo.

Las dificultades de estas determinaciones
estan en que se debe seleccionar una linea base
de integracion y diferentes autores presentan
diferentes formas de escogerla (Binder y otros,
1972b; Hubbard y otros, 1978; Essalik y otros,
1995) y que el intervalo del voltamograma en el
cual se debe hacer la integracién no estda
inequivocamente delimitado. Por otra parte, atin
para el electrodo de platino (que es el mas
estudiado hasta ahora) aparecen complicaciones
adicionales debido a las suposiciones del método:
en el estudio detallado de Hubbard y otros, de
1978, se encuentra que el platino (111) y el
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platino policristalino adsorben 0% més de
hidrégeno que el esperado basado en la
suposicién de un dtomo de hidrégeno por 4tomo
de platino (cabe anotar que g, célculo estd
basado en la suposicion de criggyyes perfectos).
Ademads, se ha encontrado, por NMR, que la
aplicacién de ciclos voltan
electrodos de platino sop
aumenta paulatinamente ]og
del platino, de tal manera que g0 modifica el 4rea
al mismo tiempo que se [ mide (Rice y otros,
1998). Finalmente, los diferenteg investigadores
toman valores distintos de [ carga especifica del
material adsorbido, por ejemplo para la
determinacién del 4rea de electrodos de platino
por adsorcién / desorcigp de hidrégeno se
encuentran valores de carga especifica que van
desde 7198 uC cm™ hasta 264 UC ey

La tercera técnica de det
de las particulas de Catalizador ge hasa en
modelos geométricos que Simulan e] tamafio de
particula y  distribucigp de  superficies
cristalogréficas asociadas cop dtomos en bordes,
vértices y planos cristalogréficog. El objetivo de
esta técnica es determinar ] fraccién de dtomos
del catalizador que estgp eXpuestos en la
superficie y con el conocimientq de la cantidad
total de dtomos cargado ep g soporte, se puede
calcular el 4rea superficial de los grano,s.

En los modelos ras aceptados de geometrias

etricos muiltiples a
Ortados en grafito
tamarios de particula

€rMminacién del drea

particulas es tal que su cnergia libre
b) Los dtomos en exceso de los re

s Posible. Aunque una
representacion adecuada de la estructura de

pequeiias particulas de Catalizadgy a través de un
modelo definido de geometria g
anteriormente (Mukerjee, 1990)

El valor que se obtiepe de la fraccién de

atomos expuesta depende de la geometria de
cristal que se suponga,

max BS5, cubooctaedro MM
También presentan una relacién “y
calcular la fraccién de atomos ex

e icosaedro.
niversal” para
puesta cuando

ha criticado *

se dispone de una distribucion de tam;lsnigf1 1(115
particula obtenidg por TEM, pero la~expr/til oot
es valida para cristales muy p.equenoi' ézcién -
dparticuta > 24 djomo), 10 que limita la apli

Scnica.
eStalgieg:ll;ente se puede degir que algunos
autores, ante las dificultades ?xlstentes para (;ma
determinacién adecuada de} area de c?lectrot 0:,
han optado por no medir el drea (Schmzdt' y otros,
1996; Tremiliosi-Filho y otros, 1998 Fujiwara y
otros, 1999) o por repor}al: sus resultados iiorll
respecto al drea geométrica proyectafiad de
soporte (Cox y Pletcher, 1990), o por unidad de
masa del catalizador (Olivera y otros, 2002) pero
por este camino siempre queda un manto de duda
en cuanto a si los catalizadores desarrollados por
estos investigadores deben su respuesta a una
actividad  catalitica  especifica  mayor o
simplemente a un aumento en el drea. Ade;maS,
esta opciéin no permite hacer comparaciones
confiables ni siquiera entre los electrodos
preparados por una misma persona. '

Después de hacer un recorrido por las
principales técnicas de determinacién de} area de
electrodos, es claro que el tema no tiene una
solucién satisfactoria hasta el momento, pues
todas las técnicas tienen deficiencias que se
deben tener en cuenta en el momento de su
utilizacion. Este tema es por lo tanto un aspecto
que se debe mirar con cuidado en todas las
investigaciones de catalizadores soportados y se
debe incentivar a los investigadores a tratar de
encontrar una manera mds apropiada de hacer
determinaciones de area.

No obstante las dificultades para comparar
los resultados de las diferentes investigaciones,
se pueden hacer comparaciones cualitativas del
comportamiento de los catalizadores para la
electro-oxidacién de metanol y etapol lo cual es
el tema de las dos secciones siguientes.

3. ELECTRO - OXIDACION DE

METANOL.

En la literatura de los dltimos 15 afios
concerniente a la oxidacién de metanol en celdas
de combustible se pueden observar dos
tendencias claras: un gran nimero de
publicaciones que contienen Ia bisqueda de datos
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fundamentales en los cuales se quiere lograr un
entendimiento bdsico de los mecanismos de la
oxidaciéon de  metanol en  diferentes
catalizadores, con un gran énfasis en el estudio
de sistemas y condiciones muy bien
caracterizadas, con andlisis del desempefio de
orientaciones cristalinas especificas y en metales
promotores sobre superficies policristalinas bien
definidas.

. El otro tipo de estudios trata directamente
con el desarrollo de celdas de combustible de
metanol proporcionando datos de eficiencia,
detalles de s condiciones de operacion,
preparacién del ensamblaje membrana-electrodo,
nuevos disefios de celdas o de componentes
especificos, etc. Del andlisis de todos estos
trabajos se puede observar que las celdas de
combustible de metanol con electrélito
polimérico sélido serdn probablemente las
primeras  en ser  comercializadas y
consecuentemente una gran cantidad de trabajos
concernientes al desarrollo y desempefio de
membranas se estdn publicando constantemente
(Giorgi y otros, 1998; Antoine y otros, 1998, Lee
y otros, 1998b).

Por ser del tema especifico de este trabajo, la
revisién bibliografica que se presenta aqui se
centrard exclusivamente en el primer tipo de
estudio descrito anteriormente.

El mecanismo global para la electro-
oxidacién de metanol se puede resumir en
términos de dos grandes etapas:

1. Electro adsorcién del metanol en el metal
catalizador produciendo intermediarios
adsorbidos

2.  Adicién de oxigeno al intermediario
adsorbido para generar COs.

Sélo algunos metales del grupo del platino,
con posibilidades de ser utilizados en electrodos
de una celda de combustible, presentan la doble
caracteristica de tener capacidad para adsorber

metanol en medio 4cido y ademds la actividad

catalitica y estabilidad apropiadas.

3.1. Oxidacién de metanol en platino

El platino es el metal que se ha estudiado mas
extensivamente para la electro-oxidacion de

metano], pero a pesar del gran nimero de
articulos publicados sobre el tema, el mecanismo
de la reaccién que tiene lugar no se ha
comprendido completamente.
La primera etapa del mecanismo (electro
adsorcign) es bastante dificil de estudiar y no se
cuénta  con un modelo completamente
satisfactorio. Sélo recientemente Hamnett (1997)
Propuso un mecanismo detallado para la electro-
a_dSOrcic’)n de metanol en platino, en el cual se
tiene ep cuenta la adsorcidn inicial del metanol
en los escalones de los depésitos de platino y la
movilidad de las especies adsorbidas en las
terrazas del metal. Pero esta propuesta del
mecanismo de electro-adsorcion, aunque bastante
Interesante y de amplia aceptacién, alin no estd
completamente  soportada  por  resultados
€Xperimentales claros y algunos la consideran
Simplemente como especulaciones de un
fendmeno que estd todavia sin comprensién
plena (Wasmus y Kuver, 1999).

~ Un esquema de la electro-adsorcién
disociativa del metanol en electrodos de platino
Propuesta por Hamnett en 1997, se puede
observar en la Figura 2.

Aqui se deben resaltar algunas observaciones

cXperimentales importantes que han hecho
diversos grupos de investigacién:

1. El principal intermediario adsorbido en la
region de bajos potenciales y para
concentraciones altas de metanol, parece ser
el CO unido con un solo enlace al platino
(Pt-C=0). A bajas concentraciones de
metanol, la presencia de PiCOH esta
favorecida, aunque también se han detectado
varias formas de CO adsorbido (Burstein y
otros, 1997) y parece que las diferencias
energéticas entre las diferentes formas de la
unién~del CO con el platino son muy
pequeiias.

A potenciales por encimyg e aprox. 0.5 V vs.
el electrodo de referg, i de hidrégeno
(ERH) hay una pérdigy copstante del CO
adsorbido (Cof‘fls) e la gy perficie del platino
y hay produccién de C0Q,. Por encima de 0.7

‘é (l)a superficie queda Pricticamente libre de
ads-

La adsorcién estable del CO en platino
parece ocurrir con la formacién de islas del
adsorbato y la actividad catalitica parece
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estar restringida a la parte exterior de esas
islas.

El CO,; tiene una alta movilidad, la cual esta
facilitada probablemente por la multiplicidad
de enlaces con los que el CO se puede
adsorber y en las pequefias diferencias
energéticas que tienen estas especies.

La morfologia parece tene€r un papel muy
importante en la electro-actividad del platino,
mostrdndose el platino '80so con mucha
mayor actividad que €l platino liso
(Mukerjee, 1990). Este Ctcimiento de la
actividad del platino rug080 se ha asociado
(en soluciones de dcido SUlfirico) con una
disminucién del HSO4  fuertemente
adsorbido (efecto analiZf{ldo anteriormente
por Armand 'y Clavilier en 1989 vy
mencionado posteriormeB® por Tripkovic y
otros en 1998) y porqu€ la presencia de
escalones se ha vinculad® con las primeras
fases de adsorcién de metanol,

La adsorcién inicial de metanol en platino se
inhibe por la adsorcién d€ algunos aniones:
los iones bromuro Y Yoduro frenan
completamente el proces©: €l cloruro y los
fosfatos inhiben fuertemente la oxidacién y
el sulfato sélo es un Ihhibidor a altas
concentraciones (Schmid! Y 0tros, 1998).

Los estudios de la adsorcion y oxidacién de
metanol en superficies d¢ Platino con alguna
orientacién cristalina eSPecifica muestran
una considerable sensibilidad a los indices de
Miller de esas superficies (Hubbard y otros,
1978; Sriramulu y otros, 1998; Tremiliosi-
Filho y otros, 1999): La adsorcién de

OH OH
| |

CH: CH
| I

CH;OH—> pt —> PPt —> PPt Pt

Hoyos

OH
I

C
Il

metanol para formar CO adsorpifio con un
solo enlace es mayor en superflcles Pt(100).
Algunos estudios (Papautsis y otros, !993)
han mostrado que en esta superficie la
adsorcién de metanol tiene lugar inicialmente
con enlaces muiltiples y con el tiempo estas
especies se convierten a Pt-CO o
posiblemente Pt-CHO. En Pt(211), Pt(110) y
Pt(111) el adsorbato presente  estad
esencialmente unido cun enlaces miltiples
(Sriramulu y otros, 1998; Tripkovic y otros,
1998).

En el estudio de McNicol y otros (1977) se
establece una influencia importante de las
condiciones del pre-tratamiento de electrodos
de platino soportados en carbén. En ese
trabajo se concluye que el pre-tratamiento
del catalizador por calentamiento en
atmésfcra de hidrégeno incrementa la
actividad catalitica a la oxidacién de
metanol, mientras que con el tratamiento con
aire a la misma temperatura el incremento en
la actividad catalitica es mucho menor. Pero,
en el estudio posterior de Biswas v otros
(1996) se concluye que esos electrodos
preparados en H, o aire presentan casi la
misma actividad especifica a la oxidacién de
metanol y que la diferencia se da en las dreas
que se pueden obtener: el tratamiento con
hidrégeno a 220 °C produce cinco veces mas
drea que con aire a la misma temperatura. Es
decir, que el incremento no es de actividad
catalitica sino de drea. En este tema no se ha
llagado a consensos claros.

O
Al
C + 2Pt
I
Pt

Pt
—>

I

C=0 +Pt

AN
Pt

Figura. 2. Esquema de las etapas de la adsorcién disociativa del metanol en platino
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Como se puede observar, todavia existen
greas de incertidumbre sobre los detalles del
proceso de adsorcién de metanol en platino. Estas
discrepancias surgen entre otras razones por las
diferencias en la caracterizacién de electrodgs y
debido a la existencia de muiltiples caminos
posibles con energias de activacién similares. Sin
embargo, practicamente hay un consenso en que
la etapa de electro adsorcion se puede resumir
como:

a). Adsorcién inicial del metanol en sitios
energéticamehte favorecidos (posiblemente
los escalones) .

b). Movilidad de las especies adsorbidas hacia las
terrazas para formar islas

c). Pérdida secuenclial de protones del metanol
para formar una seriec de intermediarios
fuertemente adsorbidos (CO,q ) con enlaces
multiples.

Esto iltimo ha conducido a la apertura de una
sub-ared’ de investigacién para la oxidacion total
de CO (Gaisteger y otros, 1995a,c; Couto y 0tros,
1996; Grgur y otros, 1998; Jusys y otros, 1999;)
pues es necesario estudiar esta reaccion para las
celdas de combustible que utilizan hidrogeno
proveniente de una planta de reformado (Ogden 'y
otros, 1999) y en general para todas las ’celdas que
utilicen especies combustibles con 4tomos de
carbono (Lee y Lalk, 1998).

En cuapto 2 la segunda etapa glob‘al‘ ,de la
oxidacién de metanol en platino (la adicion de
oxigeno a os intermediarios adsorblfios para
generar CQ,), los analisis cinéticos sugieren que
pueden existir dos tipos de mecanismos: ¢l
primero inyoJucra el ataque del agua presente en
la doble capa sobre las moléculas de CO en la
parte exterpa de las islas de CO quimicamente
adsorbido,

+ pa—
H—C0+HﬂyaPp{DOH+H +e (9)

+
Pt~ CO + H0 — Pt - COOH + H +€00)

puesto (llamado

El se 0 mecanismo Pro .
gund cién superficial

bi-funciona]), involucra la migra

del CO,qy desde el borde de las islas formadas

iti i i igeno. Pero
hasta sitiog activos que contienen 0Xig

PH(OH )p + 2H20 <> Pi(OH )4 + 2H ™" +2e”

aqui no hay una conclusién clara en cuanto a la
naturaleza de estas especies Oxigenadas que
algunos proponen que son (Burstein y otros,
1997; Lampitt y otros, 1999; Ureta-Zariartu y
otros, 2001) :

Pt+H20 < P(OH )+ HY +e= (1)

P(OH ) PO)+HY +e~ (12)

Pero también se han detectado (Hu y Liu, 1999)

Pi(OH )+ H20 <> Pi(OH )p + HT + ¢~ (13)

)

y por lo tanto segin este mecanismo, la reaccién
de oxidacién se puede representar por:

Pt—CO+PH(OX )—2Pt+COQ +H" + e~

(15)

En la cual Pt(OX) representa una cualquiera
de las especies que contienen oxigeno vy
mencionadas anteriormente.

Aunque inicialmente en los estudios
cinéticos se indicaba que al parecer el
mecanismo de ataque por agua es el mecanismo
mdas favorecido (Ota y otros, 1984), en la
actualidad practicamente se ha llegado al
consenso que el mecanismo bi-funcional es el
que opera principalmente.

La formacién de intermediarios fuertemente
adsorbidos sobre el platino reduce drasticamente
el 4rea disponible para continuar con la reaccién,
produciendo el envenenamiento del catalizador,
con lo que este solo metal no es aceptable para
aplicaciones comerciales y debido a ésto se ha
realizado una busqueda intensiva de maneras de
incrementar la reaccién de oxidacién. Las
estrategias para esta bisqueda se han basado en
las propuestas de mecanismos presentadas
anteriormente. En particular, la propuesta del
mecanismo bi-funcional ha llevado a la bisqueda
de materiales que se puedan combinar con el
platino de tal manera que puedan proporcionar
oxigeno en alguna forma activa para facilitar la
oxidacion del COues a potenciales menores, ésta
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es la base para los numerosos estudios de la
oxidacién de metanol en rutenio, estafio, paladio,
iridio osmio (y muchos otros) y en mezclas del
platino con esos metales.

3.2. Oxidacién de metanol en otros metales

Desde principios de la década de 1980
practicamente se ha aceptado que las mezclas Pt-
Ru conforman un catalizador mucho mejor que el
platino puro para la oxidacion de metanol y se ha
postulado que su accién catalitica procede
principalmente debido al mecanismo bi-funcional:
adsorcién de metanol en la superficie del platino y

el suministro de especies oxigenadas reactivas en -

la superficie del rutenio. Los sitios de rutenio
adsorben especies que contienen oxigeno a
potenciales de aproximadamente 0.2-0.3V
mencres que los potenciales a los cuales se
presenian esas especies en el platino. Las formas
especificas de las especies oxigenadas son
también objeto de estudio actual. Se han
propuesto, entre otras (Gaisteiger y ctros, 1993):

Pt-CO + Pt/ Ru(OH ) — Pt + Ru+CO? +H+(i|-6e)_

y (Tremiliosi-Filho y otros, 1999)

Pt = CO + Pt/ Ru(0, ) — Pt + Pt/ Ru(Oy_,) + CO,
(17

Lo que si se ha podido establecer es que los
pares Pt-Ru adsorben una forma més activa de

especies que contienen oxigeno que los,

respectivos pares Pt-Pt o Ru-Ru (Hamnett, 1997).

La naturaleza de la accién del rutenio en la
promocion de la oxidacién de metarol no se ha
establecido ni comprendido completamente y
también ha sido tema de investigacién ya que el
completo entendimiento de este proceso puede
llevar al disefio de mejores catalizadores. Algunos

de los hallazgos experimentales méds importantes
para la mezcla Pt-Ru son:

1. Ademis del mecanismo bi-funcional se ha
propuesto que en presencia del rutenio se
presenta una transferencia electrénica del

Hoyos

rutenio al platino producigndo especies CO
menos fuertemente adsorbidas y por lo tanto
més disponibles para el ataque del agua
(Tremiliosi-Filho y otros, 1999).

2. Se cree que la presencia de Ru aumenta

significativamente la cantidad de especies Pt:
O presentes mientras que en el Ru esta
presente un hidréxido (Hamnett, 1997).

3. En 1972, Binder y otros notaron que hay

diferencias en el comportamiento de
catalizadores de Pt-Ru soportados cuandc_),se
cambian las condiciones de preparacion.
Posteriormente, McNicol y otros (1977)
concluyen que para los electrodos de Pt-Ru
soportados en carbén y sometidos a
calentamiento en hidrégeno, se producen
superficies ricas en platino, mientras que el
calentamiento en aire produce superficies
ricas en rutenio.

4. EI rutenio mismo se ha encontrado que es

inactivo a la oxidacién de metanol, y por lo
tanto se debe buscar optimizar la cantidad de
rutenio presente en la superficie, pero
debido a las dificultades en la determinacion
del area del rutenio y de las mezclas Pt-Ru se
presentan  trabajos con  conclusiones
diferentes: algunos trabajos concluyen que la
composicion atémica optima es 50% rutenio
(Binder y otros, 1972c; Burtein Yy sotros,
1997), otros concluyen que la composicion
optima esta alrededor de 15 a 20 % de
rutenio (Wang y otros, 1996; Kabbabi y
otros, 1998) mientras que otros trabajos
concluyen que la composicién optima es de
10% de rutenio (Gaisteiger y otros, 1993;
Leger, 2001).

Se han engayado muchas otras formulaciones
de catalizadores para intentag mejorar la
Velocidad de oxidacién del metanol en el platino.
En particular, se ha encontrado que el iridio
(Tacconi y otros, 1994) y el osmio (Orozco y
Gutiérrez, 2000) actdan también como
promotores (pero los estudios con estos dos
etales son todavia muy escasos), mientras que
el paladio (Pyun y otros, 1996) y el oro
(Beltowska 'y otros, 1997) parecen inhibir la
reaccion en medio &4cido. Por otra parte, las
mezclas Pt-Sn también se han estudiado con un
interés considerable (Arico y otros, 1994:
Morimoto 'y Yeager, 1998; Kelaidopoulou y
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otros, 1999) debido al hecho todavia no
comprendido que las aleaciones de Pt-Sn son
inactivas para la generacién de especies (OH)qs,
pero se ha encontrado que la electro deposicion de
estafio sobre platino previamente soportado es un
catalizador aceptable para la oxidacion de
metanol. .

Hay también estudios de otros catalizadores
binarios: Pt-Re, Pt-Mo, Pt-Rh etc. y de
catalizadores con multiples metales: Pt-Ru-Os, Pt-
Ru-Rh, Pt-Ru-Sn, Pt-Ru-Sn-W etc. Aunque
algunas de estas mezclas presentan propiedades
atractivas, todavia se considera a las mezclas
platino-rutenio como el catalizador ~més
promisorio para su utilizaciéon en celdas de
combustible. Por otra parte, esta forma de abordar
el problema (un tanto empiricamente) se deberia
cambiar por una estrategia diferente de bisqueda
de nuevos catalizadores la cual deberia consistir
en trabajos tedricos para descartar las
combinaciones de posible menor desempefio para
asi reducir el tiempo y los esfuerzos
experimentales. Trabajos tedricos de este tipo
estin comenzando a ser publicados (Sdnchez y
Leiva, 1998; Bond, 2000).

4. ELECTRO-OXIDACION DE ETANOL.

Los estudios de la oxidacién de etanol en metales
nobles son mucho mas escasos que los
correspondientes a la oxidacion de metanol y se
han concentrado en la utilizacion de platino y
mezclas platino-rutenio (debido probablemente a
los resultados obtenidos con metanol). En estos
estudios se ha buscado principalmente identificar
los productos finales de la reaccién (Schmidt, y
otros, 1996;) y los principales intermediarios
involucrados (lanniello y otros, 1999 Fujiwara y
otros, 1999; Olivera y otros, 2002) mediante
varios tipos de técnicas:  Espectroscopia

electroquimica diferencial de masa (DEMS por

sus siglas en ingles), Espectroscopia infrarroja de
transformada de Fourier (FTIR) y espectroscopia
de desorcion de masa. Basados en esos trabajos,
se puede establecer que la reaccién de oxidacion
de etanol sobre platino en soluciones &cidas
conduce a la formacién de CO,, acetaldehido y
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acido acético mediante un probable mecanismo
de reacciones en paralelo (Figura 3.):

/ Clads C23d5 D COZ

CH;OH, = CH:,CHO

‘——9 CH;COOH

Figura. 3. Esquema de las etapas de la electro-

oxidacion de etanol en platino. .

Algunas de las observaciones mds relevantes

para esta oxidacion se pueden resumir aqui:

1.

La formacién de CO, se produce mediante
intermediarios fuerteniente adsorbidos C1 46
y C2,4s (que representan fragmentos con uno
o dos carbonos respectivamente pero que no
se han identificado plenamente) mientras que
el acetaldehido y el 4cido acético se forman
por intermediarios débilmente adsorbidos. La
superficie del electrodo se envenena con los
residuos fuertemente adsorbidos y se
requieren potenciales altos para que
abandonen la superficie por oxidacion a CO,.
La formacion de CO, se favorece a
concentraciones altas de etanol mientras que
a bajas concentraciones se favorecen la
produccion del aldehido y del 4cido.

Hay controversia en establecer si el é4cido
acético se forma en un solo paso o si se
forma a través de la formacién inicial del
aldehido.

No hay acuerdo en cuanto a la naturaleza de
las especies C1 y C2 adsorbidas. De acuerdo
con algunas investigaciones, el enlace
carbono-carbono se conserva (lanniello y
otros, 1999) de tal manera que se produce
una mayor cantidad de especies C2,4s (se han
postulado como especies C2,s a =COH-
CH;, O-CH,-CH3, y al -CO-CH3) mientras
que otras investigaciones (Schmiemann
otros, 1995) postulan que los intermediarios
son mayoritariamente del tipo Cly (-CO y
=C-OH)

En cuanto a la electro-oxidacion de etanol en

mezclas platino-rutenio todas las investigaciones
conocidas concuerdan en que probablemente el
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mecanismo bi-funcional es el que opera ep este
caso, con la adsorcion de etanol ( y Jos
intermediarios organicos) en la superficie del
platino y el suministro de especies OXigenadas
reactivas en la superficie del rutenio, el cya] no
presenta ninguna actividad a la adsorcign y
oxidacion de etanol. (Fujiwara y otros, 1999;
Hoyos, 2002)

En los catalizadores de Pt-Ru la reaccign de
oxidacién de etanol se da a potenciales mas
negativos que los correspondientes a plating puro
y el aumento de la cantidad de rutenio disminuye
continuamente el potencial de inicio de Ja
reaccién (Hoyos, 2002). Por otra parte, para esta
mezcla de catalizadores s6lo se ha reportado la
presencia de CO, y acetaldehido como productos

de la reaccién (no se encuentra presencia de dcido

acético) (Schimdt y otros, 1996).

En el estudio de la oxidacién de etanol sobre
catalizadores de Pt-Ru hay discrepancias en
cuante a si la presencia del rutenio modifica el
tipo de intermediarios de la reaccién: algunos
investigadores (Schmidt, y otros, 1996; Ianniello y
otros, 1999) postulan que al aumentar la cantidad
de rutenio en la superficie, la formacién de
intermediarios Cl,s y C2.s se  inhibe
parcialmente, lo que favorece el camino de la
reaccion hacia el aldehido con disminucion de la
selectividad hacia ,CO, (esto haria a los
catalizadores de Pt-Ru poco atractivos para el
desarrollo de celdas de combustible), en otra
investigaciéon (Fujiwara y otros, 1999) se
establece que la selectividad hacia CO, es mayor
en los electrodos con alto contenido de rutenio
pero la actividad se disminuye debido a que el
etanol no se adsorbe en el rutenio, pero en un
trabajo posterior (Olivera y otros, 2002) no se

encontré evidencia de este hecho y se concluye-

que la adicién de rutenio aumenta la actividad.
Desdichadamente, estos trabajos no son
comparables entre si, debido principalmente a las
diferentes  técnicas de  preparaciéon y
caracterizacion de los electrodos y no se ha
podido establecer cudl es el verdadero efecto del
rutenio.

En los dltimos afios se ha publicado también
una reducida cantidad de trabajos sobre la
oxidacién de etanol en otros catalizadores: oro
(Beltowska 'y otros, 1997; Tremiliosi-Filho y
otros, 1998), niquel (Cox y Pletcher, 1990;
Pasquin y Tissot, 1996), titanio (Luvardi y otros,

1996), osmio (Orozco y GUIIETTEL, 2000), mdlp y
rodio (Tacconi y Otros, 1994). En estos estudios
se establece que los electrodos de niquel
presentan una alta selectividad a la formacion de
acido acético, el electrodo de oro muestra mucha
menor actividad catalitica que el platino en
medio 4cido (pero mayor en medio basico) y el
Os, Ir y Rh presentan alguna actividad a la
oxidacion de etanol (contrario al Ru que no
muestra actividad). De estos metales es el rodio
el que presenta mayor selectividad hacia la
oxidacién total, lo que lo convierte en un metal
atractivo para un estudio de mezclas de este
metal con platino.

S. CONCLUSIONES

De la revisién de estos trabajos publicados se
pueden extraer algunas conclusiones que podrian
ayudar a visualizar los principales problemas y
alentar futuras investigaciones:

Es claro que la comparacion cuantitativa de
resultados obtenidos por diferentes grupos de
investigadores es dificil debido a las diversas
técnicas de preparacion y sobre todo, debido a las
diferencias en cuanto a la caracterizacion de
electrodos. Se deben buscar para las
investigaciones futuras, formas homogenizadas
de caracterizacion y evaluacién de los
catalizadores.

Los procesos de electro-oxidacion de
metanol y etanol no estdn completamente
comprendidos ni siquiera en catalizadores de
platino (que son los mads estudiados). Por lo
tanto, se deben emprender estudios rigurosos
para determinar las etapas claraménte. Lo que si
es claro, hasta ahora, es que el platino se
envenena con intermediarios de la reaccion
fuertemente adsorbidos y por lo tanto se deben
buscar otros catalizadores para hacer que esta
tecnologia tenga desarrollo comercial.

Aunque el mecanismo bi-funcional es el mas
ampliamente aceptado para explicar la electro-
oxidacion de metanol y etanol en platino y
mezclas  platino-metal, se han encontrado
indicios que apuntan hacia procesos de
transferencia electrénica entre los metales con
efectos no del todo comprendidos.
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Hasta ahora se ha reconocido que el rutenio es
el acompafiante mds eficiente del platino para la
oxidacion de metanol, pero existen discrepancias
en la explicacién del efecto del rutenio y en
cuanto a la determinaciéon de la composiCion
superficial optima del rutenio. Esto indica que se
debe buscar una forma mds apropiada para
caracterizar las mezclas Pt-Ru soportadas

En general, la bisqueda de catalizadores
apropiados para la oxidacién de metanol y etanol
para celdas de combustible se ha llevado a cabo
de una manera que podriamos llamar de tanteo y
error y en el fuuro se requerira preferiblemente
hacer algiin trabajo teérico para detgrminar si un
catalizador tiene posibilidades de ser un buen
oxidante y asi reducir los tiempos y los costos de
experimentacion.

NOMENCLATURA

A = Area del electrodo

¢ = Capacidad de la doble capa eléctrica
E = Potencial eléctrico

G = Energia libre de Gibbs
F = Constante de Faraday
I = Corriente eléctrica

Q = Cargaeléctrica

t = Tiempo

v = Velocidad de barrido
Subindices

ads = Adsorbida
esp = Especifica

Abreviaturas

BET  : Brunauer, Emmet y Teller

DEMS :  Espectrometria electroquimica
diferencial de masa . .
EIS . Espectroscopia de impedancia
electroquimica . '

FTIR . Espectroscopia infrarroja de |
transformada de Fourier

NMR : Resonancia magnética nuclear
TEM  : Microscopio electronico de transmision
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