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Resumen
En este trabajo de investigación se estudió la oxidación de colas de bio-etanol como uso potencial en la producción de energía
electrica en una celda de combustible de alcohol directo. Se sintetizó el material catalitico Pt/Al2O3/C, fue analizado por FT-IR y
microscopía electrónica de barrido. Los resultados de voltamperometría cíclica nos indican que el catalizador puede llevar a cabo
la reacción de oxidación de residuos de bio-etanol. La electrooxidación de alcohol se realizó hasta los 500 ciclos, mostrándose
estable el catalizador al envenenamiento por CO durante todo el proceso. Se observó que la alumina como co-soporte incrementa
la estabilidad y retarda el envenenamiento por la adsorción de CO en la supeficie de Pt.
Palabras clave: energías renovables, biomasa, energía alterna, electrocatalisis, bio-etanol.

Abstract
Pt/Al2O3/C was synthesized and characterized structurally and morphologically by FTIR and scanning electron microscopy. The
catalytic activity was investigated by cyclic voltammetry and the results showed an adequate activity for oxidation of bioethanol
residues on Pt/Al2O3/C. The reaction was performed up to 500 cycles showing stability to poisoning by CO. The Al2O3 as
co-support improves the catalytic stability and diminishes poisoning effects on the surface of Pt.
Keywords: renewable energy, biomass, alternative energy, electrocatalysis, bio-ethanol.

1 Introducción

La energía hoy día es el motor del mundo actual,
y los combustibles fósiles son la principal fuente
de producción, sin embargo, cada vez es mayor la
demanda de estos recursos y más dificil su obtención.
Por esta problematíca es necesario implementar
nuevas fuentes de energía para satisfacer la demanda
que cada día es mayor.

Una solución a estos problemas es el uso de celdas
de combustible, una gran tecnología prometedora para
aplicaciones moviles, debido a que pueden producir
energía eléctrica de forma limpia y sustentable por
medio de una reacción química.

Sin embargo, una de sus principales desventajas es
el alto costo por la utilización de altas cantidades de

Pt en los catalizadores que llevan acabo la reacción
de oxidación y reducción del alcohol, además de que
estos catalizadores se desactivan rápidamente por la
adsorción de CO en la superficie de Pt, por lo que
se han desarrollado áreas de investigación enfocada
a resolver estos desafíos, a) utilizando materiales
como co-soportes y b) adicionando otros metales para
eficientar la actividad de Pt.

En el presente trabajo se estudió el efecto de la
Al2O3 como co-soporte para la electrooxidación de
bio-etanol para su futura aplicación en una celda de
combustible.
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2 Antecedentes

El principio de funcionamiento de las celdas de
combustible está asociado a la existencia de procesos
de oxidación/reducción (redox) entre un combustible
rico en hidrógeno, reaccionando electroquímicamente
en el ánodo (reacción de oxidación) y el oxígeno
reaccionando en el cátodo (reacción de reducción),
para producir con ello electricidad, calor y agua,
y en casos particulares como lo son las celdas de
combustible de alcoholes, la formación adicional de
dióxido de carbono como subproducto de la reacción
de oxidación.

Entre las celdas de combustible más novedosas
que se están estudiando para aplicaciones móviles, se
encuentran las celdas de combustible de alcoholes,
las cuales pueden operar a temperatura ambiente
(llamadas normalmente celdas de combustible de baja
temperatura de operación), con una rápida capacidad
de respuesta. Las celdas de combustible de alcoholes
a diferencia de las que utilizan hidrógeno como
combustible, no requieren sistemas sofisticados de
seguridad por el manejo de su propio combustible.

Las celdas de combustible de alcohol directo,
son una gran tecnología para aplicaciones moviles,
debido a que pueden producir energía eléctrica
de forma limpia y sustentable por medio de una
reacción química. Sin embargo, una de sus principales
desventajas es el alto costo por la utilización de
altas cantidades de Pt en los catalizadores que
llevan acabo la reacción de oxidación y reducción
del alcohol, además de que estos catalizadores se
desactivan rápidamente por la adsorción de CO en la
superficie de Pt, por lo que se ha desarrollado un área
de investigción enfocada a encontrar catalizadores
anódicos capaces de realizar las reacción sin ser
desactivados, prolongando la vida util de los mismos.
(Arico y col., 2001; Corradini y col., 2014; Ibrahim
y col., 2014; Bonesi y col., 2013; Yi y col., 2013;
Calderon y col., 2012; Xu y col., 2012; Kumar y col.,
2014).

El uso de la biomasa como fuente de energía
es otra opción para satisfacer la demanda energética
que actualmente enfrentamos, además de disminuir
el dióxido de carbono emitido a la atmósfera
(Domínguez-Maldonado y col., 2014). La biomasa
es todo compuesto orgánico capaz de producir
combustible, como es el caso del biodiesel, biogas,
bioetanol entre otros.

El bioetanol es un producto de la fermentación de

los azúcares procedentes de diferentes plantas como
puede ser la remolacha, el maíz, la caña de azúcar,
entre otros (Reyes-Valadez y col., 2016). Durante la
destilación del fermentado se obtienen tres partes:
las cabezas (destilado menor a 74.5°C), el cuerpo
(destilado a 74.5°C) y las colas (destilado mayor a
75.4°C), la parte que tiene un valor comercial es el
cuerpo, por el contrario, las cabezas y colas no tienen
valor comercial y se consideran residuos.

E. Baktash y col. (2015) mencionan que la alumina
es un excelente material de soporte por su alta
selectividad para la conversión de CO2; realizan
la reformación de metano con Alumina- y NiO, y
observan un incremeneto de la actividad y estabilidad
con la adición de este material. C. Shi y col. (2015)
comenta que la Al2O3, es uno de los soportes mas
utilizados, debido a su area superficial elevada, buenas
porpiedades mecánicas y bajo costo, además, de que
su estructura superficial ofrece una buena dispersión
métalica. Ji y col. (2015) comentan que la alúmina
es usada en una gran cantidad de procesos químicos
como absorbentes, catalizadores o soportes debido a
su gran estabilidad térmica. Essayem y col. (2015)
estudian catalizadores a base de SiO2 y Al2O3, para
la electro-oxidación de metanol, encontrando que hay
mayor eficiencia cuando se utiliza SiO2.

Como se mencionó la Al2O3 tiene una alta
selectividad para la conversión de CO2, posee un
area superficial elevada, tiene buenas porpiedades
mecánica, es de bajo costo, su estructura superficial
ofrece una buena dispersión métalica y tiene una gran
estabilidad térmica; por estas excelentes propiedades
se ha decidido utilizar a la alumina como co- soporte
para la electro-oxidación de colas de bioetanol, debido
a que no hay un amplio estudio de este soporte para
reacciones electroquímicas en celdas de combustible
de alcohol directo. En este artículo se realizó una
prueba de vida útil del catalizador hasta 500 ciclos,
utilzando colas de bioetanol como combustible.

En una celda de combustible de etanol están
imvolucradas las siguientes reacciones químicas:

Reacción Anódica :C2H5OH + 3H2O→

2CO2 + 12H+ + 12e−

Reacción Catódica :
1
2

O2 + 2H+ + 2e−→ H2O

Reacción Global :C2H5OH + 3O2→ 2CO2 + 3H2O

Siendo la reacción anódica la estudiada en este
artículo, en una oxidación completa se producen
12 e−, sin embargo, cuando hay oxidación parcial
se produce acetaldehído (CH3CHO) y ácido acético
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Figura 1.  

  

 

 

Fig. 1. Diseño esquemático del equipo experimental
a media celda: A) Electrodo de trabajo, B)
Contraelectrodo (barra de grafito), C) Electrodo de
referencia (Ag/AgCl).

(CH3COOH), éstos disminuyen el rendimiento de la
reacción principal (Razmi y col., 2013).

3 Experimentación

3.1 Síntesis de Pt/Al2O3/C

El electrocatalizador Pt/Al2O3/C fue sintetizado
utilizando los siguientes compuestos: (PtCl6H2·6H2O)
(J:T: Baker); NaBH4 (99%, Aldrich) como agente
reductor;Al2O3 0.3 micrometros (J. T. Baker); carbón
Vulcan XC72R; agua desionizada. Primero se peso 0.2

g de Al2O3 en 15 ml de agua desionizada con agitación
constante durante 10 min, despues se agregó 1.1 ml
de PtCl6H2·6H2O (0.096M), a continuación se agregó
0.1g de carbón vulcan en 15 ml de agua desionizada,
se dejó con agitacón 10 min más y finalmente se
agregó 0.16 g de NaBH4, se dejó reaccionar 20
min con agitación constante. Finalizado el tiempo se
calentó a 60°C hasta la evaporación total del líquido.
Posterioemente se lavó por centifugado por triplicado
con agua, etanol, etanol-acetona. Se calcinó a 400°C/6
horas en aire.

3.2 Preparación tinta catalítica

La tinta catalítica se preparó, colocando 2mg de
Pt/Al2O3/C, posteriormete se adicionó 10 µL de
isopropanol y 5 µL de Nafión , se colocó a ultrasonido
por 20 min y se tomaron 2.2µL de muestra para
colocar en el electrodo de trabajo.

3.3 Pruebas electroquímicas

Para determinar la actividad del electrocatalizador
Pt/Al2O3/C se realizó una voltamperometría cíclica a
25°C, en un potenciostato AUTOLAB, en media celda
con tres (electrodos Figura 1), el electrolito fue H2SO4
(0.5M), utilizando como electrodo de referencia a
Ag/AgCl y barra de grafito como contraelectrodo
(Figura 1). Con burbujeo de N2 UAP para eliminar O2
presente en el electrolito. La voltamperometría cíclica
se realizó a los potenciales de 0.4V a 1.3V (ENH) y a
una velocidad de barrido de 25 mV·s−1.

 

  

Figura 2:  

 

Fig. 2. Análisis de difracción de rayos X (DRX) de: a) Pt/Al2O3/C (donde ° y * indican los picos de difracción de
Al2O3 y Pt, respectivamente) y b) Al2O3
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Figura 3.  

 

 

 

 

 

 

Fig. 3. Imágenes de microscopia electrónica de barrido correspondientes a: a) Pt/ Al2O3/C a 5.00µm y b) Pt/ Al2O3/C
a1.00 µm.

4 Resultados y discusión

4.1 Difracción de rayos X

En la Figura 2, se muestra el espectro DRX
de Al2O3, como blanco y del electrocatalizador
Pt/Al2O3/C, donde se observa los picos de difracción
correspondientes a la fase corundum de la Al2O3 (°),
asociada a una celda unitaria trigonal, además se puede
observar la presencia de Pt (*). La figura también
muestra que no hubo pérdida de cristalinidad con el
tratamiento químico.

4.2 Microscopía electrónica de barrido con
análisis elemental

En la Figura 3 se muestran las micrografías del
material electrocatilíco Pt/Al2O3/C, donde se puede
observar una buena dispersión de Pt sobre la superficie
del soporte Al2O3/C, esto se observa con la diferencia
de tonos, suponemos que los tonos más claros
corresponden a Pt. Además se realizó el análisis
elemental del catalizador Pt/Al2O3/C obteniéndose la
siguiente composición: 32.8% atómico de C, 23.84%
atómico de Al, 35.76% atómico de O y 7.6% atómico
de Pt. La cantidad de Pt hace viable el uso de Pt/
Al2O3/C en celdas de combustible.

4.2.1 Electrooxidación de bio-etanol

En la Figura 4, se observa la oxidación de bio-etanol
residual catalizada por el Pt/C, los voltamperogramas
A, B y C corresponde a los ciclos de electro oxidación
de 37, 200 y 500 respectivamente; el voltamperograma

 

 

 

 

Figura 4 
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Fig. 4. Voltamperometría cíclica de la oxidación de
bio-etanol (1M) en el sistema Pt/C.

D corresponde a la respuesta del catalizador sin bio-
etanol. Los potenciales de arranque (Ea) son 0.48,
0.47 y 0.47V para A, B y C respectivamente. Para el
caso de los materiales basados en Pt, se ha encontrado
que los potenciales de inicio de reacción están en
el rango de 0.4 a 0.6 V/NHE, y se desea que este
potencial sea tan pequeño como sea posible, para
garantizar las condiciones de operación en una celda
de combustible. Los resultados de electrooxidación
muestran solo un pico (I) en el barrido de potenciales
en sentido anódico, con un máximo en los potenciales
1.6, 1.3 y 1.13 V para A, B y C respectivamente;
el cual es correspondiente a la formación de CO2,
lo que indica que se está llevando un mecanismo de
oxidación con la formación de 12 e- y 12 H+ , y el pico
(II) en el barrido de potenciales en sentido catódico,
con máximo en los potenciales 0.8, 0.76 y 0.72 para
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Figura 5.  
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Fig. 5. Voltamperometría cíclica de la oxidación de
bio-etanol (1M) en el sistema Pt/ Al2O3/C.

A, B y C respectivamente, corresponde a las especies
absorbidas sobre la superficie de Pt, esté pico es más
intenso que el pico (I) de formación de CO2 esto indica
que la superficie del Pt/C, está siendo envenenada
por subproductos formados durante la reacción de
oxidación de alcoholes, estos subproductos están
siendo quimiadsorbidos sobre la superficie de Pt,
provocando una disminución del área electro activa
disponible para la electro oxidación del bio-alcohol
(Essayem y col., 2015).

Como se puede observar en la Figura 5, se
tiene los resultados de la electro-oxidación de bio-
etanol residual, catalizada por el Pt/Al2O3/C, los
voltamperogramas A, B y C corresponde a los
ciclos de electro-oxidación número 45, 250 y 500
respectivamente.

En el voltamperograma se observa un pico (I)
correspondiente a la oxidación de bio-etanol o a
la formación de CO2 y el pico (II) corresponde
a la formación del acetaldehído (CH3COH) como
subproducto de la oxidación de bio-etanol (Razmi y
col., 2013; Wang y col., 2004).

El pico (III) corresponde a la re-oxidación de
etanol y de especies formadas en la oxidación parcial
del alcohol y que son adsorbidas sobre la superficie de
Pt.

Los potenciales de arranque (Ea) son 0.44, 0.42
y 0.41V para A, B y C respectivamente. En el
voltamperograma se observa un pico (I) en el barrido
de potenciales en sentido anódico, con un máximo
en los potenciales 0.87, 0.87 y 0.89V para A, B
y C respectivamente; el cual es correspondiente a
la formación de CO2; el pico (II) en el barrido
de potenciales en sentido catódico, con máximo en
los potenciales 1.24, 1.23 y 1.21 para A, B y C

respectivamente correspondiente a la formación de
acetaldehído como subproducto de la reacción y el
pico (III) con potenciales máximos de 0.65, 0.65 y
0.64 para A, B y C respectivamente, correspondientes
a la adsorción de especies sobre la superficie de
Pt; éstos resultados muestran que el catalizador
Pt/Al2O3/C es estable, debido a que es conocido y se
ha comprobado (Figura 4) que cuando se tiene solo al
Pt/C su superficie se desactiva rápidamente debido a la
afinidad de Pt por el CO. La adición de Al2O3 como
co-soporte ayuda a la prolongación de la vida útil de
Pt.

Los parámetros cinéticos de la oxidación de bio-
etanol son los siguientes: Área electroactiva (A) de
1.3 cm2/g; corriente de intercambio (io) de 4.64 ×
10−3 A/cm2, Pendiente de Tafel (b) de 0.497 V/dec
y Coeficiente de transferencia de carga (α) de
0.97. Estos parámetros se encuentran dentro de los
parámetros descritos para materiales a base de platino;
el coeficiente de transferencia de carga suguiere la
complejidad del mecanismo de reacción de oxidación
de bio-etanol indicando que es un proceso multietapas,
la densidad de corriente de intercambio sugieren una
cinética lenta.

4.2.2 Mecanismo de reacción

• Adsorción de H2O por la Alúmina

3Al2O3 + 3H2O→ 3Al2O3 −OH + 3e− + 3H+

• Absorción de etanol sobre la superficie de Pt.

Pt + CH3CH2OH→ Pt− + OHCH2CH3

→ Pt−OCH2CH3 + e− + H+

• Formación de acetaldehído.

Pt−OCH2CH3→ Pt− + OCHCH3 + e− + H+

→ Pt + OCHCH3

• Formación de CO2 a partir del acetaldehído

Pt+OCHCH3→ PtCOCH3 + e− + H+

PtCOCH3 + Al2O3 −OH + Pt→

PtCH3 + PtCOOH + Al2O3

PtCOOH→ Pt + CO2 + e− + H+

• Formación de CO2 a partir de la especie PtCH3
y regeneración de Pt.

www.rmiq.org 481
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Figura 6.   
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Fig. 6. Respuesta corriente vs potencia
de la celda experimental con un área
geométrica activa de 1cm2 a temperatura
ambiente alimentada con etanol 1 M, con
catalizador anódico: Pt/Al2O3/C y cátodico:
Pt/C comercial.

PtCH3 + Al2O3 −OH→PtCH2OH

+ Al2O3 + e− + H+

PtCH2OH + Al2O3 −OH→PtCH(OH)2

+ Al2O3 + e− + H+

PtCH(OH)2→ PtC(OH)2 + e− + H+→

PtCOOH + e− + H+

PtCOOH→ Pt + CO2 + e− + H

4.3 Prueba en celda

El ensamble consta de una membrana de nafión,
capa catalítica (ánodo: Pt/Al2O3/C y cátodo: Pt/C
comercial), y difusores de tela de carbono. Este se
realizó, con la membrana de Nafión previamente
activada, se colocó el catalizador por el método de
sparying con un aerógrafo sobre la tela de carbón,
porteriormente se realizó el ensamble por termofusión
a una temperatura de 13°C a 1000 por 3 min.

Se llevó a cabo la prueba en celda del catalizador
Pt/ Al2O3/C en la celda de combustible de etanol
directo experimental, evaluando su respuesta densidad
de corriente vs voltaje (j-V), mediante esta medición
es posible conocer la densidad de corriente que la
celda puede entregar. El área geométrica en contacto
con el combustible y el oxidante son de 1 cm2. La
operación de la celda de combustible se lleva a cabo
a temperatura y presión ambiente.

La prueba en celda se realizó utilizando una celda
formada por dos electrodos metálicos y una carcaza
rígida aislante eléctricamente, la cual fue alimentada
con colas de bio-etanol como combustible y aire como
oxidante.

En la Figura 6. Se muestra la respuesta de la
corriente vs potencia, donde se observa la evolución
del funcionamiento de la celda a las 0.5, 3.5, 7 y 8
horas de trabajo, los valores de máxima potencia son:
31, 82, 25, y 15 µW/cm2.

Conclusiones

• La alúmina como co-soporte incrementa la
estabilidad y retarda el envenenamiento por la
adsorción de CO en la supeficie de Pt.

• Mejorando la capacidad catalítica de Pt/C.

• El electrocatalizador Pt/Al2O3/C es estable
hasta 500 ciclos de electrooxidación de bio-
etanol colas.

• El uso de Pt/Al2O3/C en celdas de combustible
de bio-etanol directo es viable.
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