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y se ha establecido que a altas concentraciones de etanol
se favorece la formación de CH3CHO, mientras que se
inhibe la formación de CH3COOH y de CO2.

Todos los estudios llevan a concluir que cuando se utiliza
platino puro como catalizador, la etapa que controla la
velocidad de la reacción es:

Pt-(CO)ads + Pt-(OH)ads → CO2 + H+ + e-     (2)

Esto muestra que la presencia de especies oxigenadas es
un aspecto clave para completar la reacción de oxida-
ción. Una de las formas convenientes para proporcionar
las especies oxigenadas es el uso de mezclas platino-metal,
en las cuales el segundo metal suministra las especies
oxigenadas a bajos potenciales.

Hasta la fecha no tenemos conocimiento de estudios de
la electrooxidación de etanol en catalizadores Pt-Ru que
se enfoquen en determinar la actividad catalítica, los
parámetros cinéticos o la identificación de la etapa
controlante del proceso (difusión, adsorción, transferen-
cia electrónica).

El objetivo de este trabajo es estudiar el comportamiento
de mezclas Pt-Ru/C como catalizadores  de la oxidación
de etanol, a diferentes temperaturas y concentraciones.
Al final se propone un esquema de reacción que permite
explicar los resultados obtenidos.

2. Sección experimental

Para el estudio de la electro-oxidación de etanol en
catalizadores de platino y mezclas platinorutenio soporta-
das en carbón vítreo, se fabricaron seis  electrodos y se
estudió la respuesta de esos electrodos en voltametrías
cíclicas y en curvas de corriente vs. potencial en estado
cuasiestacionario, variando la concentración de etanol, la
concentración del electrolito soporte (ácido sulfúrico) y la
temperatura.

Las medidas se realizaron en  una estación de trabajo Bio
Analytical System (B.A.S. 100 b/w), que consta de una
celda de tres electrodos equipada con una chaqueta para
control de temperatura, bajo atmósfera de nitrógeno.
Como electrodo auxiliar se empleó un alambre de plati-
no policristalino y como electrodo de referencia se utilizó
un electrodo de Ag/AgCl, (NaCl 3.0 M). Sin embargo,
todos los potenciales están reportados con respecto al
electrodo de referencia de hidrógeno (ERH).

Las soluciones se prepararon con agua destilada (Aqua
Thin) y los reactivos de grado analítico se utilizaron tal y
como los suministra el fabricante: H2SO4, C2H5OH, HNO3,
H2PtCl6.6H2O y RuCl3 (Merck).

La construcción de los soportes de carbón vítreo, la
electrodepositación de los metales sobre el soporte y la
caracterización final de los electrodos, se realizaron si-
guiendo el procedimiento descrito en un trabajo anterior

(Hoyos y otros, 2003). En la Tabla 1 se muestra la rela-
ción entre las cantidades de platino y rutenio utilizadas
en la solución de electrodepositación y la misma relación
en la superficie de los electrodos construidos.

Tabla 1. Relación Pt a Ru (en % atómico) en la solución
de depositación y en la superficie de los electrodos.

Antes de cada prueba, los electrodos se trataron química-
mente en H2SO4 1.0 M a temperatura ambiente durante
10 minutos y se realizó una limpieza electroquímica a �
0.1V y a 1.6 V (vs. ERH) durante cinco minutos en cada
potencial, luego de lo cual se realizó la adición del etanol
a circuito abierto (con el consecuente desplazamiento
espontáneo del potencial). Estas soluciones fueron
desaireadas mediante despojamiento con nitrógeno por
cinco minutos, y posteriormente se realizaron las
voltametrías cíclicas hasta alcanzar el estado estacionario.

Las pruebas de voltametría a 25°C en ácido sulfúrico 1.0
M muestran que en presencia de etanol se presenta una
disminución en la carga eléctrica de desorción de hidró-
geno (Fig. 1) como una consecuencia de la adsorción del
etanol a esos potenciales.

En la Figura 1 se puede observar que el electrodo Ru/C
no presenta ninguna actividad a la adsorción y oxidación
de etanol, por lo que se puede concluir que la adsorción
de etanol sólo se presenta en los átomos de platino.

La fracción del electrodo recubierta con el residuo
adsorbido se calculó mediante:

(3)

En la cual Q0H y QH son las cargas eléctricas en la zona de
desorción de hidrógeno en ausencia y en presencia de
etanol, respectivamente.

En la Tabla 2 se muestran los resultados de la fracción de
electrodo recubierta a diferentes concentraciones de
etanol. Se puede observar que la adsorción de etanol
aumenta con el incremento de la concentración.

En la Figura 2 se presentan las respuestas de la electro-
oxidación de etanol 5.0 M sobre las mezclas de Pt-Ru a
0.1 V/s en H2SO4 1.0 M y 25°C. En términos generales,
se observa que la reacción de oxidación es irreversible en
estos catalizadores ya que para potenciales mayores que

0

0

H

HH

Q
QQ −=θ
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Se puede notar que la incorporación de pequeñas canti-
dades de rutenio aumenta la actividad catalítica con res-
pecto a la del electrodo de platino, pero la adición de
cantidades mayores de rutenio hace que se  reduzca nue-
vamente la actividad catalítica.

Tabla 5. Energías de activación en Pt-Ru/C de etanol 5.0 M en
H2SO4 1.0 M (kJ/mol)

Fig. 4. Actividad catalítica de los electrodos para  etanol 5.0 M
en H2SO4 1.0 M a 25± 0.1°C.

El efecto de la temperatura en la actividad catalítica de
las mezclas Pt-Ru/C se muestra en la Figura 5. La activi-
dad catalítica aumenta con el aumento de la temperatu-
ra, pero este aumento es menor en los electrodos con
alto contenido de rutenio.

La Figura 6 muestra las gráficas del logaritmo natural de la
corriente específica en función del inverso de la tempe-
ratura absoluta para los electrodos Pt-Ru/C en 1.0 M de
H2SO4 y 5.0 M etanol a diferentes potenciales. Las ener-
gías de activación para cada uno de los electrodos que se
obtienen de estas gráficas se presentan en la Tabla 5.

Los resultados de los catalizadores muestran que, en la
dirección positiva del barrido de potencial, el etanol se
adsorbe en la región de hidrógeno (E < 0.3 V) sobre los
átomos de platino (Ec. 5), estas especies adsorbidas su-
fren una oxidación adicional en presencia de Ru(OH) y
Pt(OH) (Ecs. 6 y 7) a potenciales mayores, de tal manera
que se encuentra un aumento en la corriente y la reac-
ción de oxidación total comienza a potenciales más bajos
a medida que se tiene mayor disponibilidad de especies
oxigenadas sobre la superficie del rutenio (Ec. 8).

Al comienzo del barrido negativo se liberan inicialmente
los sitios del platino, lo que permite una adsorción y oxi-
dación adicional de etanol.

  (5)

  (6)

  (7)

  (8)

Fig. 5. Efecto de la temperatura en la actividad catalítica para etanol 5.0 M en 1.0 M H2SO4 a 0.1 V/s
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Fig. 7. Distribución de probabilidad para la formación de un
grupo de tres átomos de Pt adyacente a exactamente un átomo
de Ru para cristales: fcc 111(___), fcc 100 (_ _ _ ) y fcc 110 (... )

Tabla 6. Porcentaje de Ru para la máxima probabilidad de
encontrar grupos de Pt adyacente a exactamente un átomo de
Ru en superficies con diferentes índices de Miller.

La reacción de oxidación en los catalizadores Pt-Ru es
irreversible, de cinética lenta, y está controlada por la
transferencia de carga.

La reacción se explica mediante el mecanismo bi-funcio-
nal con la adsorción de etanol sobre los átomos de plati-
no y la oxidación adicional de estas especies en presen-
cia de Ru(OH) y Pt(OH) (a potenciales mayores).

Al comienzo del barrido negativo, se liberan inicialmente
los sitios del platino, lo que permite una adsorción y oxi-
dación adicional de etanol.

La incorporación de pequeñas cantidades de rutenio au-
menta la actividad catalítica con respecto a la del electro-
do de platino, pero a medida que la cantidad de rutenio
en el electrodo se incrementa, la actividad catalítica dis-
minuye. Mediante un modelo estadístico se establece
una concentración óptima de 8 a 15% Ru (dependiendo
de la estructura cristalina). Esto concuerda con los resul-
tados experimentales de un aumento en la actividad
catalítica que se logra con los electrodos Pt92Ru8 y Pt85Ru15

y con la posterior disminución en la actividad para elec-
trodos con cantidades mayores de rutenio.
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Los resultados de este modelo concuerdan con los re-
sultados experimentales de un aumento en la actividad
catalítica que se logra con los electrodos Pt92Ru8 y Pt85Ru15

y con la posterior disminución en la actividad para elec-
trodos con cantidades mayores de rutenio.

Conclusiones

En las mezclas Pt-Ru/C la corriente en la zona de adsorción
de hidrógeno decrece cuando se incrementa la concen-
tración de etanol, lo que indica que la adsorción de etanol
aumenta, y para potenciales mayores que 0.5V la co-
rriente (y la actividad catalítica) aumenta con la concen-
tración de etanol.

El electrodo de rutenio soportado no presenta ninguna
actividad a la adsorción y oxidación de etanol, por lo que
se puede concluir que la adsorción de etanol sólo se pre-
senta en los átomos de platino.

Se presenta una disminución del potencial de inicio de la
reacción con el aumento de la concentración de etanol
en la solución y con el aumento de la cantidad de rutenio
en el electrodo. Esto se explica por la mayor adsorción de
etanol a altas concentraciones y porque a medida que
aumenta la cantidad de rutenio en el electrodo, también
aumenta la disponibilidad de especies oxigenadas.




