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INTRODUCCION

El interés en el desarrollo de dispositivos eficientes y limpios para la conversion de
energia, tales como las celdas de combustible (CC), ha dado origen a estudios
intensivos sobre la electrocatalisis de las reacciones electrédicas involucradas en CC,
principalmente la reaccion catédica de electrorreduccion de oxigeno (RRO). Esta
reaccion representa una de las principales limitaciones en CC de hidrégeno/oxigeno
(H2/O;) debido a su cinética lenta. Para aplicaciones en CC interesa desarrollar
nanoparticulas con caracteristicas especificas que permitan lograr un aumento del
area superficial disponible para las reacciones involucradas en los procesos
electroquimicos de conversion de energia. En tal sentido y para usos en CC de H,/O,
de membrana intercambiadora de protones (PEM), el Pt es un efectivo
electrocatalizador ya que favorece las reacciones electroédicas que ocurren en estos
dispositivos electroquimicos. Para asegurar su maxima utilizacién se lo dispersa como
nanoparticulas sobre soportes carbonosos. Es importante considerar la morfologia y
orientacion cristalografica del metal disperso para comprender el efecto de la
estructura superficial de los electrocatalizadores sobre la cinética de las reacciones
electrocataliticas. Por tal motivo, el disefio y desarrollo de electrocatlizadores de Pt
eficientes ha sido priorizado en los ultimos afos [1]. Se conoce que la RRO en medio
acido depende fuertemente de la morfologia superficial de Pt en un amplio rango de
sobrepotenciales, siendo favorecida sobre nanoparticulas de Pt facetadas, con
orientacion cristalografica preferencial (ocp) tipo-(111) [2]. En este trabajo se presenta
la preparacion y caracterizacion de electrocatalizadores de Pt facetados, soportados
sobre carboén de alta area superficial, con morfologia bien caracterizada y definida para
aplicaciones en CC PEM de H,/O,.

METODOLOGIA

La técnica de preparacion involucra la aplicacion de una onda cuadrada de potencial
repetitiva (OCPR) simétrica a frecuencia constante sobre sustratos carbonosos
inmersos en acido cloroplatinico a 25 °C. Se trabajé manteniendo los limites de
potencial superior e inferior fijos, a 1,2 V y -0,2 V respectivamente. Se determiné el
tamano, la distribucion, la cantidad de Pt electrodepositado, la morfologia y la ocp de
los electrocatalizadores de Pt obtenidos. El grado de desarrollo de facetado de los
electrocatalizadores con ocp se siguid a través de los cambios en la altura relativa de
los picos de corriente de los atomos de hidrégeno débil y fuertemente adsorbidos, en
la region de electrosorciéon de hidrégeno [2, 3]. La morfologia de las nanoparticulas de
Pt fue examinada mediante SEM y TEM y las caracteristicas de la estructura cristalina
por XRD. Por voltamperometria ciclica se determind el area superficial
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electroquimicamente activa de los electrodepdsitos de Pt, a través de la carga de
electrosorciéon de hidrégeno de los voltamperogramas realizados en acido sulfurico 0,5
M a una velocidad de barrido de 0,1 V/s. La carga neta para el proceso de
electrodeposicion de Pt se determind utilizando un columbimetro electronico y la
cantidad de Pt electrodepositado fue medida por un método espectrofotométrico [4].
RESULTADOS

Los estudios de caracterizacion mediante SEM, TEM, XRD y voltamperometria ciclica,
revelaron la presencia de nanoparticulas de Pt altamente facetadas con ocp tipo-(111).
Las nanoparticulas de Pt se asemejan a poliedros con predominio de caras
triangulares y angulos agudos, lo que resulta consistente con el desarrollo de
cristalitas de Pt con ocp tipo-(111). Los picos de difraccién para los planos (111) y
(200) se encuentran localizados a angulos 26 de aproximadamente 40 y 46 grados,
respectivamente, con una relacién de intensidad del pico (111) al pico (200) de
acuerdo con los datos de difraccion del polvo de Pt policristalino estandar. Los
difractogramas de rayos X para polvo de cristalitas de Pt altamente facetadas indican
la presencia practicamente de un solo pico de difraccién (111) de fuerte intensidad, lo
cual se asocia el desarrollo de la ocp con el plano (111) paralelo a la superficie de las
cristalitas de Pt. Los voltamperogramas en la region de electrosorcion de hidrogeno
muestran, al compararlo con Pt policristlino [2], un incremento relativo en la
contribucién de los picos de corriente referido a los atomos de hidrégeno débilmente
adsorbidos, aproximando la respuesta voltamperométrica a la de una superficie
escalonada de monocristal de Pt con terrazas estrechas (111) [3, 5, 6]. La carga
relativa a los electrodepdsitos de Pt sobre los sustratos de carbédn se calculé mediante
integracion de la region de electrosorcion de los correspondientes voltamperogramas y
teniendo en cuenta la carga especifica para una monocapa de hidrégeno adsorbido
sobre Pt [7], se determind el area superficial electroquimicamente activa del Pt
electrodepositado. Se obtuvieron  valores superiores a 2,5 cm? lo que es
significativamente mayor que el area geométrica del electrodo de 0,3 cm?. Se
determind la carga asociada a la cantidad de Pt electrodepositado, medida por técnica
espectrofotométrica, y por comparacion con la carga obtenida con el culombimetro
electronico se obtuvo un valor maximo de 45 % de eficiencia de corriente. Este
resultado indica una gran contribucion de la reaccién de evolucién de hidrégeno al
proceso global de electrodeposicion.

CONCLUSIONES

Se obtuvieron nanoparticulas de Pt de alta area superficial electrodepositadas sobre
sustratos de carbén por aplicaciéon de una técnica de OCPR a altas frecuencias en
solucion de acido cloroplatinico. Los estudios de caracterizacion de los
electrocatalizadores metalicos dispersados revelaron que las nanoparticulas de Pt
exhiben una ocp tipo-(111). Los valores de eficiencia de corriente de electrodeposicion
relativamente bajos obtenidos indican una gran contribucion de la reaccion de
electrodesprendimiento de hidrégeno en la corriente de electrodeposicién total.
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