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INTRODUCCION

Es bien conocido que el empleo de combustibles fésiles para la obtencién de energia trae
aparejados innumerables problemas de contaminacién ambiental. Por este motivo, se ha
planteado el uso de recursos renovables como fuente de energia y se ha prestado especial
atenciéon a las celdas de combustible [1]. Estos dispositivos electroquimicos son buenos
candidatos para la generacion de energia limpia ya que emplean recursos renovables, operan a
baja temperatura y no incrementan el inventario de CO,, con lo que disminuyen drasticamente la
emision de contaminantes. Por ejemplo, la celda de combustible de membrana intercambiadora
de protones (PEM-FC) permite obtener energia de manera amigable para el medio ambiente,
utilizando hidrogeno como combustible y generando energia y agua como productos de la
reaccion. Sin embargo, para poder implementar esta tecnologia de manera masiva, hay
dificultades a sortear ya que para un funcionamiento eficiente, las celdas de combustible
requieren de materiales de electrodo con alta actividad catalitica y bajo costo. En este sentido,
un aspecto importante a considerar es que en las reacciones involucradas en el funcionamiento
de las celdas de combustible se producen intermediarios adsorbidos cuyo comportamiento esta
regido por aspectos electronicos y morfolégicos de la superficie del electrodo, los que
determinan la velocidad de reaccion sobre un dado electrocatalizador. En este contexto, el
presente trabajo propone el estudio de la actividad electrocatalitica de nanoestructuras
metalicas frente a reacciones involucradas en el funcionamiento de fuel cell.

OBJETIVOS

El objetivo general planteado en este trabajo es evaluar la respuesta catalitica frente a la
reaccion de oxidacién de hidrogeno (hor) de electrodos formados por nanoestructuras metalicas
facetadas, soportadas sobre un sustrato inerte. La reaccion en estudio es de especial interés ya
que esta involucrada en el compartimento anddico de las celdas de combustible tipo PEM
mencionadas anteriormente.
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METODOLOGIA

La metodologia presentada en esta seccién se puede dividir en cuatro areas principales:
preparacion de electrodos monoorientados, caracterizacion morfolégica de los mismos,
caracterizacién electroquimica y el estudio de su respuesta electrocatalitica.

Electrodos monoorientados

Para la preparacion de los depdsitos se siguio la técnica propuesta por N. Tian et al. [2,3]. La
misma consiste en la aplicacion de un primer pulso de nucleacidén de manera de generar
nucleos metalicos, seguidos de la aplicacion de un programa de potencial de onda cuadrada
para lograr el crecimiento preferencial de las particulas a partir de los nucleos formados. Si bien
en los trabajos del grupo de N. Tian se han definido condiciones experimentales para la
obtencién de particulas facetadas, las mismas no permiten reproducir los resultados descriptos.
Sin embargo, E. Veloteri [4] realizd experiencias en nuestro laboratorio y logré redisefar la
metodologia experimental y definir las condiciones 6ptimas de trabajo para la obtencién de los
depdsitos facetados. En base a estos resultados obtenidos en nuestro grupo, los electrodos se
prepararon por sintesis electroquimica, sobre un soporte de carbén vitreo pulido a espejo y
caracterizado voltamétricamente para asegurar una superficie libre de contaminantes. Se aplicé
un primer pulso de nucleacién a -106mV por 1ms y luego esos nucleos fueron sometidos a un
proceso de crecimiento y monoorientacién a través de la aplicacién de un programa de
potencial de onda cuadrada. Los limites de potencial empleados fueron 1350mV y 144mV, la
frecuencia de la onda aplicada fue de 10Hz y la solucién presentd una concentracion de iones
Pt de 0.02 mM.

Los depdsitos de platino se realizaron en una celda electroquimica especialmente disefiada
a partir de solucién de acido hexacloroplatinico (H,PtCls) preparado con agua ultrapura (18.2
MQ). Los potenciales se aplicaron empleando un potenciostato Wenking POS conectado a PC a
través de plaqueta adquisidora de datos operada a través del software Labview 2012.

Este método resulté un procedimiento sencillo y eficaz para realizar el control de la forma y el
tamano de las nanoparticulas de Pt.

Caracterizacion por Microscopia Electronica de Barrido

Una vez preparados los depdsitos se realizo la caracterizacion morfolégica de su superficie
por microscopia electrénica de barrido (SEM). La misma se realiz6 empleando un microscopio
de mesada SEM Phenom World ProX disponible en nuestro laboratorio operado con potencia
del haz de electrones de 10kV.

Caracterizacion Electroquimica

Una vez realizados los depodsitos los mismos fueron caracterizados voltamétricamente en
H,SO, 0.5M saturado con N, (5.0) y el area electroactiva se determind por adsorcién / stripping
de CO. Las determinaciones electroquimicas se realizaron en celda de 3 electrodos empleando
electrodo de referencia de hidrégeno en el mismo medio y como electrodo auxiliar un alambre
de platino de gran area, ubicado en compartimento separado al cuerpo principal de la celda.
Estudio de la actividad catalitica

A continuacién de la caracterizacion electroquimica se realizé la evaluacién de la actividad
electrocatalitica de los depdsitos. La determinacion se llevd a cabo utilizando la metodologia
desarrollada en nuestro laboratorio [5, 8].La misma consiste basicamente en la obtencién de la
respuesta corriente (/) — potencial (E) en estado estacionario y bajo condiciones hidrodinamicas
controladas, logradas mediante empleo del electrodo de disco rotante. Para ello se aplica un
programa de potenciales y se registra la corriente obtenida para cada valor de potencial. Este
programa se repite para las distintas velocidades de rotacién (w) elegidas (900rpm, 1600rpm,
2500rpm, 3600rpm)
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RESULTADOS

La Figura 1 muestra la respuesta voltamétrica de un electrodo obtenido empleando las
condiciones descriptas previamente. El voltagrama se obtuvo entre 0 y 1000mV de manera de
no afectar la morfologia del depésito, a una velocidad de barrido de 100mV/s. La respuesta
obtenida es idéntica a la reportada en bibliografia para electrodos de platino con poca carga de
metal donde se observa una corriente catédica a 0 mV debido al desprendimiento de hidrégeno
molecular. A partir de la experiencia de adsorcion y posterior oxidacién del CO se calculd el
area electroactiva, y la misma resulto se igual a 0.0247cm?.

Las figuras 2 (magnificacion: 32000 X) y 3 (magnificacién: 15500X) muestran imagenes SEM
de los depdsitos estudiados. Se puede observar forma de piramides tetragonales insertas en las
caras de un cubo.
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Las figuras 4 y 5 ilustran el programa de potenciales aplicados y la respuesta en corriente
obtenida por el electrodo. A partir de esta respuesta se graficé la respuesta / - E para cada w y
se ilustra en la figura 6. Esta informacioén es la requerida para la evaluacion de los parametros
cinéticos de la reaccién en estudio. El procesamiento de estos resultados esta siendo llevado a
cabo en este momento, una vez obtenida esta informacion, se evaluara la actividad
electrocatalitica de los electrodos frente a reacciones de interés y se podra comparar su
comportamiento con el reportado para electrodos masivos de platino.
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Determinacion de la estructura superficial: Huang et al [9] prepararon particulas facetadas de
platino por el método asistido por amina. Si bien la forma de preparacion es muy diferente a la
presentada en este trabajo, la morfologia del depdsito resultante es muy similar y esta
comparaciéon nos permite obtener un modelo superficial que se ajuste a la estructura del
depdsito obtenido en nuestro laboratorio. En el mencionado trabajo, la estructura de las
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particulas se describe como piramides tetragonales insertas en cada cara (100) de un cubo.
Cada una de estas piramides tiene una cara base (100) y cuatro caras expuestas (411). De
manera que cada particula tiene 24 caras idénticas, cada una compuesta
por dos triangulos isésceles coplanares con angulos superiores de 50.5° y
86.6° y que comparten la misma base. La figura 7 [9] muestra un modelo
geométrico ideal de nanocristales céncavos de platino con facetas (411)
descripto previamente. La estructura descripta anteriormente e ilustrada en
la figura 7 es similar a la observada en las Figuras 3-4. Podemos entonces

Figura 7 decir, que las particulas obtenidas en este trabajo poseen una estructura
superficial caracterizada por indices  de Miller (411).

CONCLUSIONES

Las experiencias descriptas en el presente trabajo permitieron concretar los objetivos
planteados ya que se logré la preparacién y caracterizacion de electrodos nanoestructurados
con alto indice superficial. También fue posible el estudio de su respuesta catalitica frente a la
reaccion de oxidacion de hidrogeno y esta en proceso el calculo de los parametros cinéticos
qgue caracterizan la reaccion para con ellos evaluar su actividad electrocatalitica.

BIBLIOGRAFiIA BASICA

[1] Banham D., Cano Z.P., Chen Z., Fowler M., Hintennach A, Lu J, Ye S. (2018), Batteries and fuel
cells for emerging electric vehicle markets, Nature Energy 3 279-289.

[2] Din Y., Sun S., Tian N., Wang Z., Zhou, Z. (2017) Synthesis of tetrahexahedral platinum nanocrystals
with high-index facets and high electro-oxidation activity, Science 316 732-735.

[3] Chen D.J, Huang Z.Z., Sun S., Tian N., Zhou Y. (2009), Nanopatrticle catalysts with high energy
surfaces and enhanced activity synthesized by electrochemical method. Faraday Discuss 140 81-92.

[4] Veloteri E., Montero M.A., Preparaciéon de electrodos nanoestructurados con orientacion superficial
preferencial para aplicaciones en celdas de combustible, XXVI Jornadas de Jévenes investigadores
AUGM, Mendoza Octubre 2018.

[5] Chialvo A.C, Gennero de Chialvo M.R, Montero M.A. (2011), Electrocatalytic activity of core-shell
Au@Pt nanoparticles for the hydrogen oxidation reaction. Int. J. Hydrogen Energy 36 3811-3816.

[6] Chialvo A.C., Fernandez J.L., Gennero de Chialvo M.R., Montero M.A.(2013), Kinetic Study of the
Hydrogen Oxidation Reaction on Nanostructured Iridium Electrodes in Acid Solutions. J. Phys. Chem. C
117 25269-25275.

[7] Chialvo A.C., Fernandez J.L., Gennero de Chialvo M.R., Montero M.A.(2014) Characterization and
Kinetic Study of a Nanostructured Rhodium Electrode for the Hydrogen Oxidation Reaction. J. Power
Sources 254 218-223.

[8] Chialvo A.C., Gennero de Chialvo M.R., Montero M.A.(2015) Characterization and Kinetic Study of a
Nanostructured Rhodium Electrode for the Hydrogen Oxidation Reaction. J Power Sources 283 81-186.
[9] Fan J, Huang X, Tan Y, Zhao Z, Zheng N. (2011), Amine-Assisted Synthesis of Concave Polyhedral
Platinum Nanocrystals Having {411} High-Index Facets. JACS 133 4718-4721.

Federacidn UNIVERSIDAD
41 |52i{?53:2‘?”’ 100 @ NACIONAL ot LITORAL



