
INTRODUCCIÓN

        Las celdas de combustibles son dispositivos electroquímicos que permiten la conversión directa de la ener-
gía química contenida en el combustible en electricidad a través de un proceso altamente eficiente y sin ningún 
tipo de contaminación. Aún considerando las mejoras que se han introducido en los distintos componentes de 
celdas de combustible, se requieren avances en el desarrollo de materiales electrocatalíticos para que las reac-
ciones ocurran a velocidades y eficiencias máximas, permitiendo minimizar las pérdidas de energía asociadas. 
       En celdas de combustible de hidrógeno/oxígeno que operan a bajas temperaturas una de las principales 
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     Resumen - Se estudia la influencia del potencial aplicado en el desarrollo de nanocristalitas de Pt facetadas 
para la reacción de electroreducción de oxígeno en celdas de combustible de hidrógeno/oxígeno con tecnolo-
gía de membrana de intercambio de protones. Las nanopartículas de Pt se electrodepositaron sobre sustra-
tos conductores mediante ondas cuadradas de potencial repetitivas a altas frecuencias en ácido cloroplatínico a 
25ºC. Se evaluó el efecto de la variación del límite inferior de la onda cuadrada de potencial aplicada sobre el 
tamaño y la orientación cristalográfica de las nanopartículas. Se determinó la cantidad neta de platino electro-
depositado mediante un método espectrofotométrico a 402 nm. Los estudios de caracterización revelaron que 
las nanocristalitas de Pt exhiben la orientación cristalográfica preferencial (111). La cantidad de Pt electrode-
positado disminuye con el desplazamiento del límite catódico de la onda cuadrada hacia potenciales más nega-
tivos, debido a la contribución creciente de la reacción de desprendimiento de hidrógeno en el proceso global. 
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The Influence of Applied Potential in the Characteristics of Pt 
Nanoparticles Electrodeposited on Conductive Substrates

      Abstract - Studies about the influence of applied potential on the development of facetted Pt nanocrystallites for the 
oxygen electroreduction reaction on hydrogen/oxygen PEM fuel cell are presented. High surface area facetted Pt na-
noparticles on carbon substrates are obtained by applying a square wave potential pulse of high frequency in aqueous 
chloroplatinic acid at 25°C. The effect of the lower potential limit of the electrical signal on both the size and crysta-
llograhic orientation of the nanoparticles are evaluated. The net amount of electrodeposited Pt is determined by using 
a spectrophotometric technique at 402 nm. The characterisation studies of metal electrodeposits revealed the presence 
of highly facetted Pt nanoparticles having a predominant (111) preferential crystal orientation. The amount of elec-
trodeposited Pt at constant charge decreases with the shift of the lower potential limit of the electrical signal towards 
more negative potentials due to the increasing contribution for the hydrogen evolution reaction in the global process.
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limitaciones están asociada a la cinética lenta de la reacción catódica de electroreducción de oxígeno, lo que 
implica menor potencia para un mismo voltaje. Los electrocatalizadores de metales nobles dispersados sobre 
soportes conductores de alta área superficial son ampliamente utilizados en tecnología electroquímica. El Pt 
resulta ser un efectivo electrocatalizador para las reacciones electródicas, principalmente la electroreducción 
de oxígeno, ya que tiene una alta actividad catalítica en celdas de combustible de membrana de intercambio ió-
nico (PEM). Para asegurar su máxima utilización se lo dispersa bajo la forma de nanopartículas sobre soportes 
conductores de alta área superficial. 
       Se han llevado a cabo varios estudios investigando la cinética de electroreducción de oxígeno sobre elec-
trocatalizadores de Pt en electrolitos ácidos (Peuckert et al., 1986; Watanabe et al., 1988; Bett et al., 1973; 
Blurton et al., 1972). Se ha reportado que las características electroquímicas de los materiales de electrodo 
son altamente dependientes del tamaño, área superficial y morfología de las nanopartículas (Sattler et al., 
1986; Zubimendi et al., 1995; Watanabe et al., 1989; Kinoshita, 1990; Solla-Gullón et al., 2008). En trabajos 
previos (Zubimendi et al., 1995) se ha demostrado que la reacción de electroreducción en medio ácido llega 
a ser fuertemente dependiente de la morfología superficial del Pt en un amplio rango de sobrepotenciales, 
siendo favorecida sobre nanopartículas facetadas de Pt tipo (111). En este aspecto, sin embargo, cabe destacar 
que problemas experimentales asociados a la preparación de electrocatalizadores dispersados con estructuras 
superficiales bien caracterizadas y definidas dificultan la comprensión del efecto de la nanomorfología del 
metal dispersado, particularmente la orientación cristalina, sobre la cinética de las reacciones electrocatalíticas 
(Paulus, et al.,  2001; Vivek Murthi, et al., 2004).
       En celdas de combustible de alta eficiencia, la composición y estructura superficial de los electrodos son 
factores cruciales debido a las limitaciones que imponen sobre la performance global de la celda. La optimiza-
ción de los procesos de conversión electroquímica de energía requiere el desarrollo de materiales electrocatalí-
ticos nanoestructurados que permitan minimizar las pérdidas de energía asociadas a las reacciones electródicas 
involucradas. Por ello se ha priorizado el diseño y desarrollo de nanomateriales electrocatalíticos con estructu-
ra superficial selectiva para que la reacción catódica ocurra a velocidad y eficiencias máximas.
       En este trabajo se presenta la preparación y caracterización de nanopartículas de Pt con orientación cris-
talográfica preferencial electrodepositadas sobre sustratos carbonosos conductores  mediante la aplicación de 
la técnica de electrólisis pulsante para su utilización como electrocatalizadores en  celdas de combustible de 
hidrógeno/oxígeno. Se ha evaluado  el efecto de la variación del potencial inferior de la perturbación eléctrica 
aplicada, sobre el tamaño, la cantidad de nanopartículas y su orientación cristalográfica.

EXPERIMENTAL

Obtención de nanopartículas metálicas por electrólisis pulsante
    El procedimiento de electrodeposición involucra la técnica de electrólisis pulsante aplicando  ondas 
cuadradas de potencial repetitivas (OCPR) de alta frecuencia a sustratos de carbono en solución acuo-
sa de ácido cloroplatínico, favoreciendo la formación y crecimiento de nanopartículas de Pt facetadas con 
orientación cristalográfica preferencial. Las características estructurales de los electrodepósitos obteni-
dos dependen fuertemente de los límites de potencial inferior (Ei) y superior (Es), con respecto al poten-
cial reversible de la cupla redox  Pt/[PtCl6]

2-, y de la frecuencia (f) de la señal eléctrica cíclica. Los va-
lores de Es y Ei determinan los procesos electródicos anódicos y catódicos, respectivamente, que tienen 
lugar durante la electrólisis. La frecuencia de la señal eléctrica empleada en la electrólisis pulsante influ-
ye sobre los procesos de transporte involucrados, determinando el espesor de la capa límite difusio-
nal pulsante, δp, asociada con el transporte de especies solubles de Pt, de acuerdo a la siguiente ecuación:

Revista Tecnología y Ciencia  Universidad Tecnológica Nacional

Influencia del Potencial Aplicado…, Ramos et al.

1/2 1/2
1/2

1/20,606p
D Kf

f
πδ −= = (1)

RTyC – UTN – Hyfusen - 67



donde D es el coeficiente de difusión de las especies solubles de Pt. La ecuación (1) indica que el valor de δp 
disminuye con la recíproca de la raíz cuadrada de la frecuencia (Despic et al., 1971; N. Ibl, 1980). Así, para 
el rango de 1 kHz ≤ f ≤ 6 kHz, δp disminuye a valores entre 10-4 y 10-5 cm (Despic et al., 1971; Visintin et 
al., 1988), los cuales son mucho más bajos que los encontrados para la electrodeposición convencional de Pt 
controlada por transporte de materia. Por consiguiente, la cinética del proceso global llega a estar controlada 
por activación y los procesos de electrodeposición/ electrodisolución de Pt, que tienen lugar a Ei y Es, respec-
tivamente, ocurren selectivamente y llegan a ser fuertemente dependientes de las propiedades de las diferentes 
caras cristalográficas (Arvía et al., 1986; Triaca et al., 1990). Bajo estas condiciones de control activado, la 
superficie tratada desarrolla facetas con orientación cristalográfica preferencial. De este modo, una selección 
apropiada de Ei, Es y f permite la obtención de nanopartículas de Pt de facetado cúbico que exhiben orientación 
preferencial tipo (100) o nanopatícula altamente facetadas con orientación preferencial (111) sobre sustratos 
de carbono.

Condiciones de trabajo
       Los electrodepósitos de Pt se realizaron sobre sustratos de carbono cuyas superficies fueron tratadas con-
venientemente para asegurar su reproducibilidad debido a la influencia de la calidad superficial sobre los pro-
cesos de crecimiento de los electrodepósitos. Para ello se realizó un desbastado de la superficie de los sustratos 
con lijas de diferente granulometría, a fin de lograr la homogeneización de las superficies para el posterior 
electrodepósito. Los soportes se enjuagaron con agua tridestilada, se sonicaron para asegurar la remoción de 
impurezas y se secaron con aire caliente. Las nanopartículas de Pt crecieron sobre los sustratos de carbono 
inmersos en solución 0,04 M H2PtCl6.6H2O (A.C.S. reagent, Aldrich Chem Co.) + 1,1 M HCl (p. a. Merck) a 25 ºC 
por aplicación de una rutina de OCPR entre límites de potencial Ei y Es a f constante de 1 kHz.  El potencial 
promedio aplicado, ‹E›=(Es+Ei)/2, fue siempre negativo respecto al potencial de la cupla redox Pt/[PtCl6]

-2, el 
cual dentro de las condiciones experimentales es ca. 0,70 V versus ERH, a fin de lograr una electrodeposición 
neta de Pt. Las muestras fueron sometidas a una onda cuadrada de potencial de alta frecuencia utilizando un 
generador de onda cuadrada programable Agilent 33220 A conectado a un potenciostato Autolab y la señal 
fue observada en un osciloscopio Nicolet. Los parámetros de potencial de la señal eléctrica cíclica fueron 
seleccionados a fin de estudiar el efecto de la variación del potencial inferior aplicado sobre las características 
de facetado de las nanocristalitas de Pt. De este modo se aplicó una OCPR a 1 kHz manteniendo el potencial 
superior en un valor de 1,2V y a diferentes potenciales inferiores de -0,2V; -0,24V; -0,26V y -0,28V. En todas 
las experiencias realizadas se fijaron los tiempos de duración de cada escalón de potencial de manera que la 
señal eléctrica aplicada fuese simétrica, esto es con una relación τs/τi = 1, donde τs es la duración del escalón 
de potencial superior y τi es la duración del escalón de potencial inferior. Los tiempos de aplicación de la onda 
cuadrada de potencial variaron entre 5 y 10 min a fin de trabajar a carga constante.
       Las medidas electroquímicas fueron llevadas a cabo en una celda de tres electrodos, con un contraelec-
trodo de Pt de gran área superficial y un electrodo de referencia de hidrógeno reversible (ERH). El desarrollo 
del facetado de cristalitas de Pt con orientación cristalográfica preferencial fue seguido a través de los cambios 
en la altura relativa de los picos de corriente voltamperométricos de los adátomos de H fuerte y débilmente 
adsorbidos (Zubimendi et al., 1995; Furuya et al., 1989; Zinola et al., 1994). Las medidas fueron realizadas a 0,1 Vs-1 
en H2SO4 0,5 M a 25°C barriendo la región de potencial de 0,05V a 0,60V. Las soluciones se desairearon pre-
viamente con N2 de alta pureza. 
         La morfología superficial de las cristalitas de Pt fue examinada usando la técnica SEM y las características 
de la estructura cristalina se determinaron por difractometría de rayos X. Se registraron voltamperogramas del 
sustrato carbonoso en H2SO4 0,5 M antes y después de los electrodepósitos. Se determinó el área superficial 
electroquímicamente activa de los electrodepósitos de Pt a través de la carga de electrodesorción de hidrógeno. 
La carga neta para electrodepositar Pt se determinó mediante un culombímetro electrónico. La cantidad de Pt 
depositada se midió por un método espectrofotométrico (Balcerzak M. et al., 1999) a la longitud de onda de 
máxima absorción de 402 nm empleando un espectrofotómetro  PerkinElmer UV/VIS.
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN

Características de las nanopartículas de Pt facetadas electrodepositadas
        La morfología superficial de las nanopartículas de Pt electrodepositadas depende fuertemente de Ei, Es y f 
(Zubimendi et al., 1995; Arvía et al., 2004). Durante el tratamiento de electrólisis pulsante en solución de ácido 
cloroplatínico a f constante y entre los valores de Ei y Es seleccionados el sustrato se cubre de nanopartículas 
de Pt uniformemente distribuidas (Fig. 1). 
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Fig. 1 - Imagen SEM de cristalitas de Pt electrodepositadas por aplicación de OCPR, (a) Ei:-0,2V, Es: 1,2V; (b) Ei:-0,26V, Es: 1,2V

        Las imágenes SEM obtenidas muestran cristalitas de Pt altamente facetadas con estructuras poliédricas 
con predominio de caras triangulares y ángulos agudos, características del desarrollo de la orientación crista-
lográfica preferencial (ocp) (111) (Fig. 2).

Fig. 2 - Estructura poliédrica característica de la ocp (111)
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        Se puede observar un incremento del tamaño de las partículas finas electrodepositadas con el aumento del 
potencial inferior desde aproximadamente 350 a 700 nm. Variando los tiempos de aplicación de la OCPR se 
pueden obtener electrodepósitos de Pt de menor tamaño.
      Las características de la estructura cristalina de las nanopartículas de Pt facetadas fueron determinadas 
por difractometría de rayos X. El patrón de difracción correspondiente a una muestra comercial de cristalitas 
de Pt al 20% p/p soportadas sobre carbón Vulcan XC-72 (E-TEK, Inc.) muestra los picos de difracción para 
los planos (111) y (200) localizados a ángulos 2θ de aproximadamente 40 y 46 grados respectivamente, con 
una relación de intensidad del pico (111) al pico (200) de acuerdo con los datos de difracción del polvo de Pt 
policristalino estándar. Los difractogramas de rayos X para polvo de nanopartículas de Pt facetadas obtenidas 
bajo las condiciones citadas anteriormente muestran un pico de difracción de fuerte intensidad localizado a 
un ángulo 2θ de 40 grados aproximadamente, lo cual indica el desarrollo de la orientación preferencial con el 
plano (111) paralelo a la superficie de las cristalitas de Pt (Zubimendi et al., 1995; Ramos et al., 2010).

Caracterización voltamperométrica de sustratos y electrodepósitos
          Los voltamperogramas de los sustratos carbonosos empleados para electrodepositar Pt no muestran proce-
sos faradaicos (relacionados con el desprendimiento de hidrógeno molecular) ni pseudocapacitivos (asociados 
a la electroadsorción-electrodesorción de adátomos de hidrógeno) en la zona de 0,05V a 0,60 V. Por lo tanto, 
las características voltamperométricas de los mismos son adecuadas para poder utilizar la electroadsorción-
electrodesorción de átomos de hidrógeno como respuesta electroquímica específica del Pt electrodepositado.
      Los voltamperogramas en la región de electrosorción de hidrógeno realizados a 0,1 Vs-1 en H2SO4 0,5 
M a 25 °C muestran, al compararlo con el de Pt policristalino (Zubimendi et al., 1995), un incremento rela-
tivo en la contribución de los picos de corriente referidos a los átomos de hidrógeno débilmente adsorbidos, 
aproximando la respuesta voltamperométrica de una superficie escalonada de monocristal de Pt con terrazas 
estrechas (111) (Visintin et al., 1988; Furuya et al., 1989 ; Tripkovic et al., 1986), no observándose diferencias 
apreciables en el rango de potenciales estudiado. 
         Se calculó la carga asociada a los electrodepósitos de Pt sobre los sustratos de carbono por integración del 
área correspondiente a la región de electrodesorción de hidrógeno en el voltamperograma en H2SO4 0,5M. Se 
determinó el área superficial electroquímicamente activa del Pt electrodepositado teniendo en cuenta la carga 
específica para una monocapa de hidrógeno adsorbido sobre Pt (Angerstein-Kozlowska, 1984), obteniéndose 
valores entre ocho a diez veces superiores al área geométrica del electrodo.
        Respecto al valor asignado como carga neta para electrodepositar Pt es necesario considerar que a poten-
ciales próximos a 0,05V (vs ERH) ocurre también la reacción de electrodesprendimiento de hidrógeno.
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Fig. 3 - Voltamperograma de las nanopartículas  de Pt electrodepositadas
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CONCLUSIONES

      Se obtuvieron nanopartículas facetadas de Pt de alta área superficial sobre sustratos de carbón por apli-
cación de la técnica de ondas cuadradas de potencial bajo distintas condiciones operativas, manteniendo el 
potencial superior y la frecuencia constantes y variando el potencial inferior. 
       Los estudios de caracterización de los electrocatalizadores obtenidos revelaron la presencia de nanopartí-
culas de Pt con estructuras poliédricas, con predominio de caras triangulares y ángulos agudos; coincidentes 
con el desarrollo de la orientación cristalográfica preferencial (111). Se observa una distribución homogénea 
de las nanopartículas de Pt electrodepositadas sobre los sustratos de carbono con un tamaño de partícula entre 
350 y 700 nm según el potencial inferior aplicado. 
      La cantidad neta de Pt electrodepositado a carga constante disminuye con el desplazamiento del límite 
catódico hacia potenciales más negativos. La mayor eficiencia de corriente para la electrodeposición de Pt se 
alcanza a -0.2V, lo cual se puede atribuir, en principio, al aumento de la contribución de la corriente del elec-
trodesprendimiento de hidrógeno en la corriente total para el proceso global de electrodeposición a medida que 
el potencial inferior se hace más negativo.
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         La masa de Pt  en la muestra se determinó mediante una técnica espectrofotométrica (Balcerzak, 1999), la 
cual, comparándola con la obtenida a partir de la carga medida mediante un culombímetro electrónico, permite 
calcular el rendimiento para la electrodeposición de Pt.
        La cantidad de Pt electrodepositado para una misma carga se puede observar en la Fig. 4 [■]. Se registra 
una disminución de la cantidad neta de Pt electrodepositado a medida que el potencial inferior se hace más ne-
gativo, lo cual se pudo determinar a partir de la implementación de la técnica espectrofotométrica. Se observa 
una disminución de la eficiencia de corriente (definida como la relación entre la carga asociada a la cantidad 
neta de Pt electrodepositado y la carga medida en el culombímetro electrónico, la cual está asociada a los fenó-
menos de electrodeposición de Pt y de electrodesprendimiento de hidrógeno) a medida que el potencial inferior 
se hace más negativo, lo cual indicaría una mayor contribución de la corriente correspondiente a la reacción de 
electrodesprendimiento de hidrógeno en la corriente total del proceso global de electrodeposición (Fig 4 [▲]).
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