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Resumen

El presente trabajo abarca la etapa preliminar en el estudio relacionados con la cinética de la reaccién de
reduccion de oxigeno (RRO) con la finalidad de aportar nuevos conocimientos que contribuyan al
entendimiento de una de las reacciones de mayor importancia en el area de la electroquimica. En particular los
materiales estudiados en este trabajo comprenden la sintesis de Ni sobre grafito pirolitico altamente orientado
(HOPG). Los resultados obtenidos permitieron concluir que la electrodeposicién de Ni sobre HOPG, se presenta
como un método alternativo adecuado para la formacidn de las nanoestructuras y que frente a soluciones
electrocataliticas acidas generan compuestos oxigenados de metal.
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Abstract

The present work covers the preliminary stage in the study related to the kinetics of the oxygen reduction
reaction (ORR) in order to provide new knowledge that contributes to the understanding of one of the most
important reactions in the area of electrochemistry. In particular, the materials studied in this work include the
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synthesis of Ni on highly oriented pyrolytic graphite (HOPG). The results obtained allowed us to conclude that
the electrodeposition of Ni on HOPG is presented as a suitable alternative method for the formation of
nanostructures and that, in the face of acidic electrocatalytic solutions, they generate oxygenated metal
compounds.

Keywords: Ni electrocatalysts; oxygen electrodes; renewable energy

Introduccion

En el campo de la electroquimica, la reaccién de electro reduccién de oxigeno (ORR) tiene lugar en un
importante niumero de aplicaciones y procesos industriales de interés, (Kruger, J. et 4l., 2011) y en celdas de
combustible, siendo la reaccién que ocurre en el catodo de practicamente la totalidad de las celdas de
combustible disefiadas y fabricadas en la actualidad (Carrette, L. et al., 2001). A pesar de la extensa cantidad de
estudios al respecto, la OOR contintia siendo un desafio en la actualidad en el campo de la electroquimica
debido a la compleja cinética inherente al proceso y a la necesidad de buscar electrocatalizadores materiales
que sean menos costosos que tengan un mejor desempefio para reducir oxigeno, reduciendo la carga del
catalizador (Litster, S. et al., 2004; Heo, P. et al., 2008; Tasic, G. S. et al., 2009; Gasteiger, H. A. et al., 2005; Chen,
Z. et al., 2011; Lefevre, M. et al., 2009). Una amplia investigacion en las ultimas décadas se ha centrado en el
desarrollo de electrocatalizadores alternativos que incluyen metales nobles, materiales de carbono y metales de
transicion (Shao, 2013) con ciertas caracteristicas tales como, estabilidad ser viables desde el punto de vista
econdémico para su uso en mayor escala, poseer factores estructurales especificos como el tamafio nanométrico
de sus particulas.

Los electrocatalizadores nanoestructurados altamente dispersos se utilizan tipicamente para aumentar la
relacion superficie-volumen y, por lo tanto, las velocidades de reaccidn electroquimica. Sin embargo, la
aplicacion de tales catalizadores bajo las condiciones de OER y ORR enfrenta severos desafios relacionados con
la actividad, la estabilidad y la abundancia de los materiales utilizados.

Sélo un 6% del niquel que se produce es utilizado en la obtencién de compuestos derivados del mismo. Uno de
los mas importantes es el hidroxido de niquel. El hidréxido de niquel también es empleado en otros procesos de
interés tecnoldgico e industrial, tales como la obtencion de oxigeno por electrdlisis del agua en medio basico,
electro-oxidacién de alcoholes (Fleischmann, M. et al., 1972), como material electrocromico (Cérdoba Torressi,
S. I. etal., 1991) y como capacitor. Los dxidos metalicos actuan como eficientes catalizadores del proceso de
formacion de oxigeno (Tavares, A. C. et al., 1996), especialmente aquéllos que presentan una estructura
altamente porosa. De entre todos ellos, el 6xido de niquel es el mas extensamente utilizado, debido a su relativo
bajo coste unido a un elevado rendimiento. Se han realizado muchas investigaciones sobre la electrodeposicion
de niquel-14, (Meenatchi et al., 2016; Kamimoto et al., 2021) desde el punto de vista de la estructura de los
electrodepdsitos de niquel.

El comportamiento electroquimico del niquel depende del tipo de iones, particularmente aniones, presentes en
la solucién (Klyyachko et al., 1966; Vij Varun et al., 2017). Estudios sobre la cinética de la disolucion anddica de
niquel en soluciones de 4cido sulfurico (West, J. M., 1965; Wang Zhao et 4l., 2019) y en soluciones de acido
percldrico, determinaron ion hidroxilo participa en ambos esquemas de reaccidon. A pesar de una cantidad de
trabajo sobre la electroquimica del niquel, los mecanismos de los diferentes procesos involucrados en la
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electrodeposicion, disolucidn o pasivacion del niquel ain no estan definitivamente establecidos (Piatti, R. C. V.
et 4l., 1969; Wang Zhao et 4l., 2019, Jaji et 4l., 2020).

El presente trabajo tiene como objetivo disefiar y sintetizar nanoestructuras de metales no nobles como el
niquel sobre grafito pirolitico altamente orientado (NpNi/HOPG) a través del método de electrodeposicién
electroquimica, determinar su estabilidad través de un estudio micrografico y electroquimico. Y poder asi
estudiar propiedades electrocataliticas en particular la ORR

Desarrollo

Para obtener el electrodo de Ni/HOPG se utilizé como substrato HOPG, que consistié en una hoja de SPI-3 (7x7x1
mm), y como precursor 10 mM de NiCl, 6H,0 (Tetrahedron) a un pH 4,5. Las medidas fueron realizadas con un
potenciostato —galvanostato metrohm-autolab, modelo PGSTAT302/302N controlado por computadora. Todos los
experimentos fueron realizados a temperatura ambiente (25+1°C). La celda utilizada, con capacidad de 50 ml,
presenta cinco entradas y una salida, tres fueron asignadas a los electrodos de trabajo, referencia (electrodo de
calomel) y contra-electrodo (electrodo de Pt). Las dos entradas restantes son empleadas para el llenado de la
celda con el precursor o electrolito soporte, y entrada de flujo de N, al sistema para mantener una atmésfera
inerte durante los experimentos. Con el fin de lograr una superficie limpia y reproducible el electrodo de trabajo
se lavé con agua ultrapura (18 MQcm) varias veces. Se deposité NpNi utilizando como técnica la electrodeposicion
electroquimica (Sandu et 4al., 2006). La caracterizacion electroquimica se llevo a cabo por voltamperometria
ciclica (VC). La superficie de las muestras de NpNi/HOPG se estudié con un Microscopio de Fuerza atémica
(AFM).

e Electrodeposicion de NpNi/HOPG

La electrodeposicién de NpNi/HOPG a partir de una solucion 10 mM NiCl, 6H,0 fue evaluada, en primer lugar,
utilizando la técnica de voltamperometria ciclica. En la Figura 1, se observa el voltamperograma registrado en la
region de potenciales -0,9 < E/ V vs calomel < 0,9 E/V. El barrido se inici6 en la region de corriente nula donde no
se registraron procesos electroquimicos en la superficie del electrodo, empezando en un valor de potencial de
0,3V. Se continu6 el barrido en direccién catddica, aproximadamente en 0,42 V se observa el inicio de la
disminucion de corriente (Ecrist), lo cual se debe a un proceso de electrocristalizacion. En -0,9 V se invierte el
sentido del barrido hacia la regién anddica registrando un potencial de cruce en (Crossover)-0,58 V (Ecruce), los
cuales se han relacionado con un efecto autocatalitico del sistema (Bard & Faulkner, 2001). La respuesta
voltamperométrica observada es tipica de un proceso de nucleacién y crecimiento, no registrandose picos que
pudieran asociarse con una deposicién a subpotencial. Este comportamiento evidencia una interaccion débil
NpNi/HOPG, por lo que la deposicién ocurre directamente a sobrepotenciales segiin el mecanismo de Volmer-
Web (Schlesinger & Paunovic, 2006).
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Figura 1: (a) corriente en funcién del potencial valuado entre -0,9 a 0,9V obteniendo el crossover en el valor -0,58 V vs
calomel (b) Imagen aumentada del entrecruzamiento.

El mecanismo del proceso global que se produce en la reduccion es la reduccion del Ni(IT) a Ni (0)
Ni?*t +2e~ - Ni E=-0,24 (1)

No existe unanimidad en como transcurre el proceso de electrodeposicién. y son bastantes los mecanismos
publicados (Saraby-Reintjes, 1984; Holm M. O. et al., 2000). A continuacidn, se muestra uno de los mas avalados,
realizado siguiendo técnicas voltamperométricas.

Ni** + OH™ - NiOH*
NiOH* + e~ - (NiOH)ads
(NiOH)ads + e~ - Ni + OH™

En los mecanismos propuestos por Saraby-Reintjes (1984) y Holm M. O et al. (2000), siempre se ha observado que
el paso de adsorciéon de un compuesto intermediario de niquel, (NiX)ads (X-= Cl-, HO-), es determinante.
Basandose en métodos cinéticos, indicaron que el proceso transcurre a través de dos pasos consecutivos de
transferencia de un Unico electrén y la participacion de un anién (OH-, Cl-) con la formaciéon de un complejo
adsorbido.

Se observé que el proceso de nucleacion se encuentra entre -0,78 y -0,90 V cuando se deposita Ni sobre tela de
carbono. Los valores de potencial en los que ocurre la deposicion de NpNi/HOPG son mas negativos que los
obtenidos utilizando la ecuacién de Nerst y menos negativos que los obtenidos por Malpass et 4l. (2004); Proud
and Muller (1993); Roselinaa et al. (2013) y Mahapatra et al. (2020). Esto podria apuntar a que el mecanismo de
depésito de Ni depende de varios factores, como el pH, la concentracion, el material del electrodo y los aditivos
del bano. Y esto se ve reflejado en la diferencia de potencial obtenido en este trabajo con respecto a los demas
autores.

e Estudio voltamperometrico de NpNi/HOPG

La Figura 2 muestra el voltamograma para el electrodo de NpNi/HOPG en 0,05M de H,S0, a una velocidad de
barrido de 100 mV/s. Analizando la zona anddica se puede observar, que el proceso de adsorcidn de oxigeno se
inicia a un potencial cercano a -0.24 V, luego se incrementa el potencial hasta su valor maximo a 0,042V, vuelve
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a disminuir a potencial 0.48V hasta llegar a un aumento de corriente a potenciales de 0.89V. Estos cambios de
corrientes generados en el la zona anddica se le puede atribuir a la oxidacidn del electrodo de NpNi/HOPG. Lo
cual permite la formacién de 6xidos /hidréxidos de Ni. No ocurre lo mismo en la zona catédica ya que no se
observa ningun cambio de corriente. Esto indicaria que no se desorben los oxigenos y que el proceso es
irreversible

0.0 ‘Jy
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Figura 2: VC del electrodo de Ni en 0, 05M H,S0, saturado en N2; § = 100mVs~ a 25°C.

Algunos autores, (Aksut et al., 1992; De Gromoboy et al., 1966) reportaron que el niquel da un pico anddico
pequetio ademas del grande y otros registraron un pico catédico muy pequeio. Sin embargo, Abadallah y El-Etre,
(2003) registro la apariciéon de un pico anédico grande que lo atribuye a la oxidaciéon de niquel a hidréxido y/u
6xidos de niquel. Lo mismo ocurre en este trabajo. Esto indicaria la pasivacién del niquel en la solucién
electrolitica utilizada. Luego de 4 ciclos el sistema se observan diferencias con ciclos sucesivos. En la Figura 3 se
advierte que el comportamiento es similar pero la intensidad de las respuestas es mucho menor. Esto indicaria
que los 6xidos y/o hidréxidos no son estables durante la caracterizacion.
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Figura 3: (a) VC del electrodo de Ni/HOPG en 0,05M H,S0, saturado con N, diferentes vueltas; § = 100mVs? a 25°C.
(b) Imagen aumentada entre el potencial -0,5V a 1,6V.

e Andlisis por AFM

En esta seccion se analiza la superficie del electrodo de HOPG,NpNi/HOPG a td= 10seg posterior a las mediciones
electroquimicas, a través de la técnica de AFM. Los resultados obtenidos por esta técnica estan relacionados con
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el area de superficie electroquimica estudiada. La figura 4 muestra imagenes de AFM 3D representativa del
sustrato HOPG antes de los depdsitos. Observandose surcos y/o escalones caracteristicos del sustrato. También
se aprecia en la imagen de AFM de NpNi/HOPG en una regién de barrido de 100um?, la formacién de granos con
fronteras distinguibles y cambios en la topografia de la superficie. Visualizandose protuberancia siguiendo un
patrdn; esto puede deberse a que los depdsitos de NpNi se generaron sobre los escalones y/o defectos del HOPG.
Sibien en el voltamograma (ver figura 3) se advierte una disminucién de compuestos de Ni, en el estudio posterior
micrografico los depoésitos no se disolvieron en su totalidad. Por lo que suponemos que en el primer barrido se
generd mayor cantidad de compuesto oxigenados de Niquel. Grujicic et 4l. (2005) depositaron Ni sobre carbon
vitreo, utilizando la misma solucién precursora a diferentes pH (6-9), observando que cuando a mayor valor pH,
menor cantidad de depodsitos de Ni sobre el carbdn vitro se generaban. En nuestro caso el pH utilizado es mas
bajo que los autores y el sustrato es un carbo6n sintético. Por lo que presumimos que el pH y el sustrato pudo
incidir en la electrodeposicion de las NpNi.

Zo1]
U.U:
|||||||||I|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||
0 2 4 6 8 10
x[l.lm]
(@) (b)

Figura 4: Imagenes obtenidas por AFM (vista 3D) (a) y perfiles de altura (b) sustrato HOPG (b) Ni/HOPG td= 10seg.

e Analisis por SEM

A partir de las imagenes obtenidas a través de SEM después de la electrodeposicién de NpNi sobre HOPG
utilizando la solucion precursora descrita anteriormente, se observa que los atomos que llegan a la superficie se
depositan preferentemente en posiciones de energia potencial minima donde la energia de enlace con el sustrato
es mas elevada. Es decir, se depositan a lo largo de los bordes de los escalones y/o defectos del HOPG (Imagen 5
(a)). Aunque su distribucién no es uniforme, su tamafio si lo es. Se observa la formacién de islas o aglomerados
atomicos, obteniéndose asi estructuras nanométricas del tipo “nanoflor”. Estas se depositan sobre los defectos
del sustrato (Imagen 5 (b)) con un tamafo aproximado que va desde 1,5 pm hasta 2 pm.
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Figura 5: Micrografias SEM de NpNi /HOPG (a) depésitos de NpNi sobre escalones del HOPG; (b) tamafio de las
NpNi/HOPG.

e Microandlisis con zonda de electrones (EPMA/EDS).

Se utilizé microanalisis con sonda de electrones para obtener un espectro de EPMA/EDS en las diferentes etapas
de la investigacidon. En cada micrografia se selecciond una regiéon que contenia NpNi para obtener el espectro
deseado. En la Imagen 6 se observa la presencia de carbono (perteneciente a los grafenos del HOPG) y Ni
(nanoestructuras generadas), asi como la presencia de O (oxigeno). Esto indica la presencia de especies
oxigenadas en la superficie del sustrato, que podrian ser grupos carbonilos o cetonas, como lo indica Zoval et 4l.
(1998). Ademas, se podria suponer que las NpNi se oxidaron durante la electrodeposicion y por estar expuestas a
la caracterizacion electroquimica, como discuten diferentes autores como Abadallah et al. (2003), o formar
productos intermedios de NiCl, como se visualiza en el espectro y como discute Holm M. et 4l. (2020) en su
publicacion. El proceso de formacién y/o nucleacién se inicia en los defectos, asi como en los bordes de escalén,
favoreciendo el desarrollo de las nanoestructuras. Esto es posible ya que, durante el crecimiento de las
nanoparticulas de NpNi, la funcionalizacién de los defectos se lleva a cabo simultineamente. Por lo tanto,
carbonilos, éteres o grupos hidroxilos pueden formarse, suministrando los centros reductores necesarios para
la deposicidn del metal.

Figura 6: Microscopia SEM para depdsitos de NpNi/HOPG y Espectros obtenidos a través de EPMA/EDS.
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Conclusiones

En este trabajo se investigd la formacién de nanoestructuras metalicas de Ni por via electroquimica utilizando
HOPG como sustrato. Las técnicas electroquimicas de caracterizacién demostraron que las nanoestructuras de
Ni en presencia de solucién electrolitica generan compuestos oxigenados de Ni, lo que es un proceso irreversible
que forma éxidos y/o hidréxidos de Ni sobre el sustrato. Los estudios por medio de AFM y SEM indican que los
granos de Ni son claramente visibles en el sustrato (HOPG), sobre los cuales se pueden diferenciar los depésitos
de nanoparticulas de Ni. Los depdsitos de NpNi/HOPG son uniformes en tamafio y tienen forma de nanoflor con
una disposicion preferencial en regiones de minima energia con defectos y/o escalones. La electrodeposicion
electroquimica de metales no nobles se presenta como un método alternativo adecuado para la sintesis de
NpNi/HOPG.
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