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Tabla de abreviaturas

Abreviatura
o
EC
B
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cads

Cal
ceff

CPE
CPEads

CPEq

cv
CVL

CVL+P

CvVs

DRX
ECSA
EDS
EIS
EOG
EON

LSV

N.

Significado

Coeficiente de transferencia

Electrocatalizador

Tratamiento que consiste en el calentamiento del electrodo en una disolucidn de
NaOH 30 % a 90 °C por 5 h. También hace referencia al material tratado con este
método.

Cronoamperometria

Capacitancia de adsorcién

Capacitancia de la doble capa
Capacitancia efectiva

Elemento de fase constante

elemento de fase constante que describe la capacitancia de los intermediarios
adsorbidos

elemento de fase constante que describe la doble capa eléctrica

Voltametria ciclica

Activacién electroquimica anddica que consiste en una CV de 400 ciclos entre 1.2
Vy 1.6 V vs RHE con una velocidad de barrido de 100 mV s*. También hace
referencia al material tratado con este método.

Tratamiento que consiste en una activacién electroquimica anddica que consiste
en una CV de 400 ciclos entre 1.2 Vy 1.6 V vs RHE con una velocidad de barrido
de 100 mV s%, seguido de una activacion electroquimica anddica que consiste en
pulsos de potencial de 200 s cada 0.01 V entre 1.55Vy 1.6 V vs. RHE.

Activacidn electroquimica anddica que consiste en una CV de 400 ciclos entre 1.4
Vy 1.6 V vs RHE con una velocidad de barrido de 100 mV s*. También hace
referencia al material tratado con este método.

Difraccién de rayos X

Area superficial electroquimica

Espectroscopia de rayos X por dispersion de energia

Espectroscopia de impedancia electroquimica

Oxidacidn electroquimica de la glucosa

Electrodo de d6xido de niquel

Electrodo sin tratamientos previos

Carbono vitreo

Sobrepotencial

Reaccidén de produccién de hidrégeno

Corriente capacitiva

Corriente de intercambio

Densidad de corriente de intercambio

Constante de transferencia electrénica

Voltametria lineal de barrido

Parametro exponencial que caracteriza un elemento de fase constante
Constante de Avogadro



N:a Numero de sitios activos
OER Reaccidn de produccion de oxigeno
P Activacién electroquimica anddica que consiste en pulsos de potencial de 200 s
cada 0.01 Ventre 1.55Vy 1.6 V vs. RHE. También hace referencia al material
tratado con este método.

PEM Membrana de intercambio protdnico
R Constante de los gases ideales
Rads Resistencia a la adsorcion
Rct Resistencia a la transferencia de carga
R Resistencia no compensada
SEM Microscopia de barrido electrénico
T Temperatura
TEM Microscopia electrénica de transmisién
TOF Numero de recambio
Yo Parametro que caracteriza un elemento de fase constante

v Velocidad de barrido de la voltametria
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1. Introduccién

La catalisis tiene una gran relevancia en el ambito de la produccidn de sustancias quimicas y dentro la economia
mundial. Puesto que un 90% de las sustancias quimicas se producen usando catalizadores, estos impactan una
fraccion importante del PIB de cualquier nacién." Debido al cambio climdtico antropogénico y a la degradacion
del medio ambiente por las practicas industriales, es necesaria la descarbonizacién de la economia y el uso de
procesos verdes, implicando el desarrollo de nuevos catalizadores.

La produccidn electroquimica se presenta como una alternativa verde de produccién industrial, con sus
respectivos electrocatalizadores (EC). En procesos electrocataliticos la energia de activacion es superada no
gracias a energia térmica, sino al sobrepotencial. El uso directo de los electrones en los procesos
electrocataliticos brinda caracteristicas deseables. Algunas de éstas son economia atdmica, un uso mas
controlado y eficiente de la energia brindada al sistema, el uso directo de energia eléctrica proveniente de
fuentes renovables, el uso de bajas temperaturas y presiones de operacion, y facilidades en la separacién.!”

Los procesos electrocataliticos son relevantes industrialmente y tienen el potencial de tomar una mayor
importancia. Si bien estos procesos se han visto limitados a la produccidn de cloro, hidréxido de sodio, aluminio
y adiponitrilo, los progresos actuales en materiales y la transicion a la electrificaciéon hace que los horizontes
se amplien.!?) Por ejemplo, la oxidacidn electroquimica de la glucosa (EOG) es un proceso de interés industrial
para la formacion de sustancias de alto valor como el acido glucdrico, para el uso de la glucosa en celdas de
combustible y para la fabricacién de sensores electroquimicos. ©*!

Uno de los procesos electrocataliticos mas relevantes es la reaccion de produccion de oxigeno (oxygen
evolution reaction (OER)). Esta es la reaccién anddica natural que acompafia a muchas reacciones catédicas en
medio acuoso'”. La OER puede usarse como contra reaccion en procesos importantes como electroplatinado,
electrélisis organica, recuperacidn de iones metdlicos, proteccidn catddica y limpieza electrolitica® . Sin
embargo, su principal aplicacién es como la reaccién anddica en la produccién de hidrégeno (hydrogen
evolution reaction (HER)) a través de la electrolisis del agua, pues el H, es prometedor como vector energético
en el uso de energias renovables.

El niquel, ademas de tener una alta estabilidad quimica y bajo costo, presenta una buena actividad como EC
para la oxidacidn de agua y de glucosa, por lo que se ha investigado extensamente la sintesis y modificacion de
electrodos basados en niquel para la electrocatdlisis de estas reacciones. En vista de esto, en el presente
proyecto se plantea la sintesis electroquimica de un electrocatalizador de Ni(OH); sobre carbono vitreo (GC)
optimizando algunos parametros de sintesis. También se plantea el estudio comparativo del cambio de Ila
actividad electrocatalitica para OER y EOG al activar anddicamente el material mediante diferentes técnicas
electroquimicas.

1.1. Generalidades del Ni(OH),

El estudio de materiales basados en Ni(OH); es cotidiano en el campo de la fisica, la quimica y la ingenieria. La
investigacion fundamental del Ni(OH), es importante, al formarse éste sobre el Ni metalico
electroquimicamente o por corrosion. Actualmente la investigacidén aplicada de Ni(OH); es muy relevante
fabricandose con este compuesto materiales para fotocatalisis, electrocatalisis, electrosintesis,
supercapacitores, dispositivos electrocromicos, sensores electroquimicos, entre otros/®l. Los materiales de
niquel han atraido la atencién en los Ultimos afios, dada su alta actividad electrocatalitica para OER de en medio
alcalino!”), su bajo precio, alta ductilidad y resistencia a la corrosién®); esto a pesar de que su actividad para
OER disminuye con el tiempo. Se han reportado EC de niquel para OER en multiples tipos de compuestos!® 7,
con sobrepotenciales tan bajos como 0.065 V para NiFeS, 0.101 V para NiFeS-Fe 0 0.170 V para nanoesferas de
NiOOH"!. La actividad electrocatalitica y las caracteristicas electroquimicas de los electrodos de dxidos de



niquel (referidos en el presente informe sin importar el estado de oxidacién como EON) tienen una relacidn
directa con su estructura?l,

El Ni(OH), tiene dos pseudopolimorfos, a-Ni(OH),y B-Ni(OH),, con diferentes propiedades. El B-Ni(OH); es un
sélido cristalino con la estructura de la brucita; esto es, una estructura hexagonal compacta (empacado AB) de
OH-, con Ni en los huecos octaédricos cada dos planos!™®. El a-Ni(OH); es un sélido con baja cristalinidad, que
consiste en capas de B-Ni(OH), orientadas paralelamente al plano cristalografico ab, intercaladas con iones
fordneosy moléculas de agual®. El agua intercalada mantiene juntas las capas de Ni(OH),, las cuales no tienden
a orientarse relativas a otras, formando un arreglo de capas aleatorio que forma una estructura turbostratica®.
El a-Ni(OH), corresponde a un conjunto grande de hidroxidos de Ni(ll) y no representan un polimorfo en
particular, sin embargo, al mostrar estos hidroxidos tendencias similares, se han reunido en este grupo!®.. El a-
Ni(OH); puro es un aislante, con una conductividad entre 103y 107 Scm™. La fase B-Ni(OH); tiene una cierta
conductividad, de hasta 10* Scm™ [®l, Las fases a y B pueden encontrarse mezcladas, o incluso como fases
interestratificadas!®.. La electrooxidacién de Ni(OH), produce NiOOH.

Simplificando, puede decirse que hay 2 tipos de oxohidréxidos, B-NiOOH y y-NiOOH. El primero es bien definido
y con un estado de oxidacion del Ni de 3+, pero el segundo es una coleccidn de diferentes compuestos con
amplias distancias interlaminares con férmula AH,(H20);NiO; (x, y 1) , donde A es un catidn, tipicamente K*
o Na*y con un estado de oxidacion del Ni entre 3.5 y 3.7 19, Las reacciones redox de EON se resumen en el
esquema general de reaccién simplificado propuesto por Bode!” ©! (Figura 1.)

Descarga
. — . ~
B-Ni(OH), I B-NiOOH + H* + e
o - Carga
£ ~ g
2 ~~ g’
E ~So 3
2 ~ o
[ ~ o
> -~ ]
5 S
~
Descarga
a-Ni(OH), G ————— y-NiOOH + H* + &
Carga

Figura 1. Diagrama de Bode: Esquema de procesos quimicos y electroquimicos que ocurren en un EON.

1.2. Sintesis de Ni(OH);

Existen cientos de procedimientos para la sintesis de Ni(OH),, y su eleccion depende de las propiedades
deseadas, tales como la fase, la cristalinidad, la morfologia y la forma general (polvo a granel o capa delgada).
Por ejemplo, el a-Ni(OH), puede sintetizarse a granel mediante precipitacién quimica, y el B-Ni(OH), de alta
pureza mediante el envejecimiento de a-Ni(OH), en medio alcalino a altas temperaturas (70-80°C, KOH 30%).
Otro procedimiento hace uso del método sol-gel, que permite la sintesis de nanomateriales a granel o sobre
un sustrato mediante spin-coating o dip-coating. EI Ni(OH), puede sintetizarse también como capa delgada
mediante impregnacion-precipitacion o, sobre una superficie conductora, mediante precipitacion
electroquimica'®.

La precipitacion electroquimica o electrodepdsito es uno de los métodos ideales para producir EC para OER.
Esta sintesis tiene ventajas notables como bajo precio, economia atédmica, alta adherencia del producto al
sustrato vy, al no estar el EC insertado en una matriz de carbono, buen aprovechamiento de sitios activos.
Ademas, el electrodepdsito es basado en disoluciones y puede utilizarse bajo condiciones ambientales.
También, existe la posibilidad de ajustar la sintesis para obtener las propiedades deseadas, como la
composiciéon del EC, que puede ajustarse variando las soluciones precursoras. Propiedades como la morfologia,
el grosor y el tamafio de las particulas del EC pueden ajustarse variando pardmetros de sintesis como tiempo,



corriente, potencial, pH, temperatura, concentracién, aditivos, entre otros. Por ultimo, este método tiene la
capacidad de sintetizar materiales dificiles de obtener en condiciones ambientales al tener amplios gradientes
de potencial por el grosor nanométrico de la doble capa eléctrica (hasta 10> V cm™)(*1],

Otro parametro que se puede variar en este tipo de sintesis es el tipo de técnica electroquimica. El
electrodepédsito puede llevarse a cabo bajo diferentes regimenes: potenciodindmico, potenciostéatico o
galvanostatico. En la sintesis galvanostatica, régimen preferido para procesos industriales por el bajo costo de
la fuente, se limita la velocidad del depdsito, teniendo control de la morfologia y la adhesion. En el régimen
potenciostatico se controla la energia dada al sistema, lo que hace que la sintesis sea mas selectival',

El electrodepdsito de Ni(OH). puede hacerse catédicamente (como producto de una reduccién) o
anddicamente (como producto de una oxidacién)!** 12, El depdsito catédico se da mediante un mecanismo de
dos pasos. Primero se forma el ion OH™ en la superficie del catodo a partir de la reduccién de un anién del
electrolito (ClOs3’, 103”0 NO3') y luego, ante el aumento de pH local cerca al electrodo, Ni?* se deposita en forma
de hidréxido!*'l. El depdsito anddico puede darse por la oxidacién del sustrato metalico, o por la formacién del
hidréxido a partir de la sal disueltal™> 2!, En el depdsito a partir de |a sal disuelta, Ni(ll) se oxida a Ni(lll), proceso
que seglin Conway et al.'*3 ocurre a un potencial de 0.300 V vs. Ag/AgCl en KOH 1 M™%, y luego se precipita
como un oxohidréxido (reacciones 1y 2), que al reducirse se convierte hidréxido.

Ni2+(ac) = Ni3+(ac) + e (1)
Ni**(aq) + 2H20() = NiOOH) + 3H* (2)

La mayoria de las investigaciones de electrodepdsitos de Ni(OH). se llevan a cabo catédicamente; sin embargo,
el electrodepdsito anddico puede tener algunas ventajas. El mecanismo de depdsito a potenciales altos asegura
una conductividad suficiente en el producto? pues, a potenciales altos Ni(OH), se convierte en NiOOH que,
como se dijo anteriormente, es mas conductor que Ni(OH),. Si la conductividad del material depositado es baja,
el electrodepdsito sera un proceso autolimitante disminuyendo la cinética del electrodepdsito en la medida
que se lleva a cabo!'?!. Ademas, en la sintesis anddica la carga se usa directamente para el electrodepésito, lo
cual permitiria controlar con facilidad la cantidad del material depositado*!.

Otro pardmetro que influye en el electrodepdsito son los aniones presentes en el electrolito!*. Los aniones
acetato y sulfato se usan cominmente en electroplatinado, por lo que Lee et al. ' estudian la influencia en el
depdsito de la presencia y concentracion de estos aniones. En este estudio identifican que la mezcla de estos,
cada uno en una concentracién de 0.1M, resultan en la mayor eficiencia del depdsito!**.. La oxidacién y depdsito
de Ni?* involucra una transferencia de H* acoplada a un e, por lo que el pH disminuird localmente en la
superficie del electrodo. El ion acetato acompleja al Ni** y también forma parte de un buffer, por lo que evita
que el pH caiga demasiado!'¥, Esto es deseable, pues a pH dcidos el Ni es soluble,sin embargo, la regién buffer
del acetato tampoco es ideal para el electrodepdsito de Ni(OH),[** ],

1.3. Ajuste de la actividad electrocatalitica de Ni(OH);

El Ni(OH) es electrocatalitico para algunas reacciones electroquimicas y su estabilidad y actividad pueden
ajustarse mediante diferentes estrategias. Una estrategia es sintetizar materiales nanoestructurados, que
presentan mejor actividad y ésta depende de su morfologial> °!. Por ejemplo, Luan et al.l'®! sintetizan a-Ni(OH),
con 4 morfologias diferentes, capullo (NB), flor (NF), pétalo (NP) y hoja (NS), todas con actividades
electrocataliticas para OER distintas, como muestran los sobrepotenciales a 10 mA cm™ de 320 mV, 310 mV,
260 mV y 300 mV respectivamente!*®), La preparacién de materiales bimetélicos o multimetalicos, y materiales
dopados es otra estrategial®, pues hay cationes cuya presencia mejora la actividad del material, como es el
caso de Coy Fe. Co(OH); se cristaliza en la misma estructura que Ni(OH), y, en pequefias cantidades, mejora la
estabilidad, reversibilidad y conductividad del electrodo de Ni(OH),'"". Dopar con Fe aumenta dramaticamente



la actividad de Ni(OH),, tanto que la investigacién se ha decantado hacia la produccién de este tipo de
electrodos, sin embargo, a pesar de los multiples estudios dedicados a esto, no hay claridad del porqué de este
gran aumento en la actividad®. Otras estrategias para aumentar la actividad y estabilidad del catalizador
incluyen la preparacidn de materiales con vacancias de oxigeno, materiales amorfos, materiales compuestos
con carbono® y materiales con una estructura cristalina 6ptima. También el aumento de sitios cataliticos y
mejoras en la transferencia de carga!”’ modifican la actividad del material.

Una serie de métodos para modificar favorablemente los materiales es el pretratamiento electroquimico,
conocido también como activacion, reconstruccién o transformacion electroquimica*’). Esta activacion usa los
materiales dados como precursores para formar productos con una mejor actividad®'l. En comparacién con
otras técnicas de pretratamiento de materiales, la activacién electroquimica tiene algunas ventajas como, facil
operacion, condiciones suaves, facilidad en el control de variables, amplia aplicabilidad y alta eficiencia %,
ademas de la posibilidad de hacerlas in situl”). Las técnicas que se pueden usar para esta activacion incluyen,
pero no se limitan a, voltametria ciclica (CV), voltametria lineal de barrido (LSV) y cronoamperometria (CA)!*7.
También pueden darse activaciones anddicas y catddicas, siendo el método de activacidon por oxidacién el
utilizado mayoritariamente para EC de OER en medio alcalino!?'l. Se puede ajustar el grado de activacién
variando los parametros de las técnicas, esto es, densidad de corriente, potencial, rango de potencial, tiempo
de activacién y nimero de ciclos de activacién entre otros*/!.

El aumento de la actividad electrocatalitica puede darse por diferentes transformaciones del material, o un
conjunto de estas('’l. Estas transformaciones son: variacién en la composicidn, formandose nuevos materiales
como oOxidos a partir de carburos; cambio en la valencia, el cual al aumentar permite reacciones redox
multielectrénicas; cambio de fase; cambio en la morfologia; formacidn de defectos y vacancias; amorfizacion,
y la funcionalizacién de la estructura, que puede aumentar sitios activos y mejorar la mojabilidad!*’!. Muchas
de estas transformaciones estan relacionadas con la mejora de actividad para OER!.

Algunas de las transformaciones mencionadas anteriormente no pueden darse en medio orgdnico, pues es
necesaria la participacién del agua. Ya sea en la disolucion de cationes que luego se vuelven a precipitar en
diferentes estructuras o morfologias, o en la intercalacién de moléculas de agua junto con iones metdlicos, que
estabilizan nuevas estructuras o pueden afectar intercalaciones bloqueando el camino, el agua es necesaria
para estos procesos. Adicionalmente se deben tener en cuenta variables como pH, aditivos y el electrolito
usado, pues estos dan variabilidad a los mecanismos y a los productos de la activacién(*’,

1.4. Reaccion de produccion de oxigeno (OER)

La electrocatalisis de la OER ha sido ampliamente estudiada, pues su cinética lenta disminuye la eficiencia de
otros procesos electroquimicos!* 7!, La OER implica una transferencia de 4 electrones y 4 protones (reaccién 3),
lo cual aumenta la probabilidad de que haya un paso desfavorable.

2H,0() © Oy +4e” +4HY, E°=123V  (3)

La OER es una reaccion no solo compleja, sino también exigente. Primero, la OER implica la produccion de
intermediarios y rutas de reaccidn complejas, con altas energias de activacién. Segundo, por los altos
potenciales en los que se lleva a cabo, los electrodos cambian drasticamente, teniendo quimisorcion de
oxigeno u oxidacion. Por lo tanto, la OER se produce sobre un éxido (cuando se usan metales como anodos) y
el estudio de esta reaccién sobre un electrodo metalico incluye el entendimiento de la formacién del éxido y
de su estructura. Por ultimo, y como consecuencia de lo anterior, la superficie del electrodo se modifica
durante la OER, por lo que los pardmetros cinéticos cambian con el tiempo, llevando a una falta de
reproducibilidad sobre superficies metalicas desnudas. Esta reaccién se debe estudiar sobre superficies de
oxidos metalicos con espesor constante, por lo que, para el caso de muchos metales empleados como anodos,
se debe acondicionar la superficie



Segun el principio de Sabatier, una buena actividad electrocatalitica estd dada por la unién de los
intermediarios de reaccidn a la superficie ni muy fuerte ni muy débil. Una adsorcién muy fuerte resulta en una
alta cobertura de intermediarios, pero estos no pueden recombinarse facilmente para formar el producto,
mientras que una adsorcidn muy débil resulta en una baja cobertura de intermediarios que se desorben antes
de que se pueda formar el producto '**!, En este orden de ideas se puede disefiar un buen EC ajustando la
energia de unién a un valor éptimo cambiando la estructura electrénica del metal, ya sea variando la cara
cristalografica expuesta o fabricando una aleacion usando otro metal '*“'. El disefio racional de un EC para la
OER se hace un poco mas dificil pues, al haber una transferencia multielectrénica, favorecer un paso en la
reaccién puede ir en detrimento de otro paso.

Se considera que el mecanismo de la OER puede tomar dos rutas de reaccién: el mecanismo de evolucién de
adsorbatos (adsorbate evolution mechanism (AEM)) y el mecanismo mediado por oxigeno reticular (lattice
oxygen mechanism (LOM)). En el primero, se propone la OER como cuatro reacciones de transferencia
acoplada de protones y electrones, como se puede ver en las reacciones 4 a 7, donde * representa un sitio
activo en la superficie del electrodo . En este mecanismo convencional (ruta de perdxido predicha por
DFT??), el pardmetro que determina el potencial de reaccién estd dado por la energia de adsorcién de los
intermediarios sobre el centro metalico (de acuerdo con el principio de Sabatier)'””’. Mediante DFT se ha
calculado la energia libre de Gibbs de cada paso teniendo que, AGe> AGs=AGs> AGy, lo cual indica que la
formacién del intermediario perdxido es el paso menos favorable energéticamente

H,0+* 2 OH*+ H*+e”  (4)
OH*=20*+H*+e (5)
O*+H,O0=00H*+H"+e (6)
OOH* =20+ *+H*+e (7)

Cada paso tiene, ademds, una energia de activacion funcion de las energias de unién de los intermediarios,
identificando como el paso limitante de la reaccidon aquel con el mayor AG. Este paso limitante determina el
sobrepotencial necesario para la reaccidn. Idealmente, esta energia de activacion deberia ser de la misma
magnitud para cada paso, siendo igual a 0 en el potencial de equilibrio. Sin embargo, esto no es posible al estar
correlacionada linealmente la energia de adsorcion de algunos intermediarios, puntualmente de OOH* y OH*,
gue se unen en el mismo sitio activo con un enlace O-EC. De acuerdo con esto, se ha calculado como un
sobrepotencial minimo 0.37 V (29,

En el otro mecanismo, LOM, hay participacion de oxigeno reticular, teniéndose que los sitios activos no se
limitan a los centros metadlicos. En este mecanismo se mantienen los primeros 2 pasos de AEM, luego O* se
acopla al oxigeno reticular formando O,. La vacancia formada luego es ocupada mediante la migracién de OH"
en la solucién. Este mecanismo descarta la limitacion impuesta por la correlacién de la energia de activacion
de los intermediarios, removiendo el limite inferior de sobrepotencial, y descarta también la necesidad de una
alta cobertura de los intermediarios para llevar a cabo la reaccidn, pues el oxigeno reticular es en si mismo un
intermediario°.

Qué mecanismo entre AEM y LOM tiene preponderancia y el sobrepotencial para cada uno, depende del EC.
Las superficies ideales sin defectos presentan mayor actividad de OER mediante AEM, pero puede disminuir la
incidencia de LOM. La presencia de vacancias metadlicas favorece LOM, teniéndose una mayor contribucion al
haber dopantes?%,

Hay algunas fases del Ni(OH), mas activas que otras para OER. Puesto que la fase B-Ni(OH); presenta una mayor
actividad y que a potenciales donde ocurre la OER Ni(OH), se encuentra como NiOOH, se ha estudiado
mediante DFT el mecanismo de reaccién de OER sobre B-NiOOH (0115). Se tiene como paso limitante la
primera liberacion de H* de la molécula de agua adsorbida dejando OH*, con un sobrepotencial de 0.45V.



Luego se forma un enlace O-O entre O* y O reticular, tras la segunda liberacién de H*. Se adsorbe una molécula
de agua en el dtomo de Ni adyacente a O-O y pierde un H* convirtiéndose en OH*. Posteriormente este
intermediario pierde otro protén formandose O,!..

La cinética de la OER depende de las propiedades fisicoquimicas y de superficie del electrodo. Algunos factores
importantes son, la naturaleza quimica del éxido, morfologia, defectos, propiedades magnéticas, estructura de
banda, estructura electrdnica superficial, factores geométricos, energia de estabilizacion de campo cristalino y
efectos sinérgicos

La electrocatalisis de esta reaccidn se ha investigado extensamente, reportandose cientos de EC con diferente
composicidn, estructuras, sintesis y actividades electrocataliticas. El estado de arte de actividad, tanto en
medio dcido como en medio bdsico, son compuestos de IrO, y RuO; con estructura de rutilo'””’ teniendo, de
acuerdo con las investigaciones de McCrory et al.[?*], sobrepotenciales para OER en medio 4cido de 0.28 V y
0.34 V respectivamente, y en medio bdsico 0.29 V para el IrO,. Aunque muy activos, estos EC son inestables a
altos potenciales, en medio acido y basico, formando IrO; y RuOs y disolviéndose . Ademas, su poca
abundancia y su consecuente alto precio hace que la investigacién se enfoque en EC compuestos por metales
de transicién no nobles, con mejor estabilidad, facilidad de sintesis y bajo impacto ambiental 7 23],

Los EC de metales de transicién no nobles alcanzan excelentes actividades electrocataliticas. Estas actividades
son comparables e incluso llegan a superar, en algunos casos, a EC basados en metales nobles, aunque solo en
medio basico, pues en medio acido se disuelven en los potenciales de trabajo de OER . De acuerdo con
McCrory et al. ' al hacer un estudio sistematico de la actividad de EC basados en Ni, Co y Mo, se tienen en
medio bdsico sobrepotenciales cercanos, entre 0.35 V y 0.50 V. En este estudio es notable la actividad
electrocatalitica y estabilidad de NiMoFe, con un sobrepotencial de 0.34 V el cual disminuye con el tiempo
(hasta 0.32 V tras 24h de uso)

Respecto a los electrolizadores de agua, los hay con electrolito en estado sélido y acuoso. En medio acido se
usa un electrolizador de membrana de intercambio protdnico (proton exchange membrane o PEM), que es un
electrolito en estado sélido. El desempefio de los electrolizadores PEM, en cuanto a eficiencia y pureza del Hy,
es mejor que aquellos en medio basico; ademas, en estos hay una mayor movilidad idnica, teniendo menores
caidas 6hmicas. Sin embargo, hay una limitante para el uso de estos electrolizadores y es que la mayoria de
los metales de transicidn son solubles en medio acido a los potenciales de trabajo para OER, por lo que la
catdlisis en este medio estd limitada a los metales nobles. Si bien existen electrolizadores de agua en medio
alcalino con electrolito en estado sélido, las membranas de intercambio de aniones son poco estables.

El electrolizador de agua en medio alcalino ha sido estudiado por muchos afios, es mas simple y permite el uso
de materiales abundantes y econémicos, como niquel, hierro o cobalto. Para estos se han fabricado EC de
fosfuros, éxidos, calcégenos e hidréxidos de metales de transicidn, teniendo mayor preponderancia los
ultimos; incluso, las especies cataliticas mas activas en los fosfuros y calcégenos son hidréxidos formados en la
superficie™ que, al estar soportados sobre otros materiales, tienen otras propiedades que pueden ser
deseables, como los calcégenos que aportan buena conductividad al oxohidréxido

1.5. Oxidacion electroquimica de glucosa

Adicional al agua, es de interés el estudio de la oxidacién electroquimica de otras moléculas, como la glucosa.
La oxidacion electroquimica de este monosacarido genera, entre otros productos, acido glucdnico,
glucolactona y acido glucarico, sustancias quimicas utiles en la industria, y la Ultima una sustancia de alto valor
comercial. Dada la variedad de productos de EOG, una parte de la investigacion de esta reaccion se centra en
la electrosintesis selectiva, lo que involucra al material del electrodo. EOG también se estudia para la
fabricacién de celdas de flujo y de sensores electroquimicos!®’.



Hay diferentes tipos de EC para la EOG. La catalisis enzimatica de esta reaccidon electroquimica suele hacerse
con electrodos modificados con la glucosa oxidasa del Aspergillus niger. Si bien, la naturaleza de este EC provee
una alta especificidad y selectividad, la catalisis enzimatica tiene grandes dificultades que impide su aplicacion
en ciertas areas. Algunas dificultades conciernen la inmovilizacidn de la enzima, la transferencia electrénica
entre el soporte conductor y el sitio activo de la enzima, y la estabilidad de ésta bajo diferentes condiciones de
pH, humedad y temperatural® ?*l. Es por estas limitantes que se han usado electrodos metélicos como
alternativa.

Los electrodos metdlicos tienen una respuesta mas rapida, mayor sensibilidad, estabilidad y menor costo que
los enzimaticos, aunque con una menor selectividad y la limitante de requerir una solucién alcalinal®!l. La EOG
se ha estudiado extensivamente sobre electrodos de Pt, Au y Ni. Ademds, se han encontrado materiales de Co,
Cu, V, Mn, algunos 6xidos metalicos (MnO;, CuO, Cos04 entre otros) y multiples combinaciones de materiales
bimetalicos (como aleaciones de Pt, Pd, Ni; Cu/Ag, Co/Fe por mencionar algunos) que también tienen
actividad® 24, El uso de metales no nobles es deseable, pues los metales nobles son inaccesibles para las
aplicaciones reales y, ademas, estdn sujetos a ser envenenados por intermediarios de EOG. El niquel es una
alternativa ideal para la produccion masiva de EC para EOG por su alta actividad, bajo costo y gran
abundancia®”.

La catalisis no enzimatica de EOG para la formacién de acido glucénico involucra el intercambiode 2 H*y 2 e,
y es seguida de la hidrdlisis de la glucolactona (figura 2), aunque el mecanismo de reaccion depende de la
superficie donde ésta se lleva a cabol®!. Se tiene que en un EON la reaccidn se da en 2 pasos: primero se
electrooxida la glucosa para formar un intermediario adsorbido, y luego se electrooxida el intermediario(® 2,
La transferencia electronica puede ser directa (reacciones 8 y 9, donde * denota especies adsorbidas) o
mediada por el Ni, regenerandose tras la reacciéon (mecanismo de Fleischman, reacciones 10 y 11)!*°!, El paso
limitante depende del potencial, siendo la oxidacion de los intermediarios el paso limitante a altos potenciales
y la oxidacidn y adsorcién de la glucosa el paso limitante a bajos potenciales.
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Figura 2. Mecanismo de oxidacion de la glucosa a acido glucénico
Ni(lll)--glucosa €= Ni(lll)--intermediario* +e~  (8)
Ni(lll)--intermediario* <> Ni(lll)--producto* + e~ (9)
Ni(lll) + glucosa € Ni(ll) + intermediario  (10)

Ni(lll) + intermediario <> Ni(ll) + producto  (11)

1.6. Caracterizacion de electrocatalizadores

El enfoque de la electrocatalisis es la investigacidn del impacto del material del electrodo en la cinética de la
reaccioén electroquimica, y la busqueda de los catalizadores mas activos, aquellos que logran reducir la barrera
de activacién maximizando la rapidez de reaccién. Para esto se definen algunos pardmetros de actividad.

La diferencia ente el potencial de equilibrio y el aplicado se define como sobrepotencial (n). El sobrepotencial
necesario para tener cierta densidad de corriente se usa como parametro de la actividad electrocatalitica del



material, siendo los materiales mas activos al tener menores sobrepotenciales.?®! El sobrepotencial se
determina usando curvas de polarizacién a una densidad de corriente deseada, tipicamente a 10 mA cm2 27,
En algunas ocasiones también se describe la actividad electrocatalitica midiendo la corriente a cierto
potencial.l?®!

Otra herramienta util para evaluar la cinética y el mecanismo de la reaccién es la curva de Tafel. Este tipo de
analisis surge de dos aproximaciones aplicadas a la ecuacidn de corriente-potencial.*®! La primera es no
considerar los efectos del transporte de masa; esto se logra experimentalmente con corrientes pequefias,
soluciones bien agitadas y tiempos cortos de experimentacién, obteniendo la ecuacién de Butler-Volmer. En la
segunda aproximacion se considera que la reaccidn contraria a la que se evalta ocurre con una rapidez mucho
menor, lo cual se consigue experimentalmente con un sobrepotencial mayor a 118 mV.?®! Con estas
aproximaciones se obtiene la ecuacién 12 en donde n es el sobrepotencial, a el coeficiente de transferencia de
la reaccidn que se evalla, n el nimero de electrones intercambiados, R la constante de los gases ideales, T la
temperatura, F la constante de Faraday, j la densidad de corriente y jy la densidad de corriente de intercambio.

_ _2303RT
anF

2.303RT
anF

log|j| + +logljol  (12)

En la curva de Tafel se grafica n en funcion de log|i|. Esta curva permite determinar 2 descriptores importantes
de la cinética de la reaccién. Un descriptor es la pendiente de Tafel, que da informacién del mecanismo de
reaccion, teniendo que a menor valor de pendiente se tiene una mejor actividad.?”! El otro descriptor es la
densidad de corriente de intercambio (jo), que es la corriente a n = 0. Este segundo descriptor depende de la
energia de activacion de la superficie?® y es funcién de la constante de transferencia electrénica (ko), teniendo
gue a mayores jo se tiene una mejor actividad. Para que esta curva dé informacidn respecto a la cinética
evitando efectos de transporte de masa, se recomienda que estas curvas se reporten en un rango estrecho de
potenciales, maximo 150 mV.[?°]

Puede calcularse como parametro también el nimero de recambio (turn over frequency (TOF)) para este
sistema usando la ecuacién 131°, donde i es la corriente a cierto potencial, N4 la constante de Avogadro, F la
constante de Faraday y Nsq el nimero de sitios activos. TOF corresponde al nimero de moléculas de O;
formadas por segundo por sitio de Ni activo, asumiendo una eficiencia faradaica del 100 %.

i*N
TOF = 4

— 4 1
4FNg, 13)

Aungque dentro de la caracterizacién de un EC es tan importante evaluar la estabilidad y la eficiencia faradaica
como su actividad(?®!, esta parte de la caracterizacién esta fuera del alcance de la presente investigacion, por
lo que solo se estudié la actividad del EC.

La manera mas correcta para reportar la actividad intrinseca de un EC es normalizandola por su area superficial
electroquimica (ECSA) y hay diferentes métodos para determinarla segin el material. Hay métodos para
determinar ECSA de un electrodo metalico como el depdsito de hidrégeno a bajos potenciales, stripping de CO,
stripping de un ion metalico y determinacion de la capacitancia de doble capa (Cq). Para la determinacién de
ECSA de un éxido metdlico puede usarse la reaccion redox superficial del ion metalico, capacitancia de
adsorcion (Cags), determinacion del factor de rugosidad por AFM, microscopia electrénica y determinacién de
la Cq.. Cada una de estas técnicas tiene aproximaciones no demasiado exactas, por lo que estan sujetas a una
gran incertidumbre.%

El método de determinacion de la Cy es el mas popular para medir ECSA en un 6xido metalico, dado el
desconocimiento de los procesos redox del material; sin embargo, este método tampoco esta exento de



errores. Y Para pasar del valor de Cq4 a ECSA se usa la capacitancia especifica del material (uFcm™), un valor
gue impone cierta incertidumbre a la medida, pues varia con el potencial usado en su determinacion, la
estructura superficial y la composicion del electrolito. Para dxidos metalicos suelen usarse valores de entre 22
y 130 uFem2en NaOH, més frecuentemente 40 y 60 pFecm2al ser valores tipicos®" 2, aunque hay referencias
gue indican valores mas altos. Es inadecuado referirse a un valor universal de capacitancia especifica, dada la
variacion de las reactividades de diversas superficies'?® 31/- Ademds de esta dificultad, reacciones paralelas en

el electrodo tales como corrosion, intercalacidn y adsorcion especifica resultan en la sobrestimacién de ECSA.
(31)

Puede hacerse uso de 2 técnicas para determinar Cq: CV y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).
Para CV se hacen ciclos con diferente velocidad de barrido (v) y, puesto que la corriente capacitiva (ic) es
directamente proporcional a la velocidad de barrido, Cyq se puede determinar usando la ecuacién 14. De
acuerdo con Morales et al. **! la ventana de potencial donde se haga la CV debe ser de cerca de 100 mV y no
tener procesos faradaicos. Para EIS se puede hacer el estudio en el potencial al centro de la ventana escogida
para Cq y los resultados se ajustan a un circuito equivalente adecuado, siendo el circuito de la figura 3 el
adecuado para el caso de un electrodo recubierto. 33 Como se trata de un sistema no ideal, se pueden obtener
mejores ajustes usando un elemento de fase constante (CPE) en vez de un capacitor (C). Las ecuaciones para
determinar Cefr, que es una estimacioén de Cg, a partir de CPE segun el circuito equivalente usado se muestran
en (15) para circuito RC y (16) para el circuito de Randles, donde Rs es la resistencia no compensada, R la
resistencia a la transferencia de carga, y yo y n son los pardmetros de CPE.[3]

iC =V * Cdl (14)

Yo*Rs 1/n
Copy = 22— (15)

(v, «Rs*Rety1/n

Coy = —p— (16)

Rs*Ret

Rs+Rct
Watzele et al.**! proponen una alternativa al uso de Cq y esta es la determinacidn de Cags de intermediarios de
OER a bajos sobre potenciales. La Cags €s funcion del drea superficial, varia segin el material y es dependiente
del potencial, presentando puntos maximos y mesetas!®> respecto a esta Gltima variable. Para calcular la ECSA
se debe medir la Cagsen un potencial de la meseta determinado con antelacién®>!, o como proponen Obradovic
et al.*®, determinar, para cada material a caracterizar, Cads €n un rango de potenciales y escoger la Cags méxima.
La Cags se determina usando EIS y ajustando el espectro al circuito equivalente mostrado en la figura 3 3% 3¢],
donde R es la resistencia no compensada, Rc:la resistencia a la transferencia de carga, CPEg elemento de fase
constante que describe la doble capa eléctrica, CPE.q4s elemento de fase constante que describe la capacitancia
de los intermediarios adsorbidos y Rads la resistencia a la adsorcion!*°),

Figura 3. Circuito equivalente para reacciones electroquimicas de electrodos recubiertos y de reacciones que incluyen
intermediarios de reaccion



2. Justificacion

Dada la degradacién del medio ambiente y el calentamiento global, se hace necesario abandonar los
combustibles fésiles como fuente de energia e implementar procesos verdes a nivel industrial. La
electroquimica habilita tanto el uso y produccion de vectores energéticos como una sintesis mas amigable con
el medio ambiente al tener la electrélisis muchas de las caracteristicas de un proceso verde. Es critico en estas
aplicaciones el uso de un EC adecuado, por lo que se hace necesario en el campo de la quimica el desarrollo de
EC eficientes que permitan adoptar estos procesos a escala industrial.

El Ni(OH),, dadas sus propiedades, es un excelente candidato para la fabricaciéon de EC para OER y EOG. Si bien
existen numerosos articulos donde se usa la activacién electroquimica en la sintesis de EON para catalizar estas
reacciones, no se encontré un estudio comparativo de la mejora de la actividad electrocatalitica al activar
andédicamente el material mediante diferentes técnicas electroquimicas.

2.1. Hipétesis

Considerando que la actividad de los EC para OER aumenta al emplear activaciones anddicas en medio basico,
y dado que se pueden variar los parametros de estas activaciones; la activacion anddica de Ni(OH); en medio
basico resultard en un aumento de su actividad electrocatalitica para OER y EOG, variando este cambio en la
actividad con la técnica y los pardmetros usados en la activacién.

2.2. Objetivos

2.2.1. Objetivo general

Sintetizar electroquimicamente Ni(OH). sobre GCy estudiar el cambio de la actividad electrocatalitica para OER
y EOG al aplicar activaciones electroquimicas anddicas, con diferentes técnicas y parametros, en medio basico.

2.2.2. Objetivos especificos

- Electrodepositar anddicamente Ni(OH), sobre GC encontrando la mejor técnica (CV o CA) y los mejores
parametros (composicion de solucidn precursora, velocidad de barrido, potencial de depdsito) para realizarlo.

Determinar ECSA del Ni(OH); electrodepositado

Determinar la actividad electrocatalitica del EON para OER y EOG.

Activar el electrodo anddicamente mediante diferentes técnicas electroquimicas y comparar la
actividad electrocatalitica resultante, escogiendo el mejor método de activacion.

Precisar el posible motivo del cambio en la actividad con las activaciones electroquimicas anddicas.

3. Método

Todos los experimentos electroquimicos se llevaron a cabo en una celda ordinaria con configuraciéon de 3
electrodos. El electrodo de trabajo, el de referencia y el indicador son GC, Ag/AgCl y grafito respectivamente.
Para todos los experimentos se usé un potenciostato CHI 900C. Todas las disoluciones se prepararon usando
agua desionizada (p = 18.2 MQ cm) y se verificd periédicamente el potencial del electrodo usando
ferrocenmetanol, complejo que presenta una respuesta ideal y tiene su E;/> centrado en 0.218 V vs. Ag/AgCl
en KCl saturadol®”!,

Para fines de comparacidn con otras investigaciones respecto a la actividad electrocatalitica del EON para OER
se refieren los potenciales al electrodo reversible de hidréogeno RHE, usando la conversidn de la ecuacién 17,
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donde Egue es el potencial referido al electrodo reversible de hidrégeno y Eag/agc es el potencial referido al
electrodo de Ag/AgCl.

Ere = Eag/agal + 0.222 + 0.059 * pH (17)

3.1. Sintesis de Ni(OH).

El electrodo de GC se limpié previo al electrodepésito del hidréxido de niquel. Este se limpié primero
sumergiéndolo en HNOs concentrado por 1 minuto y luego puliéndolo con 3 suspensiones de alimina con
tamanio de particula de 1, 0.3 y 0.05 um, sucesivamente. El pulido con el menor tamafio de particula se llevé a
cabo usando una maquina pulidora Metaserv 250 de Buehler a 275 rpm.

Una vez limpio el electrodo, se llevo a cabo el electrodepdsito variando la composiciéon de la solucién
precursora. Se mantuvo el uso de NiCl; 50 mM y Na,S04 0.1 My se varié el ligante usado, empleando oxalato
0.1 M o acetato 0.1 M. La disolucidn se ajusté a pH 7 con NaOH antes de agregar la sal de niquel en ambos
casos. Se explord la posibilidad de hacer el electrodepdsito anddico con cada una de estas dos soluciones
precursoras distintas, haciendo una voltametria ciclica a potenciales progresivamente mas altos, hasta tener
un aumento en la corriente anddica.

Posteriormente se precisaron las condiciones de la sintesis escogiendo la técnica, la condicién hidrodindmica,
el potencial y el tiempo de depdsito, que resultaran en la mayor transferencia de carga en la transformacion
de Ni(ll) a Ni(Ill). Esta transferencia de carga se calculé usando el pico anddico del equilibrio redox Ni(Il)/Ni(ll1)
de una CV en NaOH 1M.

3.2. Activacidn electroquimica

Tras la sintesis en las condiciones éptimas, se probaron tres activaciones electroquimicas anddicas en NaOH 1
M. En el primero (denotado como CVL) se hizo una CV de 400 ciclos entre 1.2 Vy 1.6 V vs RHE con una velocidad
de barrido de 100 mV s Para el segundo (denotado como CVS) se hizo también una CV de 400 ciclos, pero en
una ventana mas corta, de 1.4 V hasta 1.6 V vs. RHE. En el Gltimo tratamiento (denotado como P) se usé CA,
aplicando pulsos de potencial de 200 s cada 0.01 V entre 1.55 V y 1.6 V vs. RHE. También se estudié un EON al
gue se le aplican dos activaciones sucesivas, CVLy P.

3.3. Caracterizacion

Se caracterizé cada material obtenido tras las activaciones y se comparo con el electrodo fresco (F), que es un
EON al que no se le aplicd ningln tratamiento electroquimico tras su modificacion con Ni(OH),, y con B, que es
un EON compuesto Unicamente por la fase B.

Se determind la actividad electrocatalitica de EON activado para OER y para EOG. Para evaluar la actividad para
OER se empled una disolucién de NaOH 1 M y se usaron como parametros de actividad el sobrepotencial, la
corriente a 1.6 V vs. RHE y la pendiente de Tafel. Para evaluar la actividad para EOG se usé una disolucion de
NaOH 1 M vy glucosa 20 mM y se usaron como parametros de la actividad electrocatalitica el potencial de
arranque (onset potential) y la pendiente de Tafel. La pendiente de Tafel, el sobrepotencial y el potencial de
arranque se determinaron usando una curva de polarizacién, la cual se mide usando una LSV con una v de 5
mV s'desde 1.4V a 1.7V o01.85V vs. RHE. La corriente a 1.6 V vs. RHE y las caracteristicas electroquimicas del
material se evaluaron usando una CV con una v de 100 mV s'desde 1.2V a 1.6 V vs. RHE.
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Se corrigié manualmente la caida éhmica de las curvas de polarizacién a un 100 %, restando al potencial el
producto de la corriente y de la resistencia no compensada. La resistencia no compensada y Cq se
determinaron mediante EIS entre 1y 10° Hz, con una amplitud de 5 mV y en un potencial de 1.40 V vs. RHE.
Todos los espectros de impedancia se analizaron usando el software Zview®, removiendo los 7 puntos
obtenidos a frecuencias mas altas, dados los artefactos que surgen a altas frecuencias. Estos artefactos son
debidos a las capacitancias parasitas y a los amplificadores de corriente y voltaje del potenciostato, que se
desvian del comportamiento ideal en estas frecuencias.

Para determinar Cags se siguid el método reportado por Watzele et a/*° ,procedimiento que busca reducir los
efectos de la historia del material. Usando este método, tras la sintesis se llevé a cabo una CV de 100 ciclos
entre 1.2 Vy 1.6 V vs RHE con una velocidad de barrido de 100 mV s™. Luego, con una LSV se partié de 1.2 V vs
RHE hasta el potencial de anélisis con una velocidad de barrido de 1 mV s? y se llevé a cabo EIS en las
condiciones mencionadas anteriormente. Para determinar el area usando C.g, este parametro debe
determinarse en funcién del potencial, con el fin de elegir el potencial idéneo para las caracterizaciones
sucesivas, sea un punto maximo o una meseta.> 3¢

Se hace microscopia de barrido electrénico (SEM) con un microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-5900,
obteniendo informacién de los electrones secundarios. Se hizo adicionalmente un analisis elemental usando
espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDS).

4. Analisis de Resultados

4.1. Sintesis de Ni(OH);

Es deseable, dada la solubilidad del Ni(OH); en medio acido, poder fijar un pH neutro con una solucién
amortiguadora que la mezcla de electrolitos propuesta por Lee et al. ' no tiene la capacidad de lograr, ya que
el pKa del acido acético es 4.74. Por esto se examind la posibilidad de hacer el electrodepdsito anddico con una
solucién precursora con diferente composicion a la dada por Lee et al, con una solucidn que tenga una zona
buffer mds cercana al pH neutro.
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Figura 4. CV de GC (a) NazSO4 0.1M (negro), NaCH3COO 0.1M (rojo) y NaCH3COO 0.1M + NiCl, 50mM (verde), (b) Na;SO4 0.1M
(negro), Na,C>04 0.1M (rojo) y (c) Na,C>04 0.1M + NiCl, 50mM. La velocidad de barrido usada es 100 mVcm-y la corriente
esta normalizada con el area geométrica del electrodo de GC (0.07 cm?).

En primera instancia se estudid el electrodepdsito usando como solucion precursora NiCl, 50mM en el
electrolito reportado por Lee et al* (NaSOs 0.1M + NaCHsCOO 0.1M). Inicialmente se estudid el
comportamiento de GC en Na;SOq. En la figura 4 ay b se observa la ventana de potencial del GC en Na;S0,4 0.1
M (curva negra). Las sefiales anddicas a aproximadamente 1.2 Vy 0.1 V vs. Ag/AgCl pueden corresponder a la
oxidacion GC o de grupos funcionales sobre GC que, a pesar de las condiciones extremas de su sintesis, aln
permanecen en la superficie*®). También pueden observarse las reducciones correspondientes para estos
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procesos reversibles. Mas alla de la sefial a 1.2 V vs. Ag/AgCl hay un aumento en las corrientes anddicas, que
corresponde a la oxidacién de agua (OER).

Al agregar mas componentes a la disoluciéon hay cambios en el comportamiento sobre el electrodo. Al hacer
CV en Na;S04 0.1M + NaCHsCOO 0.1M, (figura 4a, curva roja) puede observarse un aumento en la corriente de
OER, y ya no se observa la oxidacion vista a 1.2V vs. Ag/AgCl. Al tener adicionalmente NiCl, en la disolucién
(figura 4a, curva verde), las corrientes anddicas a altos potenciales aumentan notablemente y en el barrido
hacia potenciales negativos puede verse claramente una reduccidn, que corresponderia a la reduccion de
NiOOH a Ni(OH),, equilibrio mostrado en la figura 1.

Al caracterizar este electrodo en NaOH, puede verse una sefial catddica cerca de 0.3 V vs. Ag/AgCl y una sefial
anddica cerca de 0.35V vs. Ag/AgCl con una sefial no resuelta a mayores potenciales (Figura 5a). Estas sefiales
obtenidas son similares a las reportadas en bibliografia para los electrodepdsitos de Ni(OH),, referencias que
confirman la identidad del depdsito usando difraccién de rayos X (DRX)®?, por lo que se considera que la
presencia de estas sefiales confirma el electrodepdsito de Ni(OH),.
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Figura 5. CV en NaOH 1M de materiales sintetizados en solucién precursora de (a) Na;SO4 0.1M + NaCHsCOO 0.1M + NiCl,
50mM y (b) Na;SO4 0.1M + Na,C,0, 0.1M + NiCl, 50mM. La velocidad de barrido usada es 100 mVecmy la corriente esta
normalizada con el drea geométrica del electrodo de GC (0.07 cm?).

Se considerd la opcién de usar un buffer de boratos para tener un tampdn a un pH de 8, sin embargo, bajo
estas condiciones Ni%* es poco soluble. Se decidié entonces agregar un ligante que permita tener Ni?* soluble
como un complejo de coordinacion. Se escogid el ligante C;04% y usando el software Medusa, se hizo un
diagrama de solubilidad que indica que a pH 8, todas las especies son solubles. Se decidié estudiar el
comportamiento del sistema sin boratos para determinar si el depdsito es factible. Para la nueva solucion
precursora propuesta se mantuvo el uso de Na,S04, dado el papel que tiene el SO4%> como aceptor de protones
en la formacion del éxido, facilitando el proceso**.

Se repitid para la solucidon precursora de NaxC;0s el mismo procedimiento usado para estudiar el
electrodepdsito en la solucion precursora de NaCH3COO. Se puede observar en la CV de GC en Na;SO4 0.1M +
Na;C,04 0.1M (figura 4b, curva roja) que este ligante es electroquimicamente activo, con un pico anddico a
aproximadamente 0.9 V vs. Ag/AgCl. La corriente de OER a 1.3 V vs. Ag/AgCl también aumenta
apreciablemente, respecto a la corriente en este mismo potencial en ausencia de Na>C,04 (1.50X10% pAcm™2,
no se muestra en grafica), siendo posible que este aumento en la actividad del electrodo se deba a la presencia
de nuevos grupos funcionales en la superficie del carbono vitreo.

Al hacer la CV en la solucion que contiene adicionalmente NiCl, (figura 4c), la corriente anddica a 1.3 V vs.
Ag/AgCl aumentd aln mas (3.45X10% pAcm™), lo que puede deberse a la oxidacion adicional de Ni%*, sin
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embargo, al caracterizar el electrodo en NaOH no se observaron las sefiales caracteristicas del material
depositado (figura 5b). Tampoco se observaron al intentar el electrodepdsito llevando el electrodo hasta 1.5V
vs. Ag/AgCl. Al no lograrse el electrodepdsito con esta solucidn precursora, no se continud con la adicion de
boratos.

En vista de los resultados obtenidos para la solucidn precursora de oxalatos, se optd por usar la disolucién de
acetatos ajustando a pH 7 previo a la adicion de NiCl,, sin embargo, considerando que esta solucion no esta
amortiguada para estos valores de pH . Se sabe que los ligantes no electroactivos que no llevan a cabo
transferencias de carga metal-ligante, como es el caso del acetato, facilitan la oxidacion del ion metdlico,
haciendo que el mecanismo de transferencia de carga de esfera externa sea mas probable!*.. Sin embargo,
también es necesario que el complejo que se forme con el metal tenga una baja constante de estabilidad, e
idealmente que el ligante tenga un mayor pKa para que sea un buffer a pH mas cercano al neutro!**,

Habiendo elegido la solucién precursora, se hicieron series de electrodepdsitos potenciostaticos (a diferentes
potenciales) y potenciodinamicos (entre 0.65 V y 1.3 V vs Ag/AgCl) optimizando el potencial de sintesis y la
velocidad de barrido respectivamente. En estas diferentes sintesis se tuvo como parametro de optimizacidn la
carga bajo el pico anddico del equilibrio redox del niquel (Ni(OH), <> NiOOH), medida de la cantidad de niquel
accesible. En la sintesis potenciodinamica se varié la velocidad de barrido manteniendo el tiempo de sintesis
constante (Tabla 1). Se encontré que, al aumentar la velocidad de barrido, aumenta la carga del pico anédico.
Esto puede deberse a que, en el barrido ciclico de potencial, el Ni depositado experimenta las reacciones redox
que pueden llevar a cambios de fase irreversibles y aislamiento de las fases!*’, y una mayor velocidad de
barrido podria impedir la extensién de estas transformaciones.

Tabla 1. Carga transferida en el pico anddico del equilibrio redox del EON sintetizado potenciodinamica y
potenciostaticamente, variando potencial de sintesis y velocidad de barrido en la sintesis respectivamente. Carga
determinada en CV en NaOH 1 M con v de 100 mVs! en ventana de 0.15 a 0.55 V vs. Ag/AgCl.

Potenciodinamica Potenciostatica
Velocidad de  Carga bajo pico Potencial de sintesis  Carga bajo pico
barrido (mV/s) anddico (C) (V vs. Ag/AgCl) anddico (C)
50 1.95x10°° 1.3 9.14x10°®
100 5.49x10° 1.4 1.56x10”
200 6.09x10° 1.5 4.05x10”
500 1.03x10° 1.6 2.40x10°
1.7 9.62x10°®
1.8 3.45x10°®

Para determinar el potencial mas adecuado para la sintesis potenciostatica, ésta se llevd a cabo usando los
potenciales de 1.3 V a 1.8 V vs. Ag/AgCl con 0.1 V de diferencia. En la Tabla 1 se observa que hay un valor
Optimo para el electrodepdsito potenciostatico anddico, siendo la carga casi despreciable para todos los
potenciales usados a excepcion de 1.4V, 1.5 Vy 1.6 vs. Ag/AgCl. La carga para el EON sintetizado 1.5 V vs.
Ag/AgCl tiene mayor valor, por lo que, de acuerdo con el criterio planteado, este seria el potencial éptimo para
la sintesis en el intervalo explorado. En vista de una posible desactivacion en la sintesis potenciodindmica y de
gue se tienen mayores cargas de pico anddico con potencial constante, se escogié hacer la sintesis usando una
técnica potenciostatica en lugar de la potenciodinamica, siendo esta Ultima la mas usual para electrodepdsitos
anddicos.

En la sintesis potenciostatica se tiene que la carga de la CA decae rdpidamente con el tiempo, lo cual se debe
a una baja difusién del complejo de Ni?* hasta la superficie del electrodo*. Para mejorar este aspecto se
decidio agitar la disolucién con un agitador magnético de 5mm a aproximadamente 700 rmp ubicado 5mm por
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debajo de la superficie del electrodo de trabajo, esto a falta de un electrodo de disco rotatorio. En la Tabla 2
se compara la carga bajo el pico anddico proceso redox del EON sintetizado a potencial constante (1.5 V vs
Ag/AgCl) por 60y 120 s con y sin agitacion.

Al comparar las 2 sintesis no agitadas, se tiene en promedio una mayor carga para la sintesis de 60 s que para
la de 120 s. Este resultado contraintuitivo puede tener sentido pues, al tratar el material sintetizado por 120 s
con 200 ciclos de un barrido de potencial entre 0.15 Vy 0.55 V vs. Ag/AgCl en NaOH 1 M, la carga transferida
en el pico anddico aumenta, en promedio el doble, lo que sucede para las tres repeticiones. Es posible entonces
que la sintesis prolongada haya causado que crecieran los nucleos hasta tocarse, disminuyendo la cantidad de
Ni expuesto y que, al llevarse a cabo los ciclos, se hayan formado grietas?® que exponen este material.

Tabla 2. Carga transferida en el pico anddico del equilibrio redox de EON sintetizado potenciostaticamente, variando tiempos
y regimenes hidrodindmicos. Carga determinada por en CV en NaOH 1 M con v de 100 mVs! en ventana de 0.15 a 0.55 V vs.

Ag/AgCl
Tiempo de Carga bajo pico anddico Carga bajo pico anddico
sintesis (s) (C) Primer ciclo (C) Tras 200 ciclos
Sin 60 2.90x10° 2.15x10°
agitacion 120 1.84x10° 3.90x10°
Con 60 3.21x10° 1.23x10”
agitacion 120 4.48x10° 1.31x10°

De acuerdo con los resultados obtenidos, al mejorar el transporte de materia con la agitacién se tienen cargas
un orden de magnitud mads grandes, sin que haya una diferencia considerable entre la sintesis de 60 s y la de
120 s. Teniendo lo anterior en cuenta se tiene que, dentro de las condiciones exploradas, el electrodepdsito
gue resulta en una mayor carga transferida en el pico anddico, y por lo tanto en una mayor cantidad de sitios
activos de Ni(OH), es el que se lleva a cabo mediante una sintesis potenciostatica a 1.5V vs. Ag/AgCl por 60 s
con agitacion, en una disoluciéon precursora de Na>SO4 0.1 M, NaCHsCOO 0.1 My NiCl; 50 mM.

4.2. Calculo del area electroquimicamente activa

Para estudiar la actividad intrinseca del EON se debe normalizar su respuesta de corriente con el ECSA, siendo
uno de los métodos para determinarla el cdlculo de Cags. Para determinar ECSA a partir de Cags, Se debe primero
determinar Cy4s en funcidon del potencial usando EIS, con el fin de elegir el potencial a usar en las
caracterizaciones sucesivas, ya sea el potencial en una meseta o un maximo. Esto se hace para EON en un rango
de potencial de 1.52 V a 1.64 V vs RHE con un intervalo de 0.01V (figura 6a).

La curva A de la figura 6a corresponde a un Unico EON que es sometido a las EIS de 1.56 V a 1.64 V vs RHE con
un intervalo de 0.01V. Cy4s en funcidén del potencial para esta curva tiene un comportamiento disperso,
diferente al esperado. Al repetir el experimento haciendo CV entre cada EIS, se observa que las sefiales del
equilibrio redox de Ni cambian tras cada EIS, cambiando también su actividad electrocatalitica para OER. Al
basarse este método en la adsorcion de intermediarios de la OER, un cambio en la actividad puede cambiar la
Cads-

Se repitid este experimento ahora sintetizando un electrodo para cada punto (figura 6a curvas By C). Al hacer
CV de cada electrodo tras la sintesis y antes de EIS, se observa que tienen cargas de pico anddicas distintas,
indicando una falta de reproducibilidad en la sintesis. Igual que en la curva A, se tienen resultados dispersos
donde no se aprecia una meseta diferente a la del potencial de arranque. Es importante que el andlisis no se
haga a potenciales cercanos al potencial de arranque, pues el espectro de impedancia incluira caracteristicas
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Cads (”F)

de la transferencia de carga de reacciones que puedan ocurrir antes de la OER“Y. La falta de reproducibilidad
en la sintesis puede ser mejorada si estos experimentos se hacen en una capa lo més delgada posible®®, pues
una capa mas gruesa introduce variaciones en el material®?,

Hay una imposibilidad de elegir un potencial apropiado o de hacer EIS en un barrido de potenciales y
determinar el mdximo de C.gs €n un bajo sobrepotencial, dadas las variaciones entre los electrodos sintetizados
y los cambios de comportamiento con el uso de EIS mencionados anteriormente. Por esto se optd por
determinar ECSA con Cqy, determinando esta ultima usando EIS a 1.4 V. Esto se decidié a pesar de que, de
acuerdo con Watzele et al. *?, la determinacién de ECSA con la Cq puede presentar desviaciones de hasta el
100% (contrastando con el método que usa Cags, que tiene desviaciones del ~30%), dadas contribuciones no
predecibles del bulto, dispersiéon del pardmetro n, contribuciones de space charge layers o contribuciones
faradaicas no separables(“?.
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Figura 6. (a) Cags en funcidn del potencial aplicado en EIS para determinarla. (b) Espectros de impedancia electroquimica a 1.4
V vs. RHE de los materiales estudiados y ampliacién del espectro a altas frecuencias en inserto.

Para determinar Cq se hizo EIS a 1.4V vs RHE (figura 6b) sobre cada muestra una vez se ha activado el material,
pues si se mide antes de la activacion podria modificarse la interfase durante la medicidon llevando a resultados
aleatorios/*. Se escogid este potencial pues si se elige uno mas bajo, la especie presente en la superficie sera
Ni(OH).. Esto es problematico pues al tener una baja conductividad, se esta determinando ECSA del sustrato,
mas no del material de interés!*”

Para validar la informacion recabada usando EIS debe asegurarse estabilidad, que no haya cambios en el
sistema en funcidn del tiempo; linealidad, que la respuesta de corriente sea lineal dentro de la amplitud usada;
y causalidad, que la respuesta sea producto de la alteracidn. Se pueden verificar estas condiciones usando las
relaciones de Kramers-Kronig (KK), sin embargo, al no tener el software para hacerlo, se puede considerar que,
al ajustarse satisfactoriamente la respuesta al circuito equivalente (que si satisface estas relaciones), la
respuesta satisface también KK. Se usé como criterio de ajuste una baja x?, esto es un valor menor a 1x1073.

Se calculé ECSA determinando la Cqi usando el circuito equivalente de la figura 3, que es valido para este sistema
de electrodo recubierto, y usando como capacitancia especifica 40 uFcm2, valor ampliamente usado para este
sistema (Tabla 4). Puede advertirse que algunas de las ECSA determinadas son menores que el area geométrica
del electrodo (0.07cm?), por lo que se atribuyd ésta Unicamente al material de Ni disperso en el sustrato de
GC.

Adicionalmente se puede observar en los espectros de impedancia de la figura 6b recolectados a 1.4 V vs. RHE,
un potencial donde se esta llevando a cabo la oxidacidn de Ni(OH),, que no hay impedancia de Warburg, por
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lo que se puede concluir que la oxidacion de Ni(OH); no estd limitada por difusién, sino que es superficial. Esto
se corrobord graficando log(i) en funcion de log(v) y obteniendo en la pendiente valores cercanos a la unidad.
En el inserto de la Figura 6b se tiene una ampliacion del espectro a altas frecuencias. Puede observarse que la
resistencia no compensada (la resistencia usada para la correccidn de la caida éhmica) es similar para cada
experimento, pero que, dados los comportamientos electroquimicos diferenciados de cada material la
resistencia a la transferencia de carga al potencial de analisis (1.4V vs RHE) es diferente.

4.3. Activacion electroquimica, caracterizacion y actividad electrocatalitica para OER

En vista de que, al aplicar técnicas electroquimicas, las propiedades de los EON cambian, se decidid continuar
con la optimizaciédn de la actividad electrocatalitica mediante la activacion electroquimica usando las
activaciones CVL, CVS y P descritas anteriormente. Si bien la sintesis de los materiales no es perfectamente
reproducible, las caracteristicas obtenidas tras la activacion tienen una clara tendencia. Se han escogido
algunos experimentos representativos para ilustrar los resultados expuestos. En la Figura 7 se observan los
cambios en el comportamiento electroquimico del material tras cada activacién.
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Figura 7. CV de electrodos de GC modificados con Ni(OH), en NaOH 1 M, activados con (a) CVL, (b) CVS y (c) P. Se muestra el
comportamiento del electrodo previo a la activacion (sin tratamiento) y posterior a la activacion. La velocidad de barrido
usada es 100 mVcm-! y la corriente esta normalizada con el drea geométrica del electrodo de GC (0.07 cm?)

Puede observarse que el comportamiento electroquimico del material cambia bastante tras cada activacion.
En las tres se tiene una disminucién de la carga en el pico anddico del equilibrio redox del niquel, siendo esta
mayor para CVL. En CVS y P se observa la formacién de una sefial no resuelta a 1.49 V y ambos materiales
tienen un aumento notable en su actividad electrocatalitica para OER, evidenciado por la corriente a 1.6V. Este
aumento de la actividad electrocatalitica para OER es mayor para P, aumentando la rapidez de la reaccién mas
de 30 veces. Para las tres activaciones, al tratar el material el pico anddico se mueve hacia potenciales mas
altos, y solo para CVL el pico catddico lo acompaiia.

Tras CVL parece formarse una sefial no resuelta a potenciales ligeramente superiores a los del pico anddico y
aumenta su actividad casi imperceptiblemente. Lyons et al.*% reportan el aumento de la actividad
electrocatalitica para OER de una pelicula de 6xido de niquel con una activacién de CV por 150 u 85 ciclos entre
1.1Vy 16 Vvs. RHEa 10 mV st en NaOH 1 M o0 5 M, dependiendo de cémo se sintetizé el material®?.. De
acuerdo con lo obtenido, el aumento de actividad reportado por Lyons et al. no se da a altas velocidades de
barrido.

El aumento de actividad puede estar dado por un cambio gradual de una fase cinéticamente favorecida por el
método de sintesis, a una fase termodinamicamente favorecida. Este cambio, de acuerdo con la revision
bibliografica, probablemente corresponde a la deshidratacion de la fase turbostratica (a-Ni(OH)z)
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transformandose en la fase cristalina (B-Ni(OH);), mas activa para OER. Idealmente podrian evaluarse las fases
presentes usando DRX o TEM, sin embargo, por limitaciones en el uso de los equipos para ello, esto no fue
posible. Como alternativa, se compararon los comportamientos de los materiales con B-Ni(OH),, obtenida a
partir del electrodo recién sintetizado (Figura 8) mediante un tratamiento (denotado como B). B consiste en el
calentamiento del electrodo en una disolucién de NaOH 30 % a 90 °C por 5 h3°],

Puede observarse que el electrodo con el tratamiento B genera lo que parece una fase pura, con una sola sefial
anddica en 1.48 V, casi el mismo potencial donde se encuentran las sefiales no resueltas de los materiales
tratados con P y CVS. Al tratar el electrodo con B hay una pérdida de la carga del pico anddico y un aumento
en la actividad electrocatalitica para OER de dos érdenes de magnitud. B tiene la mayor actividad
electrocatalitica, por lo que se indujo que la mayor actividad electrocatalitica tras las activaciones CVSy P se
debe a la presencia de la fase B en el material.

sin tratamiento Cvs
2500 B 2500 P

2000

o

2000
1500 1500
1000 1000 +

500 - 500

Densidad de Corriente (pAlcngeO)
Densidad de Corriente (uAlcngeo)

&
0+ < 0
-500 N -500
-1000 T T T T T -1000 T T T T T
1,2 1,3 1,4 15 1,6 1,2 13 14 15 16
Potencial (V vs. RHE) Potencial (V vs. RHE)

Figura 8. CV de electrodos de GC modificados con Ni(OH), en NaOH 1 M. (a) electrodo tratado con B, antes y después del
tratamiento (b) comparacion de CV de electrodos CVS, P y B. La velocidad de barrido usada es 100 mVcmy la corriente esta
normalizada con el area geométrica del electrodo de GC (0.07 cm?)

Para validar esta induccion, se desea recabar mas informacidn de la incidencia de la presencia de la fase  en
la actividad electrocatalitica. Para esto se atribuye la sefial anddica a bajos potenciales a la oxidacion de a-
Ni(OH), a y-NiOOH, y la sefial anddica a altos potenciales a la oxidacién de B-Ni(OH), a B-NiOOH* y se calcula
la contribucién de cada fase en la sefial anddica total. Esto se hace separando las 2 sefiales anddicas mediante
una deconvolucidn que, siendo el proceso inverso a la convolucién, separa la sefial total en 2 funciones, cada
una describiendo una sefial. La deconvolucién se hace usando el software OriginPro. Una vez obtenidas las
funciones que describen cada sefial, se determina el drea bajo la curva y asi se determina la carga
intercambiada en la oxidacién de cada fase.

Se deconvolucionan las sefiales anddicas para la CV del material CVS usando dos funciones gaussianas a 1.45 V
yunaa 1.50V, yde P usando dos funciones gaussianasa 1.43 Vy una a 1.47 V. Las cargas a potenciales mayores
se atribuyeron a la formacion de B-NiOOH y aquellas a potenciales menores a la formacién de y-NiOOHE®!, Si
se quiere calcular la cantidad de sitios activos se debe tener en cuenta que para oxidar el material hasta B-
NiOOH se requiere del intercambio de 1 electrén y para oxidar hasta y-NiOOH se requiere intercambiar 1.67
electrones!®®),

En la tabla 3 se observan las cargas deconvolucionadas, nimero de sitios activos calculado (asumiendo que
todos los atomos de niquel son sitios activos) y la fraccion molar de las fases y y B calculada. Se puede observar
gue la fraccién de las fases cambia con el pretratamiento y que el material P, que tiene una mejor actividad
electrocatalitica para OER, tiene una mayor fraccion molar de la fase B.
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Dadas las posibles inexactitudes en la determinacién de ECSA, adicionalmente se calculé TOF a 1.6 V vs. RHE,
extrayendo el valor de la corriente a este potencial de la CV en NaOH 1M. Esta corriente se mide usando como
linea base la corriente en la misma CV justo antes de que se dé OER, buscando excluir las corrientes capacitivas.
Sin embargo, las corrientes capacitivas no son constantes y al haber adsorcién durante OER pueden aumentar.
Para usar la corriente a 1.6V vs. RHE para determinar TOF éstas se asumen despreciables.

Tabla 3. Carga transferida en pico anddico, de CV en NaOH 1M, deconvolucionada para CVS y P. Fraccion de cada fase y
numero total de sitios activos.

Cargaaaltos Cargaabajos Fraccion Fraccion Numero de
potenciales (C) potenciales (C) molar fase p molarfasey sitios activos

CVs 1.39x10° 2.79x10° 0.454 0.546 1.91x10"
P 1.79x10° 2.78x10° 0.519 0.481 2.16x10"

TOF de EON para OER cambia tras las activaciones. TOF para CVS es 0.01497 s para el material antes de tratar
y 0.188 s’ para el material después de tratar; para P, TOF es 0.01228 s para el material antes de tratary 0.672
s para el material después de tratar. En ambos casos el aumento de la actividad es demas de un orden de
magnitud, siendo P el mas activo.

En la Figura 9 se tienen las curvas de polarizacién en NaOH 1 M normalizadas con ECSA y con la caida 6hmica
corregida al 100 % para cada material estudiado, para la fase B de referencia y para el sustrato (GC). Lo primero
gue puede observarse es que la actividad electrocatalitica estd totalmente dada por el material de Niy nada
de esta corresponde al sustrato, al tener éste una corriente nula en todo el barrido de potencial. Se observa
también que hay un cambio en el orden de actividad al pasar de bajos a altos potenciales, pero que, arriba de
densidades de corriente de 5 mA cm, la tendencia en la actividad se mantiene en todos los potenciales
analizados.
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Figura 9. Curvas de polarizacion de los materiales activados, B y el material sin tratar en NaOH 1 M, tomadas con LSV con v
de 5 mVsL. Estas curvas estan normalizadas con ECSA y tienen la caida 6hmica corregida al 100%.

Para una mejor comparaciéon de las actividades electrocataliticas de los materiales se determind el
sobrepotencial, definiéndolo, como es usual, como el sobrepotencial requerido para alcanzar una densidad de
corriente de 10 mA cm™ (Tabla 4). En vista de que en los electrolizadores reales hay caida éhmica, es util
conocer la actividad con el sobrepotencial no compensado, por lo que esta informacidn también se incluye en
la Tabla 4. Puede observarse que las diferencias en los sobrepotenciales compensados y no compensados
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varian y son pequefias, sin embargo, estas diferencias se hacen importantes a altas densidades de corriente,
como en un proceso industrial.

Los materiales de mejor a peor actividad electrocatalitica de acuerdo el sobrepotencial de la curva de
polarizacidon normalizada con ECSA van en el siguiente orden: B>P>CVS>CVL>F. B tiene la mejor actividad,
corroborando nuevamente que la fase B tiene una mayor actividad que la fase y y que es su formacién lo que
se busca con estas activaciones electroquimicas. La activacion electroquimica que resulta en la mejor actividad
electrocatalitica es P, estando su desempefio mas cercano a la referencia de la fase B que a los demas
materiales tratados. El tratamiento con el minimo desempefio es CVL, no alcanzando la cinética necesaria para
tener una densidad de corriente de 10 mA cm?, resultando en una actividad electrocatalitica peor que el
material fresco, llevandose a cabo, mas bien, una desactivacion.

Para estudiar qué procesos podrian haber ocasionado este descenso en la actividad electrocatalitica para OER,
se hicieron estudios de SEM y EDS, lo cual fue llevado a cabo por el Dr. Ivdn Puente Lee, en las instalaciones de
la USAII. Se esperaba poder observar cambios en la morfologia o composicién del material, pero en las
micrografias no pueden observarse las particulas de Ni(OH);, ni aun empleando un aumento de 7000x . Sin
embargo, usando EDS se pueden obtener mapas de distribucién elemental, donde si puede observarse la
presencia de Ni, lo que parece indicar que estas particulas son de un tamafio muy pequefio, incluso
nanométrico (figura 10).

Tabla 4. ECSA y sobrepotenciales para OER (con y sin correccion de caida 6hmica) de curva de polarizacion normalizada con
ECSA y con area geométrica para los materiales estudiados en NaOH 1M.

Areagcs, Areacq
2

ECSA (cm’) Nircorr n Nircorr n

F 0.042 0.598 0.601 - -
CVL 0.089 - - 0.583 0.589
CVL+P 0.106 0.508 0.518 0.470 0.477
CVS 0.058 0.500 0.505 0.520 0.527
P 0.095 0.438 0.447 0.423 0.429
B 0.069 0.402 0.408 0.403 0.409

b

10pm 10pm

Figura 10. Mapa de distribucion del elemento Ni en la superficie analizada mediante EDS. (a) material sin tratar (electrodo
fresco) (b) material activado con CVL

Al comparar los mapas de distribucion elemental, parece que en el electrodo fresco hay mayor cantidad de Ni
en el area. Al evaluar la concentracién elemental porcentual se tiene que en el electrodo fresco hay 1.8% de
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Ni, mientras que en el electrodo tratado con CV hay 0.2 % de Ni. Esto puede indicar que la actividad disminuye
al perderse material activo por exfoliacién.

En vista de que durante el uso del EC en la oxidacidn de agua pueden darse este tipo de desactivaciones, es de
interés conocer si se puede recobrar la actividad electrocatalitica. Para este propdsito se usé la mejor activacion
con el material desactivado y se evalué su desempefio, el material resultante se denoté como CVL+P. Este
material resulta tener una mejor actividad que el material degradado (CVL) y que el material fresco (F), llegando
incluso a tener actividades similares a CVS. De acuerdo con Lee et al.l*?,, |a degradacion en CVL estd dada por
cambios de fase irreversibles y aislamiento de las fases!*”,, es posible que este tratamiento pueda regenerar el
material a la fase B, contrarrestando la pérdida de area activa.

Para el presente estudio también es de interés evaluar la actividad electrocatalitica normalizada con el area
geométrica. Esto es porque la determinaciéon de ECSA mediante el método usado puede tener grandes
errores!*?l y ademds al normalizar las curvas de polarizacién usando esta ECSA se normalizé un proceso
faradaico con un método basado en adsorcién no faradaical®’), pudiendo incurrir en errores. Adicionalmente
la activacion o desactivaciéon de un material puede estar relacionada con la exposicién u ocultamiento del
material electrocatalitico, lo cual no es considerado cuando se determina la actividad intrinseca del material.

Evaluando la actividad normalizada con el drea geométrica con respecto al sobrepotencial a 10 mA cm??, se
tiene que el orden de actividad de mayor a menor es B>P>CVS>CVL>F. En este caso F no llega a esta densidad
de corriente, pero al aplicar CVL si, por lo que habria una activacion. Esta activacion podria estar dada por el
aumento del rea superficial, por lo que al determinar la actividad intrinseca esta no es considerada. Al tratar
el material CVL con P se tiene que CVL+P tiene mejor actividad que CVS.

Al hacer la grafica de Tafel a partir de la informacién recabada con las curvas de polarizacion (Figura 11) en un
amplio rango de sobrepotenciales (de 0.37V a 0.6V vs. RHE), se observa que la pendiente de Tafel aumenta al
aumentar el sobrepotencial. Hay un punto de inflexiéon que varia para cada muestra, pero para todas hay un
comportamiento diferenciado a bajos y altos sobrepotenciales. Se determinaron las pendientes de Tafel a bajos
y altos sobrepotenciales, aproximadamente desde 0.37 V hasta 0.44 V vs. RHE y desde 0.52 V hasta 0.60 V vs.
RHE (Tabla 5); el ajuste lineal se da con un factor de correlacion mayor a 0.999 para ambas secciones de las
curvas de todas las muestras, a excepcion de B a altos sobrepotenciales que presenta perturbaciones. El cambio
de la pendiente de Tafel con el potencial ya ha sido reportada antes para EC de metales de transicién como Fe,
Co y Ni?l, En vista de que la pendiente de Tafel depende del mecanismo de reaccidn, se tiene que hay un
cambio en el mecanismo al pasar de bajos a altos sobrepotenciales.
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Figura 11. Curvas de Tafel de cada electrodo en el rango de sobrepotenciales de 0.37 V a 0.6 V. Tomadas con LSV en NaOH
1Mconvde5mVsy?,
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Tabla 5. Pendientes de Tafel a altos y bajos sobrepotenciales para cada muestra, determinadas con curvas de polarizacion
recolectadas con LSV en NaOH 1 M con vde 5 mVst,

Pendiente de Tafel (mV/dec)

altos n bajos n
F 351 69.6
CVL 350 69.6
CVL+P 314 97.5
CVS 445 72.1
P 301 79.3
B 336 75.9

Pueden sacarse algunas conclusiones al analizar estas pendientes comparativamente entre las muestras. Los
mecanismos de reaccidn son diferentes en estos rangos de potencial, siendo la cinética mayor a potenciales
bajos, ya que hay un mayor cambio en la transferencia de carga por unidad de potencial. Tanto a potenciales
altos como bajos F y CVL tienen la misma pendiente y por ende el mismo mecanismo de reaccién, por lo tanto,
es posible que al aplicar CVL no haya un cambio mas alla de la desactivacién del electrodo. A potenciales bajos
este par de muestras tienen la menor pendiente, lo que indicaria una mejor cinética contradiciendo las
conclusiones a las que se llegaron anteriormente. De hecho, el orden de actividad es totalmente diferente a
altos y bajos sobrepotenciales de acuerdo con la pendiente de Tafel; sin embargo, a bajos sobrepotenciales
hay una mayor contribucién de las corrientes capacitivas, lo que hace que la pendiente sea menos exacta?’!.

A pesar de que la pendiente de Tafel es mas exacta a altos sobrepotenciales, este parametro de actividad no
se corresponde a cabalidad con el pardmetro del sobrepotencial, pues, segun el primero, el material con mayor
actividad es P, seguido en orden de mayor a menor actividad por CVL+P, B, CVL, Fy CVS.

4.4. Actividad electrocatalitica para EOG

Con los resultados expuestos anteriormente, es claro que las activaciones tienen efectos para OER, y por ello
estas también han sido usadas para activar electrodos de NiOOH para la oxidacién de glucosa!?’!. En esta parte
de la investigacidn, se activo Ni(OH); con los tratamientos que mejor desempefio tuvieron para OER (P y CVS)
y se evalud su desempenio para la electrocatdlisis de la oxidacién de glucosa en una disolucidn de glucosa 20mM
en NaOH 1 M. Estos materiales se compararon con los materiales B, F y GC.

En la figura 12 se tiene CV en la disolucién de glucosa de cada uno de los materiales mencionados. Respecto al
electrodo GC, que tiene una corriente cercana a cero en todo el barrido de potencial, EON, con sus diferentes
activaciones, tiene actividad para la oxidacidon de glucosa, siendo electrocatalitico para esta reaccion. La
oxidacién se da antes del pico anddico del equilibrio redox del Ni, solapandose con esta sefal. No hay un pico
de la reduccidn de Ni, lo cual indicaria dos cosas. Primero que la oxidacion de la glucosa se da reduciendo el
niquel, como indican las reacciones 10 y 11 y no con una transferencia electrdnica directa. Segundo que la
concentracién de glucosa en el medio es la suficiente para reducir todo el Ni en altos estados de oxidacién. Es
posible que esta reaccién no esté controlada por difusidn sino por la cantidad de sitios activos en la superficie.

La oxidacién de la glucosa no ocurre solo en el barrido anddico, sino que continda en el barrido catédico, incluso
con una mayor rapidez. Dado que en estas condiciones experimentales la reaccion no esta controlada por
difusion, la corriente caeria (si no estuviese ocurriendo OER paralelamente) por el posible envenenamiento
debido a intermediarios o productos al disminuir los sitios de adsorcion de la glucosa. En el barrido catédico
los sitios se regeneran y la corriente llega al maximo, luego la corriente disminuye en la medida que se acerca
a potenciales desfavorables para la oxidacion de la glucosa.

En vista de que en la formacidn de la fase y la pelicula se hincha y se forman desagregados aislados, se espera
gue la fase B tenga un mejor desempefio para este propdsito también. Sin embargo, en los CV de la figura 12,
la tendencia de actividad vista en OER (B>P>CVS>F) se mantiene para el barrido catddico, pero no se cumple
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en el barrido anddico a bajos potenciales, donde el potencial de arranque va de menor a mayor de la siguiente
manera CVS>F>P>B, al igual que en las curvas de polarizacién (Figura 13a).
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Figura 12. CV de electrodos de GC modificados con Ni(OH), y tratados con P, CVS y B, también de GCy Fen NaOH 1 M +
glucosa 20 mM. La velocidad de barrido usada es 100 mVcm- y la corriente esta normalizada con ECSA.
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Figura 13. (a) Curvas de polarizacion normalizadas con ECSA y con caida 6hmica corregida al 100% de los materiales
estudiados para la oxidacién de glucosa. (b) Curvas de Tafel correspondientes con pendientes de Tafel.

Las pendientes de Tafel (figura 13b) son determinadas con un coeficiente de correlacion mayor a 0.92, lo cual
indica que el comportamiento no es lineal como deberia ser para este tipo de analisis. Estas pendientes siguen
aproximadamente la tendencia de las curvas de polarizacién, con valores cercanos que indican un mismo
mecanismo de reaccidn. En otros articulos!?® se reportaron para este mismo material pendientes de Tafel de
118 y 129 mVdec?, dependiendo del sustrato, lo que indica que el material sintetizado con el método
propuesto, incluso sin activacién electroquimica, tiene un mecanismo diferente, con una transferencia
electrénica de un numero mayor de electrones y ademas una mejor actividad electrocatalitica para EOG.
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5. Conclusiones

Se electrodepositd satisfactoriamente un EON como electrocatalizador para OER y para EOG anddica
potenciostaticamente, siendo las mejores condiciones 1.5 V vs. Ag/AgCl por 60 s con agitacién. Este
electrodepdsito se hace en una disolucidn precursora de Na;SO4 0.1 M, NaCH3COO 0.1 M y NiCl; 50 mM, lo
qgue no se logra en la disoluciéon de oxalatos. Ademads, se encuentra que en la sintesis potenciodindmica una
mayor velocidad de barrido resulta en una mayor carga bajo el pico anddico del equilibrio redox del niquel,
mientras que en la sintesis potenciostatica hay un valor dptimo de potencial. El mecanismo de reaccién de OER
para estos materiales es diferente a altos y bajos potenciales.

Se proponen métodos de activacion in situ que cambian la actividad electrocatalitica de EON produciendo
presuntamente un cambio de la fase y-NiOOH a una fase B-NiOOH, mds activa para OER. De acuerdo con la
curva de polarizaciéon normalizada con ECSA, el mejor tratamiento es P (TOF = 0.672 s ; nircorr = 0.438 V ),
seguido de CVS (TOF = 0.188 s ; Nirecorr = 0.500 V ), estos ademads con un aumento en el TOF de mas de un
orden de magnitud frente al electrodo sin activar. El tratamiento CVL mejora muy poco la actividad o de hecho
desactiva el material, lo que se cree sucede al usar altas velocidades de barrido. Es posible recobrar un poco la
actividad electrocatalitica de CVL aplicando P, llegando a tener actividades similares a CVS (Nircorr = 0.508 V).

Esta tendencia en la mejora de la actividad para OER no se extrapola a EOG pues, CVS es el catalizador que
muestra la mejor actividad de acuerdo con las curvas de polarizacion y las pendientes de Tafel. Al ser mejor
que la fase B puray que P, se cree que hay otros factores involucrados mas que la fase presente.

6. Proyeccion

El electrodepdsito anddico representa algunos retos debido a que se lleva a cabo a potenciales altos en donde
varios buffers se oxidan, por lo que no es facil controlar el pH. Se debe evaluar si de hecho el depdsito anddico
presenta ventajas en cuanto a la eficiencia del depdsito y la actividad.

En vista de que, en el disefio de electrocatalizadores es tan importante su estabilidad como su actividad, y
debido al hecho que se encontraron estrategias para obtener un material mas activo, un paso siguiente en la
investigacion podria ser estudiar como afectan estos tratamientos la estabilidad o si es posible recobrar la
actividad tras la degradacién durante la operacién.

Hay incertidumbre en las curvas de Tafel usadas, no teniéndose comportamientos lineales incluso en ventanas
estrechas de potencial. En futuros estudios convendria usar otros métodos para hacer las curvas de
polarizacién como la cronoamperometria, cronopotenciometria o espectroscopia de impedancia
electroquimica y asi determinar otro parametro cinético importante, la corriente de intercambio (io).

Es indispensable, ademas, determinar la eficiencia faradaica en la reaccidn que se desea catalizar pues hay
reacciones que compiten con la OER, tal como la produccién de H,0,, al igual que puede haber multiples
productos para EOG. Es posible también estudiar la eficiencia faradaica del depdsito usando una micro balanza
de cuarzo.

Es probable que se hayan obtenido nanomateriales con esta sintesis. Dado que la morfologia y el tamafio de
estos materiales tienen una gran influencia en su comportamiento, es necesario poder obtener micrografias
adecuadas del material, lo que podria lograrse usando microscopia de transmision electroénica.

ECSA es un parametro importante para poder determinar la actividad intrinseca del material. Para futuras
investigaciones seria conveniente sintetizar peliculas mas delgadas, tal vez con menores tiempos de sintesis,
que puedan estabilizarse con facilidad para asi examinar y considerar el uso de C.4s para la determinacion
de ECSA.
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