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RESUMEN

El empleo de nanomateriales, por ejemplo el 6xido de grafeno (GO), como bloques para la sintesis de mate-
riales hibridos, ha sido ampliamente estudiado durante los Ultimos afios. En este trabajo se presenta un méto-
do simple y reproducible para la sintesis de electrodos hibridos de niquel/grafeno. Este método consiste en la
modificacion de un bafio de electrodeposicidn convencional mediante la incorporacion de escamas de GO,
por lo que la sintesis puede ser industrialmente escalable.

El catalizador sintetizado fue caracterizado estructural y electroquimicamente. Los estudios de XRD no
muestran cambios apreciables en el parametro de red, aunque se observa una disminucién en la relacion de
planos (200)/(111) relacionado con un aumento en la estabilidad del catalizador. Los espectros Raman mues-
tran las bandas caracteristicas de GO reducido en la matriz del catalizador. Asimismo, la formacion de hidru-
ros de niquel en el catalizador niquel/grafeno no es observada, a diferencia del electrodo de niquel puro.

La cinética de la reaccion de desprendimiento de hidrégeno (HER) se estudio en ambos catalizadores, niquel
convencional y niquel/grafeno, encontrando cambios en la actividad. Debido a que la presencia de GO en la
matriz de Ni inhibe la hidruracion del niquel, el catalizador hibrido presenta una mayor actividad catalitica
hacia la HER.
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ABSTRACT

The use of nanomaterials, such graphene oxide (GO), as blocks for the synthesis of hybrid materials has been
extensively studied in recent years. In this paper a simple and reproducible method for the synthesis of hybrid
nickel/graphene electrodes is presented. This method involves the modification of a conventional electroplat-
ing nickel bath by incorporating graphene oxide flakes, so the synthesis can be industrially scalable.

The synthesized catalyst was structurally and electrochemically characterized. The XRD studies show no
appreciable change in the lattice parameter, but a decrease is observed in the relationship between
(200)/(111) planes related to an increase in catalyst stability. Raman spectra show the characteristic reduced
GO bands on the catalyst matrix. Also, the formation of nickel hydrides in the nickel/graphene catalyst is not
observed, unlike the pure nickel electrode.

The kinetics of hydrogen evolution reaction (HER) was studied in both, conventional nickel and nick-
el/graphene catalysts, finding changes in activity. The hybrid catalyst has a higher catalytic activity towards
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the HER and the presence of GO in the Ni matrix inhibits the nickel hydride formation with the consequent
loss of catalytic activity.

Keywords: Graphene, Nickel, Hydrogen Generation, Raman Spectroscopy.

1. INTRODUCCION

El hidrégeno ha atraido recientemente la atencién como vector de energia limpia, que puede ser utilizado en
pilas de combustible, o en sustitucion de gas natural [14]. La produccién de hidrogeno por electrélisis de
agua se considera la forma de produccién mas limpia para la economia de hidrégeno en un futuro proximo
[3.4].

Uno de los enfoques utilizados para mejorar la actividad electrocatalitica de los catalizadores para
reacciones electroquimicas consiste en el cambio de las propiedades extrinsecas de electrocatalizadores, por
ejemplo, la modificacién de la morfologia de la superficie [3-6] el tamafio de particula [3] de los electrodepd-
sitos.

El grafeno exhibe diversas propiedades Unicas, tales como la rapida movilidad de portadores de carga
a temperatura ambiente (2x10° cm®V's™), una conductividad excepcional (106 Scm™), gran superficie espe-
cifica tedrica (2630 m?g™), y una excelente transmitancia éptica (~ 97,7%) [3]. Estas propiedades destacadas
son indicativas de que el grafeno tiene un gran potencial para ser un componente en la construccion de mate-
riales de electrodos hibridos para la produccién de hidrégeno.

En este trabajo se presenta un método simple y reproducible para la sintesis de un electrodo hibrido de
niquel/grafeno (NiGO) para la reaccion de generacion de hidrégeno. En la Figura 1 se muestra una represen-
tacién esquematica de la reaccion de desprendimiento de H, sobre un catalizador de NiGO. EI método desa-
rrollado consiste en la modificacion directa de un bafio de electrodeposicién de niquel convencional (bafio de
Watts), sin necesidad de altas temperaturas, tiempos de reaccion largos o complejos pasos de sintesis. EI ma-
terial hibrido sintetizado se caracterizé como electrodo para la reaccion de generacion de hidrégeno en medio
alcalino. Todos los catalizadores sintetizados se caracterizaron antes y después de un proceso de envejeci-
miento corto con el fin de estudiar el decaimiento en la actividad electrocatalitica debida a la formacion de
hidruros de niquel superficiales.

Ni . Grafeno

Figura 1: Representacion esquematica de la reaccion de desprendimiento de H, sobre un catalizador de NiGO.

2. MATERIALES Y METODOS

Acido clorhidrico 36.5 — 37 % (Cicarelli, PA grade), hidroxido de potasio (Anedra RA reagent), etanol 96 %
(Cicarelli, PA grade), sulfato de niquel (Anedra, PA grade), cloruro de niquel (Merck, PA grade), acido bori-
co (Merck, PA grade), y dispersion de 6xido de grafeno (Graphenea Inc.) fueron utilizados en las mismas
condiciones en las que fueron recibidos y sin purificaciones posteriores. Todas las soluciones y dispersiones
acuosas fueron preparadas con agua Milli Q y desgasadas usando N, de alta pureza (Indura S.A.).

2.1 Caracterizacion Morfolégica

Las micrografias SEM fueron obtenidas con un FESEM Supra 40 (Zeiss Company) operando a 3 kV. Los
espectros y mapeos EDX fueron obtenidos a 10 kV. Las muestras fueron obtenidas mediante el raspado de
los electrodos de niquel donde fueron electrodepositados.

Los espectros Raman de los electrodos fueron adquiridos con un microscopio Raman LABRAM-HR,
Horiba Jobin-Yvon con un objetivo de 100 x (NA =0.9).

Fue utilizado un laser de Ar de 488.0 nm con una potencia de 8.5 mW con el objetivo de evitar el ca-
lentamiento de la muestra originado por el laser. El area Raman iluminada en todos los experimentos fue de
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1.0 um? con una resolucién espectral de 1.5 cm™ y los espectros fueron tomados en al menos cinco zonas
diferentes de cada muestra analizada, para asegurar la homogeneidad de los catalizadores.

Los difractogramas de rayos X fueron medidos empleando una fuente de radiacién Cu Ko (A = 1.5406
A) usando un difractdmetro PANalytical X‘Pert PRO (40kV, 40 mA), con la configuracion 6 — 20 Bragg—
Brentano a temperatura ambiente. Un intervalo de 26 de entre 10° y 70° fue utilizado, con incrementos de
0.02° tomando 14 s por paso. El programa FULLPROF [3] fue aplicado con el objetivo de refinar la estructu-
ra cristalina obtenida por el método de Rietveld. Una forma de pseudo-Voigt fue utilizada para ajustar los
datos experimentales. Los datos refinados fueron las posiciones atomicas, los pardmetros de red, la forma de
los picos, los pardmetros térmicos isotrépicos y los factores de ocupacion.

2.2 Sintesis del Catalizador

Los catalizadores se sintetizaron usando un bafio de electrodeposicion convencional de Ni preparado por di-
solucién de 25 g de &cido borico en agua a 50 °C, 240 g de sulfato de niquel hexahidratado y 25 g de cloruro
de niquel hexahidratado para obtener 1 L de solucién. Este bafio de electrodeposicion (Watts) fue utilizado
para sintetizar un catalizador de niquel electrodepositado convencional, a modo comparativo.

Parte de ese bafio de Ni Watts se separd para preparar un bafio de Ni/grafeno para electrodepositar un
catalizador hibrido Ni/GO. Para eso, una dispersion de GO de 0,08 g/L fue sonicada durante 30 minutos con
el fin de dispersar las escamas de GO. A continuacién, se afiadié una alicuota de 10 ml de la dispersion de
GO a 40 ml del bafio Watts.

La sintesis de ambos catalizadores se llevo a cabo por electrodeposicion sobre un electrodo de Ni co-
mercial (R.C. S.A. 99,9 de pureza), con una superficie circular de 0,196 cm?, que estd montado en un electro-
do de disco rotante (RDE, Pine Investigation Inst.; Raleigh). Los electrodos de niquel se pulieron mecénica-
mente con una suspension de alimina de 0,05 um y fueron limpiados con etanol e inmersos en KOH (1 M) y
HCI (10% p/p) durante 1 minuto, con el fin de desengrasar la superficie [3]. Ambas sintesis de catalizadores
se llevaron a cabo en una celda electroquimica de dos electrodos termostatizada a 50 °C, usando un electrodo
de niquel masivo de alta &rea como contraelectrodo. Durante el proceso, para asegurar la homogeneidad del
electrodepdsito, el electrodo de trabajo se mantuvo con una velocidad de rotacion de 1600 rpm. Por otra par-
te, la rotacion del electrodo de trabajo facilita la difusion de los iones de Ni y las particulas de GO a la super-
ficie del electrodo.

La corriente aplicada durante la sintesis de los dos catalizadores de Ni-Watts y NiGO fue de 0,05
Acm catddica, durante 3600 s, con el fin de obtener un espesor de depoésito de alrededor de 60 um. Durante
la electrodeposicion de ambos catalizadores el potencial transitorio alcanza alrededor de - 5 V, lo que indica
que las escamas de GO co-depositadas deben estar en un estado reducido, condiciones en las cuales el gra-
feno es altamente conductor [3].

Después de la sintesis, ambos catalizadores se lavaron repetidamente con agua Milli Q con el fin de
eliminar los restos del bafio de electrodeposicidn sobre la superficie del electrodo.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los catalizadores obtenidos con los diferentes bafios de electrodeposicion tienen diferentes propiedades dpti-
cas. Mientras que el electrodo de Ni-Watts es gris opaco, el electrodo NiGO es negro, lo que sugiere la pre-
sencia de GO en la matriz del catalizador.

Micrografias electronicas de barrido (SEM) se obtuvieron con el fin de analizar la morfologia y la
presencia de grietas en ambos catalizadores electrodepositados. Las imégenes SEM del catalizador de Ni-
Watts muestra una estructura granular homogeénea. En las imagenes SEM del electrodo de NiGO (Figura 2)
se observa que la muestra tiene granos de menor tamarfio, sin marcas de pulido y fracturas superficiales. Se
puede ver, en particular a bajos aumentos, que las escamas de grafeno se distribuyen sobre la superficie del
electrodo NiGO.

El andlisis de la composicién por EDX no muestra contaminacion metélica de las muestras y s6lo se
observan trazas de Al y Si, debidas al pulido mecéanico. EI mapeo EDX muestra una composicién homogénea
de Ni y C en toda la superficie de la muestra. Sin embargo, este analisis no es suficiente para la cuantifica-
cién ya que la contaminacién de carbono ambiental esta siempre presente, por ejemplo, de la cinta de car-
bono conductora utilizada para fijar las muestras al soporte.
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Figura 2: Micrografia SEM de una muestra de NiGO medida a 3 kV y una magnificacion de 5 kX.

Los espectros Raman registrados en ambos catalizadores se muestran en la Fig. 3, junto con el espec-
tro de GO comercial soportado sobre una placa de silicio con fines comparativos. Los espectros obtenidos en
diferentes areas de cada muestra no muestran diferencias significativas. Los espectros del electrodo de Ni-
Watts no muestran picos, indicando que el niquel se encuentra en estado metalico y no hay sefial de hidruros
de niquel, ya que estos materiales muestran bandas Raman en 3581 y 3660 cm™ [3]. El espectro Raman del
electrodo NiGO muestra las bandas caracteristicas de GO, lo que evidencia la presencia de grafeno intercala-
do en la estructura del electrodepdsito de niquel.
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Figura 3: Espectros Raman de los diferentes catalizadores sintetizados antes y después del envejecimiento por cronoam-
perometria. Se presenta también el espectro Raman de GO comercial.

La espectroscopia Raman es ampliamente utilizada para caracterizar la estructura cristalina, la natura-
leza quimica y defectos en los materiales basados en el grafeno [3]. El proceso de reduccién de GO para dar
oxido de grafeno reducido (denotado como RGO) puede manifestarse en los espectros de Raman por cambios
en la intensidad relativa de dos picos principales, D y G [3]. En la figura 3 se muestran los picos D y G en los
espectros Raman de GO comercial y NiGO electrodepositado sobre el electrodo de niquel. El pico D de GO
situado en 1349 cm™ surge del estiramiento de enlace C-C con una intensidad en relacion con el tamafio de
los dominios sp? en el plano [12]. El aumento de la intensidad del pico D es una evidencia de la formacion de
nuevos dominios sp?. La relacion de intensidad relativa de los dos picos (lp/lg) es una medida del grado de
desorden y es inversamente proporcional al tamafio medio de los grupos sp® [14]. En literatura se muestra que
la intensidad de la relacién D/G para RGO es mayor que la de GO porque los dominios formados aumentan
el namero de clisters sp? [16]. En nuestro caso, hemos encontrado una Ip> |, teniendo en cuenta los picos
Raman integrados, lo que confirma la presencia de RGO en el catalizador NiGO.

Los patrones de difraccion de rayos X para Ni-Watts y NiGO muestran claramente las reflexiones
tipicas esperadas para el niquel con estructura clbica centrada en las caras (fcc). Ambas muestras no presen-
tan picos correspondientes a impurezas.
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Los valores de 20 para los planos (1 1 1) y (2 0 0) del electrodo de Ni-Watts son 44.5° (FWHM =
0.153%) y 51.9° (FWHM = 0.258°), respectivamente; con una distancia de separacion (d) de 2,03 A para el
plano (1 1 1) y 1,76 A para el plano (2 0 0). La relacion de planos (1 1 1) / (2 0 0) de Ni-Watts es de 3,2,
mientras que en el catalizador de NiGO es de 5,3, lo que muestra un predominio de planos (1 1 1). La canti-
dad de planos (2 0 0) es menor en el catalizador NiGO que en el Ni-Watts, lo que indica que el catalizador
NiGO es més estable [3].

Los electrodos de Ni-Watts y NiGO fueron caracterizados con diferentes técnicas electroquimicas
(voltametria de barrido lineal — de sus siglas en inglés LSV- por RDE, voltametria ciclica a diferentes tempe-
raturas, cronoamperometria y espectroscopia de impedancia a diferentes potenciales) en soluciéon 1 M de
KOH.

Puede verse que la generacion de hidrégeno por cronoamperometria presenta una densidad de corrien-
te més alta en NiGO que en Ni-Watts. La velocidad de pérdida de actividad electroquimica obtenida para el
Ni-Watts y NiGO son 4.9x10° s y 2.2x10°* s, respectivamente. Esto implica que el Ni-Watts tiene no sélo
una menor actividad electrocatalitica que el NiGO, sino que también se desactiva méas rapido debido al pro-
ceso de envejecimiento.

En la Figura 3 se muestran los espectros Raman de la Ni-Watts y NiGO (antes y después de la crono-
amperometria). Se puede observar que la muestra NiGO mantiene el espectro Raman después del envejeci-
miento, mientras que la muestra de Ni-Watts después del envejecimiento muestra la aparicion de las bandas
correspondientes a los hidruros de niquel, en relacidn con el proceso de envejecimiento del catalizador y la
pérdida de actividad.

La Figura 4 muestra las curvas de LSV para cada catalizador antes y después del envejecimiento a
corto plazo medida a 298 K y 1600 rpm. En ambos catalizadores se observa un aumento de la corriente cato-
dica después de envejecimiento, mientras que el potencial de inicio de la reaccion de desprendimiento de
hidrédgeno permanece préacticamente constante. En el caso de catalizador de Ni-Watts envejecido se observa
un aumento del 33% en la densidad de corriente (a -1,5 V vs. SCE). Mientras tanto, el catalizador NiGO en-
vejecido muestra un aumento considerablemente elevado (alrededor del 75%) en la respuesta electroquimica.
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Figura 4: Medidas LSV de catalizadores de niquel Watts y NiGO medidas en catalizadores recién sintetizados y enveje-
cidos.

4. CONCLUSIONES

En este trabajo se presenta un método simple y reproducible para la sintesis de catalizadores hibridos de gra-
feno/niquel y su aplicacion a la electrocatélisis de la reaccion de desprendimiento de hidrégeno. EI método
presentado es facilmente escalable a nivel industrial por lo que puede ser utilizado para mejorar econémica-
mente electrodos de niquel electrodepositados para la generacidn de hidrégeno.

Se demostré que el GO se reduce durante la sintesis para dar RGO de alta conductividad, disminuyen-
do de manera significativa la resistencia de transferencia de carga presentada por electrodepdsitos de niquel
puro.

Se puede ver que la presencia de grafeno en el bafio de electrodeposicion reduce el nimero de planos
(2 0 0) en la estructura cristalina aumentando la estabilidad, ya que el plano (1 1 1) es mas estable que el (2 0
0), lo que podria impedir la formacion de hidruros en la superficie de niquel.
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Los estudios Raman sobre catalizadores a los que se los ha envejecido mediante cronoamperometria
en KOH muestra que la superficie del catalizador de NiGO no muestra presencia de hidruros, a diferencia del
catalizador de Ni-Watts electrodepositado. Los cambios en el tipo de adsorcién de hidrdgeno se correlacio-
nan con los resultados obtenidos por espectroscopia Raman que muestran una clara inhibicién en la forma-
cién de hidruros superficiales debido a la presencia de grafeno en la estructura del catalizador.
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