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RESUMEN

En este trabajo se reporta la generacién de depdsitos de niquel-molibdeno mediante la aplicacién de
corriente directa en un bafio electrolitico compuesto por una solucién bésica de NiSO,;, Na,MoO, vy
Na3;CgHs0-. Se utilizaron como electrodos de trabajo discos de carbon vitreo de Imm de didmetro y fieltro de
carbono. La actividad catalitica de los depdsitos fue evaluada mediante voltamperometria ciclica en una
solucién 0.72M de H,SO,. Sobre los electrodos de carb6n vitreo se generaron depdsitos que mostraron
actividad catalitica para la REH. Depésitos con mejores propiedades fueron obtenidos con un pulso de 200
mA/cm? . Los experimentos de pulsos de 42 mA/cm? variando su duracién mostraron que a pesar de usar
cantidades pequefias de carga los depdsitos obtenidos con 90 ms y 300 s tienen capacidades cataliticas
superiores a las esperadas. Se observé también que la ausencia de MoO,*™ en el bafio electrolitico durante el
proceso de electrodepositacion una baja de actividad, indicando la importancia de la presencia de Mo para la
actividad catalitica. Los depdsitos fueron inspeccionados mediante microscopia de fuerza atomica (AFM). La
electrodeposicion sobre fieltro de carbono es posible, sin embargo no se logré reproducibilidad en los
experimentos ya que el control sobre el area activa del electrodo es algo dificil de lograr. Con pulsos de
suficiente intensidad y duracién es posible obtener nanoparticulas de NiMo sobre las fibras de carbono del

fieltro.
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1.-Introduccion

En los ultimos afios el hidrogeno ha ganado gran interés como acarreador energético y futuro sustituto de los
combustibles fosiles en vista de la imperativa necesidad de mitigar activamente los efectos ambientales de la
acumulacién de CO, en la atmésfera. ! En este sentido, la hidrélisis del agua como método de obtencién de
hidrogeno es bastante prometedora ya que puede considerarse libre de emisiones, asegurando claro esta el uso
de una fuente 'limpia’ de energia eléctrica.” Sin embargo varias limitaciones tecnolgicas y su consecuente
efecto en el costo de produccion han retrasado su uso, entre las que pueden citarse la necesidad de usar platino
(un metal caro y escaso) como electrocatalizador.® Es por esto que surge la necesidad de desarrollar nuevos

materiales que tengan propiedades electrocataliticas similares a las del platino.

La aleacion de niquel y molibdeno (NiMo) presenta un alta resistencia a la corrosidn y posee al mismo tiempo
propiedades electrocataliticas para la reaccién de evolucién de hidrédgeno que superan en la combinacion a la
de sus componentes puros (efecto sinergético).**® Es por esto que varias investigaciones se han enfocado a la
sintesis de este sistema optimizando el efecto que tienen estos factores como la composicién, area de
superficie y morfologia del depdsito y tamafio de particula en sus propiedades cataliticas. En particular, el
enfoque a la sintesis de materiales con dimensiones en la escala nanométrica ha sido aprovechado por Schulz
y Huang quienes reportan el efecto de la estructura nanocristalina en las propiedades electrocataliticas de la
aleacion de NiMo.”® En el presente trabajo se presentan los resultados obtenidos en la aplicacion de un
procedimiento electroquimico basado en el uso de pulsos de corriente para la electrodepositacion de
nanoparticulas de NiMo usando como sustratos carbén vitreo y fieltro de carbén. La actividad catalitica de
los depositos obtenidos fue evaluada mediante voltamperometria ciclica en una solucion 0.72M de H,SO, y se

realizo la inspeccidn de los depositos utilizando microscopias electronica de barrido y de fuerza atomica.

2.-Procedimiento experimental

Todos los experimentos fueron realizados utilizando un potenciostato/galvanostato EG&G PAR modelo 273A.
Se construy6 una celda electroquimica con un arreglo de tres electrodos; como contraelectrodo se us6 una red
de platino, el electrodo de referencia fue un de calomel saturado, fabricado caseramente y colocado dentro de
un tubo con una punta Luggin. La solucion electrolitica utilizada para la electrodepositacion simultanea de
niquel y molibdeno se preparé con la siguiente composicién: 0.2 mol L™ Ni,SO,6H,0 (PQM), 0.06 mol L™
Na,M00O,2H,0 (Mallinckrodt) y 0.136 mol L™ NasCgHsO;2H,O (Baker); el pH fue ajustado a 9.0
afiadiendo hidréxido de amonio. Todas las soluciones se hicieron utilizando agua desionizada. Para la
fabricacion de los electrodos de trabajo se utilizd una varilla de carbén vitreo y fieltro de carbono (ambos de
Alfa Aesar).
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Con el fin de depositar la aleacion en un material de area regular y conocida se fabricaron electrodos de
carbén vitreo, recubriendo una varilla de carbén vitreo (1 mm de didmetro; area geométrica 7.85 x 10 cm?)
con resina epdxica dentro de un tubo de vidrio. Para hacer la conexidn eléctrica se utilizé mercurio y alambre
de cobre como conector. EI mercurio fue sellado en el tubo con parafina. Antes de cada experimento el
electrodo fue lavado con HNO; al 90% y pulido con papel abrasivo (1600) y alimina de 1.0, 0.3 and 0.1 pum,

respectivamente; posteriormente el electrodo fue lavado con agua desionizada y acetona.

Como caracterizacién de la actividad inicial del electrodo antes de la electrodepositacion de Ni Mo se llevo a
cabo una voltamperometria ciclica en una solucién de &cido sulfdrico 0.72 mol L™ a una velocidad de barrido
de 2 mV s? desde el potencial de circuito abierto hasta —0.5 V vs. SCE. Posteriormente se realizaron los
experimentos de electrodepositacién de Ni Mo utilizando pulsos de corriente. Para determinar el efecto de la
carga utilizada sobre la actividad de los depdsitos manteniendo se realizaron varios experimentos utilizando
una densidad de corriente fija de 42 mA cm® con duraciones de 90, 312, 632, 2500 y 5000 ms,
respectivamente. La influencia de la densidad de corriente de los pulsos aplicados fue estudiada manteniendo
una carga constante 165 pC y aplicando pulsos de 10, 40, 70, 100 mA y 200 mA cm™, respectivamente.
Finalmente la composicidn del bafio electrolitico se modificd, eliminando en un caso la presencia de Mo (VI)

y utilizando el doble de la concentracién de molibdeno, es decir, 0.012 mol L™ de Na,MoQ, -2H,0.

Algunos de los experimentos anteriores se realizaron también en electrodos de disco de carbon vitreo los
cuales fueron disefiados para permitir la inspeccion de los depdsitos por medio de Microscopia de Fuerza
Atémica. El contacto eléctrico de estos discos se hizo con pintura de plata y se sell6 con gel de silicona para
limitar el contacto de la solucidn con la seccién transversal expuesta del carbon vitreo. El proceso de limpieza
para estos electrodos fue igual al descrito anteriormente. Adicionalmente, se evalud el uso de fieltro de
carbdn, compuesto por fibras entrecruzadas de carb6n, como un sustrato idéneo para los depdésitos de NiMo
por su gran area superficial, bajo costo y alta estabilidad. Los electrodos de este material fueron preparados
cortando rectangulos de 0.5 cmx3 cm, el contacto eléctrico se hizo con una pinza caiman. Antes de cada
experimento el fieltro fue sumergido en agua desionizada y sometido a un bafio ultrasonico, posteriormente
era secado a 60°C. Durante los experimentos aproximadamente 2 cm del electrodo se sumergieron en la
solucién electrolitica. Se hicieron experimentos de voltamperometria ciclica en el bafio electrolitico, el barrido
fue hecho desde 0.055 V hasta —1.400 V vs. SCE a una velocidad de barrido de 50 mV s™. También se

hicieron experimentos de electrodeposicién por medio de corriente directa, los pulsos aplicados fueron de 40,
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60, 80, 120, 160 y 220 mA, y con aplicacion de multiples pulsos. Los dep6sitos resultantes fueron

inspeccionados utilizando microscopia electronica de barrido.

Los electrodep6sitos fueron caracterizados topograficamente utilizando un Microscopio de Fuerza Atémica
Veeco Nanoscope Illa Multimode en modo tapping, utilizando puntas de silicio. Las imagenes de
microscopia de barrido electronico fueron obtenidas utilizando la técnica de electrones retrodispersos en un

microscopio electrénico ambiental FEI XL-30.

3.-Resultados y discusion

La Figura 1 muestra las curvas de polarizacion obtenidas cuando se aplica sobre el electrodo una densidad de
corriente de 42 mAcm™ durante diferentes lapsos de tiempo. Es interesante observar que las curvas se
sobreponen entre si, sugiriendo que el potencial del electrodo es un buen indicador de los procesos
electroquimicos que ocurren sobre su superficie. En la primera etapa, dentro de los primeros 200 ms se
produce una marcada polarizaciéon del electrodo hasta alcanzar un potencial de —1.250 V vs. SCE.
Posteriormente se observa una ligera recuperacion de potencial hasta alcanzar —1.210V vs. SCE que se
extiende aproximadamente 1.5 segundos, para dar lugar a una segunda disminucién de potencial hasta llegar a
un valor practicamente constante de —1.380 V vs. SCE. Videa et al. reportaron una observacion similar al
depositar niquel sobre ITO mediante pulsos de corriente.® De acuerdo a ese trabajo, durante la primera etapa
de polarizacion, llamada “etapa variable”, el potencial alcanza un valor suficientemente negativo que
facilita la formacién de de ndcleos sobre la superficie del electrodo a una velocidad impuesta por la densidad
de corriente del pulso. En la siguiente etapa (etapa de estabilizacion) el niquel ahora se deposita sobre los
nucleos ya formados, dando paso al crecimiento de las particulas, que ocurre a un potencial mas positivo que

la primera etapa, ya que este proceso requiere menor sobrepotencial y que corresponde a la estabilizacion del

potencial observada.
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Figura 1. Respuesta del potencial a la aplicacion de 42 mA cm™. En la gréafica estan sobrepuestos varios
experimentos que usaron tiempos de deposicion diferentes

Para interpretar la presencia de etapas adicionales en los resultados de este trabajo (Figura 1) es necesario
tomar en cuenta el bafio de amoniaco-citrato es un sistema complejo en el que varias especies quimicas
coexisten, siendo algunas de estas especies méas electroactivas que otras. Ademads, en el catodo cuatro
reacciones pueden llevarse a cabo: i) evolucion de hidrégeno, ii) la reduccién del i6n molibdato a éxidos de
menor valencia, ii) la deposicién de Ni y iv) la deposicién de NiMo.'° De acuerdo con Kuznetsov la aleacién
de NiMo puede obtenerse solamente a partir de potenciales mas negativos que —1.17 V vs. SCE, lo que
sugiere que al alcanzar un potencial de —1.250 V vs. SCE ya se han formado los primeros nicleos de NiMo.
Posteriormente, y a medida que los nucleos crecen una segunda disminucion del potencial puede asociarse
con el agotamiento de las especies mas electroactivas en la region méas proxima al electrodo, como el i6n
complejo [Ni(HCit)(NH3)s] , cuyo potencial de reduccion es mucho més positivo que el de cualquiera de los

iones complejos formados por el ion citrato.*

Para evaluar la capacidad catalitica de los depdsitos obtenidos se determiné el valor de la densidad de
corriente de intercambio, jo, a partir de los resultados obtenidos en los experimentos de voltamperometria
ciclica para determinar las caracteristicas de la reaccion evolucién de hidrégeno (REH) en una solucién de

H,SO,. La magnitud de este valor es directamente proporcional a la actividad electrocatalitica del material.

d
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Tabla 1. Corriente de intercambio y el sobrepotencial a 100 mV durante la evolucion de H,SO, de los
depositos obtenidos en experimentos de diferentes duraciones. El potencial final corresponde al Gltimo valor

alcanzado durante el experimento de electrodeposicion.

Duracién del Pulso Potential Final /V  log jo/log(A cm™) densidad de corriente

/ms /mAcm? an=100mV
90 -1.22 -3.62 3.1
312 -1.23 -3.67 2.3
623 -1.22 -3.67 3.6
1250 -1.21 -3.60 34
2500 -1.31 -3.59 3.2
5000 -1.39 -3.51 4.1

Los valores obtenidos, tabulados en la Tabla I, muestran que el depésito obtenido al aplicar la corriente por
5000 ms cataliza mejor la evolucién de hidrégeno. Se debe tomar en cuenta que la actividad catalitica de los
depdsitos obtenidos depende de i) la cantidad de material depositado, proporcional a la carga, que se traduce
en un mayor nimero de lugares sitios activos para la electrocatalisis de la reaccion de evolucion de hidrégeno,
ii) el tamafio de las particulas depositadas, iii) la morfologia de los dep6sitos y iv) la composicion del material
obtenido.” La actividad catalitica de los depésitos aumenta en funcién del tiempo de depésito empleado y
por lo tanto con la cantidad de la aleacion de NiMo depositada, esto concuerda por lo esperado de acuerdo al
punto i). Adicionalmente, se reportan los datos de corriente a un sobrepotencial, , de 100 mV, estos valores

parecen seguir una tendencia similar a la de las corrientes de intercambio.

En la Fig. 2 se puede apreciar la respuesta del potencial del electrodo de trabajo al aplicar densidades de
corriente de diferente magnitud manteniendo una carga total constante de 146 uC. Las densidades de corriente
altas provocan una rapida polarizacién del electrodo y por tanto puede esperarse que un mayor namero de

sitios activos para la nucleacién de particulas metalicas resultando en una alta densidad de particulas.’
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Figura 2. Respuesta del potencial a la aplicacion de 146.5 puC. En la grafica estdn sobrepuestos varios
experimentos que usaron densidades de corriente con diferente intensidad

En Tabla Il se reportan los valores de densidad de corriente de intercambio, jo, obtenidos para la reaccion de
evolucion de hidrégeno utilizando los depositos preparados con los distintos pulsos de corriente. Puede
observarse un marcado efecto de la densidad de corriente en la actividad catalitica de los depdsitos, con una
diferencia de un orden de magnitud entre los experimentos a 10 y 200 mA cm?, respectivamente. Estas
diferencias en actividad para la electrocatalisis de la REH estan relacionadas con los cuatro factores antes
mencionados. Es importante considerar también que aunque la cantidad de carga suministrada en todos los
casos es la misma, es probable que la eficiencia coulémbica disminuya al incrementarse la densidad de
corriente, como lo reporta Chassaing,'? ya que los sobrepotenciales a los que el Niquel se deposita coinciden
con el potencial de evolucién de hidrégeno. De hecho, en el caso de la electrodepositacién de Niquel, Penner
ha reportado que la coevolucion de hidrogeno es un factor que limita el crecimiento de las particulas a
tamafios que oscila entre 20 y 600 nm y por tanto el sobrepotencial puede utilizarse para seleccionar el
tamafio promedio de las particulas.” La densidad de corriente aplicada también tiene una influencia sobre la
composicién de las aleaciones resultantes, pues entre més intenso sea el pulso de corriente aplicado menor
sera la concentracion de molibdeno en la aleacion.>* Los potenciales finales de estos experimentos son un
indicio de que cada uno de los depésitos tienen una relacién Ni/Mo diferente, lo cual determina en parte la
actividad catalitica de las particulas. Los datos de corriente a un sobrepotencial de 100 mV muestran una
tendencia similar a los valores de corriente de intercambio. Con un pulso de 200 mA cm™ se genera un
dep6sito con mejores propiedades electrocataliticas que el obtenido con 10 mA cm, con una diferencia de

mas de un orden de magnitud.

i

Sociedad Mexicana del Hidrégeno A. C. 2 6 2




e

—— IX Congreso Internacional de la SMH, Saltillo 2009

Tabla Il. Corriente de intercambio y el sobrepotencial a 100 mV durante la evolucién de H,SO, de los
depositos obtenidos al aplicar diferentes densidades de corrientes. El potencial final reportado en la segunda

columna corresponde al Gltimo valor alcanzado durante el experimento de electrodeposicion.

Densidad de corriente / Final log jo/log(A cm) densidad de corriente/mAcm™
mA cm? Potential/V 1=100mV

10 -1.20 —4.64 0.26

40 -1.22 —3.67 3.9

70 -1.31 —3.66 3.0

100 —1.38 —3.69 3.2

200 -1.59 -3.57 6.9

En una Gltima serie de experimentos en carbon vitreo se llevaron a cabo electrodepositaciones utilizando
bafios electroliticos con diferente concentracién de molibdato. Se aplicé un pulso de 200 mA c¢cm™ con una
duracion de 92 ms. Las corrientes de intercambio obtenidas indican que en la ausencia de molibdato en el

bafio o cuando su concentracion se incrementa hasta 12 mM, la actividad electrocatalitica de los depoésitos

disminuye considerablemente.

Altura

500 50.0 nm

Figura 3. a) Electrodo de disco de carbon vitreo utilizado para la deposicion de depoésitos destinados a
inspeccién por microscopia. b) Micrografias tomadas por AFM del electrodo del depésito Ni-Mo a una
escala de 500 nm.
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La inspeccion de los depositos se realizé sobre electrodos en forma de disco. En la Figura 4 se muestra el
resultado obtenido para un depésito generado con un pulso de 200 mA cm™ durante 92 ms. Los resultados
confirman que el material depositado es nanoestructurado y que las particulas tienen tamafios que se

encuentran en un rango entre 25 y 160 nm.

Los resultados de los experimentos de pulsos de corriente se muestran en la Figura 4.b. Puede observarse una
marcada polarizacion, alcanzando potenciales de electrodo por debajo de —1.4 V vs. ECS a partir de valores
de corrientes de 40 mA. Se observa una ligera recuperacion de potencial, del orden de 200 mV para luego
adquirir un potencial estable. Esto puede deberse a la complejidad de la superficie activa del fieltro de carbén,
al estar compuesto por un gran nimero de fibras cuenta un area superficial considerable y una distribucion de
sitios con diferente actividad en los que pueden llevarse a cabo las reacciones. EIl potencial que adopta el
electrodo refleja un promedio de los potenciales de estas reacciones por lo que no es posible diferenciar los

procesos observados para los electrodos de carbén vitreo.
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Figura 4. a) Voltamperometria ciclica realizada con un electrodo de fieltro de carbono en un bafio de 0.2 M
Ni?*, 0.06 M MoO, ?~, 0.136 M citrato de sodio a pH de 9.0 ajustado con NH,4OH ciclos consecutivos en un

mismo electrodo b) Comportamiento del potencial durante la electrodeposicion en fieltro de
carbono usando diferentes corrientes.

Se utilizaron electrodos de fieltro de carbén como sustrato para la electrodepositacion de particulas de NiMo.
Las curvas obtenidas en experimentos de voltamperometria ciclica (Figura 4.a) revelan que el fieltro de
carbono tiene un comportamiento muy similar al reportado por Crousiert™ para el carbon vitreo. En ambos

casos se ve que no corriente significativa hasta que, en el caso del fieltro, el potencial llega a —1.100 V vs.

b)
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SCE; a partir de este punto la corriente se incrementa rapidamente. La polarizacion reversa la corriente es mas

alta que la catddica y alcanza el ceroa —0.763 V vs. SCE.

En la Figura 5.a se muestran los resultados un experimento consistié en aplicar pulsos consecutivos de 300
mA, los primeros dos de 10000 ms y uno final de 100 ms. Puede notarse que durante el segundo pulso el
potencial de electrodepositacion es constante a -3.20Vy no presenta un minimo, lo cual sugiere el crecimiento
de la aleacién sobre el depésito formado durante el primer pulso. La Figura 5.b corresponde a la micrografia
de barrido electrénico del dep6sito de NiMo obtenido después de tres pulsos de corriente. Se puede apreciar la
formacién de un depo6sito metalico uniforme sobre las fibras del fieltro y una zona en la que claramente se
aprecia un depésito de particulas aglomeracion de particulas. La presencia de estas particulas son evidencia de
gue existe un mecanismo de nucleacion para la electrodeposicién de la aleacion de Ni-Mo. Anélisis de EDS

mostraron que el material depositado tenia Ni y Mo.
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Figura 5. a)) Comportamiento del potencial durante la electrodeposicion en fieltro de

carbono usando pulsos de corriente consecutivos.b) Deposito en fieltro de carbono generado por 3
pulsos de 300 mA, dos de 10 segundos y uno de 100 ms.

4.-Conclusiones

Se logro la electrodepositacién de nanoparticulas de NiMo sobre carbén vitreo, cuya actividad electro-
catalitica esta relacionada con la intensidad de los pulsos de corriente utilizados. Sin embargo, debido a que la
actividad depende de varios factores es dificil asignar una sola razén para los cambios de capacidad catalitica.
Mayores estudios de inspeccion deben hacerse. Pese a esto el utilizar pulsos de corta duracién y alta

intensidad generan depositos con buenas propiedades para catalizar la REH.

&
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La electrodeposicién de Ni-Mo en fieltro de carbono es posible lo que demuestra que es posible utilizar este

material como un sustrato para la preparacion de un electrodo con una gran area activa y bajo costo.
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