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Introduccion

El desarrollo de electrocatalizadores basados en metales de transicién para la electrolisis del
agua es uno de los retos para mejorar la sostenibilidad de este proceso. Los fosfuros de niquel
han demostrado una actividad notable y elevada estabilidad en esta aplicacion, aunque
tradicionalmente se emplean en su sintesis rutas hidrotermales con empleo de reactivos de
elevado coste, disolventes toxicos o no renovables, o con bajos rendimientos de preparacion.
Adicionalmente, es necesario soportar estas fases activas en soportes de elevada conductividad
y con caracter hidréfobo, que permitan separar el agua de los gases generados, afiadiendo pasos
de sintesis y costes adicionales.

En este trabajo se propone desarrollar electrocatalizadores de fosfuros de niquel basados en
fibras de carbono obtenidas a partir del electrohilado de disoluciones de lignina con PVP en
acido acético.

Experimental

El electrocatalizador FCNiP se prepar6 mediante electrohilado coaxial de disoluciones
concentradas de lignina organosolv en &cido acético. Se afiadid polivinilpirrolidona (PVP)
como aglomerante, asi como acetato de niquel -Ni(Ac).- y acido fosforico en relacion atébmica
P:Ni de 1.5, con objeto de conseguir una carga final de fase activa de 10% en peso. La
disolucion de lignina se alimenta por la aguja interna a 1.8 ml/h, con un caudal 0.35 ml/h de
acético por la externa para mantener estable el hilado de fibras, empleando una diferencia de
potencial entre aguja y colector de 15 kV. Las fibras se recuperaron en forma de fieltro y se
termoestabilizaron en aire a 200 °C previamente a la etapa de carbonizacion, realizada en
atmosfera de N2 a 900 °C. A modo de control, se prepararon para su posterior caracterizacion
las fibras de carbono libre de fase activa, asi como tres electrocatalizadores adicionales: i)
catalizador resultante de activacién de FCNIP tratamiento en atmésfera de CO2 a 800 °C por 1
hora. ii) Sintesis de electrocatalizador en polvo, siguiendo el mismo protocolo (composicion de
disolucién de partida, programa térmico de estabilizacién y carbonizacidn) descrito con
anterioridad. iii) Sintesis de soporte de fibras de carbono por el mismo procedimiento, pero en
ausencia de los precursores de la fase activa, seguido de impregnacion humeda del soporte
obtenido con una disolucién de HsPOa4 y Ni(Ac)2 en acido acético y tratamiento térmico en
atmosfera de N2 a 700 °C durante 2 horas.

Los electrocatalizadores resultantes fueron dispersados en tintas y depositados sobre un
electrodo de disco rotatorio, para su caracterizacion mediante voltametria de barrido lineal en
las reacciones de reduccién de oxigeno (ORR), de formacion de hidrogeno (HER) y de
formacion de oxigeno (OER) en medio alcalino (0.1 M KOH).



Resultados y Discusién

El electrocatalizador FCNIP presenta una morfologia fibrilar, con didmetros de 1-2 pm, un
caracter microporoso (Sget de 1010 m?-g%, VprY? 0.48 cm?.gt) y una distribucion heterogénea
del niquel, con mayor concentracion en el interior de las fibras de acuerdo a las diferencias
observadas entre los valores obtenidos con las técnicas XRF y XPS. El patron de difraccion de
rayos X confirma la obtencién de fases cristalinas de NisP (Figura 1A). El tratamiento en
atmosfera de CO2 aumento un 30% el Sger y generé mesoporosidad de caracter estrecho, sin
apenas alterar la morfologia fibrilar, incrementando también la concentracion de Ni detectada
en superficie por XPS. Asimismo, se observo un cambio en la fase cristalina de fosfuro de
niquel, apreciandose la formacion de Nii2Ps (Figura 1A).

La caracterizacion electroquimica reveld una mayor actividad para el catalizador FCNIiP que
para los catalizadores obtenidos por sintesis en ausencia de electrohilado (en polvo) o por
depdsito por impregnacion himeda (en dos pasos), Figura 1B y C. Sin embargo, la activacion
en CO; del catalizador si se tradujo en una mejora de sus prestaciones cataliticas en ORR
(potencial a-0.1 mA cm™ de 0.81 a 0.85 V) y de HER (potencial a 10 A g* de -0.46 a -0.40 V),
sin alterar significativamente la actividad en OER (potencial a 10 A g de 1.66 a 1.68 V).

B) O

A Nig,Py -10 |
o Ni,P

A)

20

iAgh

Tras tramiento 30

co, a0 F

-50

-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0

<
2
B 30
é C) —CF ——— 2 pasos
g S ——crNiP ——C02
= =20 Polvo
(=2
ORIGINAL < 15
=10 }
5} /
I I 0 L
5 15 25 35 45 55 65 1 12 14 1.6 1.8
20 (°) E (V vs RHE)

Figura 1. A) Patron de difraccion de rayos X del catalizador FCNIP original (curva negra) y
tras su tratamiento en CO>. B) Curvas OER y C) HER para las fibras de carbono sin fase activa,
catalizador FCNIP, catalizador tratado en CO3, preparado en polvo y preparado en dos pasos.

Conclusiones

Los resultados obtenidos demuestran que es posible realizar una sintesis de electrocatalizadores
(conjunto de fase activa y soporte colector) de fosfuro de niquel por incorporacion directa de
los precursores en una disoluciéon de lignina seguida de electrohilado y carbonizacién. La
sintesis directa obtiene resultados superiores a una realizada con depdsito de la fase activa sobre
fibras de carbono. La comparacion con la sintesis en polvo confirma que el uso de electrohilado
es necesario para obtener un catalizador de elevada actividad. Una activacion en CO> del
electrocatalizador electrohilado permite generar porosidad adicional que hace accesible la fase
activa, mejorando la actividad en HER y ORR.
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