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RESUMEN GENERAL 
 

El uso del hidrógeno, como vector energético, es un candidato potencial para 

proveer de energía sustentable a la sociedad, poniendo énfasis en las celdas regenerativas 

unificadas en medio alcalino (tecnología que reúne la producción y el consumo de 

combustible en un sólo dispositivo), ya que el medio referido confiere la gran ventaja de 

utilizar electrodos a base de materiales libres de metales nobles. No obstante, existen 

limitaciones que obstaculizan la producción y la comercialización masiva de dicha 

tecnología emergente, siendo la reacción del electrodo de hidrógeno una de las más 

importantes. Bajo este contexto, el presente trabajo de investigación abordó la síntesis, 

caracterización y evaluación de electrodos bifuncionales con materiales nanoestructurados 

para la reacción del electrodo de hidrógeno en medio alcalino.  

 

En primer lugar, se detallaron los fundamentos termodinámicos y electroquímicos 

que gobiernan a las reacciones del hidrógeno en medio ácido y alcalino. Posteriormente, se 

recopilaron, resumieron y discutieron las referencias bibliográficas más sobresalientes 

relacionadas a nuevos materiales bifuncionales, a base de metales nobles y libres de éstos, 

para la reacción del hidrógeno en medio alcalino.   

 

Posteriormente, se exploró experimentalmente el comportamiento del Pt 

nanoestructurado en la reacción del electrodo de hidrógeno en medio alcalino, con el 

propósito de extraer información sobre la interacción entre nanopartículas de Pt y las 

regiones grafíticas de nanotubos de carbono, ya que se observó un mejor desempeño 

electrocatalítico con respecto al material comercial Pt/C. El aumento de la actividad 

electrocatalítica se atribuyó a dos fenómenos simultáneos: i) el efecto que deriva de la 

modificación de la propiedad electrónica de las nanopartículas metálicas al interaccionar 

con las regiones grafíticas del material soporte, pues estas modulan la energía de adsorción 

de la especie intermediaria Hads; y ii) el incremento del poder oxofílico de la superficie por 

la contribución grafítica del soporte, ya que éste suministra las especies adsorbidas OHads, 

para remover los intermediarios Hads.     

 

El aprendizaje adquirido en el uso de las nanopartículas de Pt fue utilizado para 

experimentar con nanoestructuras a base de NiO-Ni soportadas en nanotubos de carbono. 

El desempeño electrocatalítico de NiO-Ni/CNT, para la reacción del electrodo de hidrógeno 

en medio alcalino, fue muy interesante. El material alcanzó una densidad de corriente de 
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intercambio de 0.36 mA cm-2, superando al material comercial Pd/C (0.05 mA cm-2) y siendo 

de la misma magnitud respecto al material comercial Pt/C (0.56 mA cm-2). El desempeño 

del electrocatalizador NiO-Ni/CNT se atribuyó a dos fenómenos: i) el efecto sinérgico que 

deriva de la coexistencia de la fase NiO y Ni, donde la fase Ni representa sitios de adsorción 

y disociación del hidrógeno, mientras que la fase NiO controla la adsorción de las especies 

OH, lo que favorece la remoción de los intermediarios adsorbidos en la superficie e 

incrementa la velocidad de reacción; y ii) la modificación de la propiedad electrónica del Ni 

al interaccionar con el material soporte CNT, ya que se alteran las propiedades de adsorción 

de las especies H-OH, Hads y OHads.   

 

A continuación, el material NiO-Ni/CNT fue evaluado como electrodo bifuncional de 

hidrógeno en una celda regenerativa unificada microfluídica alcalina, acoplándose con 

materiales a base de metales nobles para activar la reacción del electrodo de oxígeno (Pt/C 

para la reacción de reducción de oxígeno, e IrOx/C para la reacción de desprendimiento de 

oxígeno). La comparación de las curvas de desempeño obtenidas, bajo las mismas 

condiciones y respecto a los materiales comerciales, fue fehaciente con las medidas 

realizadas en media celda. 

 

Finalmente, se estudió el desempeño de una celda regenerativa unificada 

microfluídica alcalina libre de metales nobles en sus electrodos; dicho en otras palabras, se 

evaluó el mejor material sintetizado en este trabajo (NiO-Ni/CNT) para activar la reacción 

del electrodo de hidrógeno, mientras que un electrocatalizador sintetizado previamente en 

el grupo de trabajo de Poitiers/Beijing (NiFeOx-CoNy/NCNH) fue utilizado para acelerar la 

reacción del electrodo de oxígeno. Las propiedades fisicoquímicas de estos materiales se 

relacionaron con el desempeño electrocatalítico registrado en media celda. Respecto a la 

evaluación en la celda regenerativa unificada microfluídica alcalina, se registró un valor 

máximo de densidad de potencia de ca. 15 mW cm-2 (en modo celda de combustible) y una 

densidad de potencia consumida por el dispositivo de ca. 150 mW cm-2, a 70 mA cm-2 (modo 

electrolizador). En adición, la eficiencia de reversibilidad, después de cinco ciclos de 

operación continuos, disminuyó del 46.79% al 39.16%. Estos datos representan un valor 

excelente para materiales libres de metales nobles. No obstante, los resultados 

experimentales obtenidos evocan que una limitante crítica del dispositivo es el 

electrocatalizador de la reacción de oxidación de hidrógeno, ya que, en modo celda de 

combustible, la estabilidad del material NiO-Ni/CNT se limita a operar en potenciales 

menores que 0.3 V vs. RHE. Potenciales más positivos conducen a la pasivación y transición 

irreversible de la superficie.  
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ABSTRACT 
 

The so-called hydrogen technology is, certainly, a potential candidate to provide 

sustainable energy, highlighting the alkaline unitized regenerative cells (integrated energy 

production-consumption device), since the alkaline environment can provide the outlook 

to avoid the use of noble metals as electrocatalysts, so circumventing the critical raw 

materials issue. Notwithstanding, several points still hamper the large scale-up and massive 

commercialization of the mentioned above technology, where a new challenge emerge: 

tailoring bifunctional materials for the alkaline hydrogen electrode reaction remains a 

challenging task so far. In this sense, this work addresses the synthesis, characterization and 

evaluation of nanostructured materials as bifunctional electrodes towards the alkaline 

hydrogen electrode reaction.      

 

Firstly, the fundamental knowledge on thermodynamics and electrochemical 

phenomena, which govern the hydrogen electrode reaction in both acid and alkaline media, 

were detailed. Then, the current state-of-the-art for the alkaline hydrogen electrode 

reaction, regarding precious and non-precious catalytic centers, was discussed in deep.  

 

Afterwards, the behavior of Pt-based nanostructures was explored towards the 

alkaline hydrogen electrode reaction, extracting information regarding the strong 

interaction between Pt and the extended graphic regions of carbon nanotubes, since an 

enhanced electrocatalytic performance was recorded. Such activity outperformed the 

activity of commercial Pt/C material. The observed result was correlated to two 

simultaneous phenomena: i) the electronic effect, which origin comes from the electronic-

structure modification of Pt nanoparticles which interacts with the high-extended graphitic 

domains of carbon nanotubes, modulating the adsorption energy of Hads intermediate; and 

ii) the boosted surface oxophillic power, which supply OHads reactive species, removing the 

Hads intermediate and refreshing the active surface.          

 

The acquired knowledge from Pt nanoparticles was adapted to NiO-Ni based 

nanostructures supported onto carbon nanotubes. Through the exchange current density, 

NiO-Ni/CNT material delivered an electrocatalytic activity of 0.36 mA cm-2, surpassing the 

commercial Pd/C material (0.05 mA cm-2), and becoming competitive with the commercial 

Pt/C material (0.56 mA cm-2). The high performance of NiO-Ni/CNT electrocatalyst was 

linked to two different phenomena: i) the synergistic effect resulting from the coexistence 
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of the NiO and Ni phase, where the Ni phase presents sites of adsorption and dissociation 

of hydrogen, while the NiO phase modulates the adsorption of the OH species, thus 

removing the intermediates adsorbed on the surface and increasing the reaction rate; and 

ii) the modification of the electronic property of Ni by interacting with the CNT surface 

domains, altering the adsorption properties of H-OH, Hads and OHads species.  

 

Subsequently, NiO-Ni/CNT material was evaluated as the bifunctional hydrogen 

electrode in an alkaline unitized regenerative microfluidic cell. The aforementioned 

material was coupled with precious-metal based materials, which served as oxygen 

reduction reaction (Pt/C) or oxygen evolution reaction (IrOx/C) electrocatalysts. The 

comparison of the obtained performance curves, under the same operating conditions, 

reflects the same behavior predicted in the half cell electrochemical characterization.  

 

Finally, the performance of a precious-metal-free alkaline unitized regenerative 

microfluidic cell was studied; in other words, the best material from this work (NiO-Ni/CNT) 

was evaluated to activate the hydrogen electrode reaction, meanwhile an electrocatalyst 

previously prepared by a collaboration between Poitiers/Beijing research groups (NiFeOx-

CoNy/NCNH) was used to accelerate the oxygen electrode reaction. The physicochemical 

properties of both aterials were rationalized to the electrochemical performance recorded 

in half-cell conditions.   

 

The system NiO-Ni/CNT||NiFeOx-CoNy-C/NCNH drives and interesting performance 

in both fuel cell (ca. 15 mW cm-2 at the maximum peak) and electrolyzer (ca. 150 mW cm-2 

at 70 mA cm-2) modes. Besides, the round-trip efficiency, after five consecutive operation 

cycles, decayed from 46.79% to 39.16%, representing an excellent value for non-precious 

based materials. Nonetheless, in fuel cell mode, the NiO-Ni/CNT anode, beyond 0.3 V vs. 

RHE, presents an irreversible surface transition that affects the global performance of the 

system.  
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INTRODUCCIÓN GENERAL 
 

El desarrollo e implementación de fuentes de energía sustentable, que generen un 

impacto ambiental mínimo y que sean económicamente viables, es un reto de suma 

importancia en la actualidad,1 ya que contempla el concepto íntegro del desarrollo 

sustentable de la sociedad. La economía mundial actual depende en gran medida del uso 

de combustibles fósiles. De acuerdo a la plataforma Energy Balances Flows de la 

International Energy Agency, de los 19 269 millones de toneladas equivalentes de petróleo 

(MTOE) en el mundo, el consumo mundial de energía en el año 2016 fue de 9 558 MTOE, 

de las cuales 2 754 MTOE fueron consumidos por la industria, 2 748 MTOE por el rubro de 

transporte, 3 186 MTOE por fuentes intermitentes y 870 MTOE de segmentos de consumo 

no energético (lubricantes industriales, parafinas, asfaltos, grasas para vehículos y materias 

primas para plásticos, acrílicos, pinturas, entre otros).2 Sin embargo, las reservas mundiales 

de dichos recursos naturales son limitadas y, simultáneamente, la población mundial y 

demanda energética continuaran creciendo desmedidamente. Bajo este contexto, en la 

década de 1970, Bockris3 introdujo una perspectiva futurística en el uso del hidrógeno como 

vector energético para afrontar dicho problema. El trabajo antes citado ha inspirado la 

actividad científica, direccionando a la conclusión de que el hidrógeno es un candidato 

potencial para sustituir paulatinamente a los combustibles fósiles.4-5 Por consiguiente, la 

producción, almacenamiento y conversión energética de dicho gas es el punto medular de 

la llamada tecnología del hidrógeno, siendo el eje principal de investigación para el 

desarrollo de esta tecnología emergente. 

 

La tecnología del hidrógeno es un tema que ha generado altas expectativas, seguida 

de una decepción por sus limitaciones actuales. A diferencia de los combustibles fósiles, por 

ejemplo, el hidrógeno no existe de manera natural en la Tierra. Existen tres diferentes 

formas para producir este gas,4 las cuales son la refinación del metano, la gasificación del 

carbón, y la electrólisis del agua. No obstante, sólo cerca del 4% del hidrógeno producido 

es mediante el último método,4 lo que pone en evidencia la fuerte dependencia hacia los 

combustibles fósiles. A pesar de los obstáculos presentes hasta el día de hoy, existe una 

cantidad considerable de evidencias científicas que sugieren que el hidrógeno, como vector 

energético, es un candidato potencial para sustituir a los combustibles fósiles a mediano 

plazo.6-8 Dicho argumento se puede resumir en tres puntos clave:8 
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i) los avances tecnológicos y de manufactura han permitido que los costos de 

las celdas de combustible disminuyan considerablemente, es decir, los 

costos promedio de una celda de combustible de 1 kW en el año 2005 

oscilaban en $60 000 US. Estos costos han disminuido hasta $10 000 US en 

el año 20188;  

ii) la disponibilidad de los productos comerciales se ha incrementado de 

manera sustancial; y  

iii) las políticas de algunas potencias mundiales (por ejemplo EUA, Alemania, 

Francia, Japón, entre otros) cada vez consideran con mayor importancia las 

fuentes de energía sustentables.  

 

Por otra parte, el escenario comercial actual revela la disponibilidad de medios de 

transporte terrestre impulsados por hidrógeno en EUA, Alemania y Japón, al igual que el 

desarrollo de nuevos prototipos para sistemas móviles emergentes. En efecto, varias de las 

compañías automotrices más importantes del mundo (Ford, Toyota, Volkswagen, Hyundai, 

etc.) han realizado esfuerzos importantes para escalar la producción masiva de vehículos 

impulsados con hidrógeno. Adicionalmente, durante el año 2019, se registró la venta de 

más de 225 000 celdas de combustible acopladas a viviendas alrededor del mundo.8 Dichos 

puntos revelan un avance sustancial en menos de 3 lustros, teniendo como punto 

sobresaliente el Mirai de Toyota, registrándose 5 mil unidades vendidas y en operación.   

 

Haciendo mención de la situación en México, actualmente ya se reconoce al 

hidrógeno como energía limpia en un proceso de combustión o en su uso en celdas de 

combustible para generar electricidad, lo cual está enunciado en la ley de la industria 

eléctrica desde el año 2014. Esto es un avance importante para establecer políticas públicas 

y utilizar masivamente el hidrógeno en aplicaciones fijas y móviles en nuestro país.9 

 

Uno de los desafíos más complejos para la aplicación masiva de los electrolizadores 

y las celdas de combustibles es sustituir los metales nobles (Pt, Ir, Ru, Pd) en la producción 

de los electrodos, ya que esto refleja una limitante que no permite la viabilidad económica 

de dicha tecnología. Una de las propuestas más prometedoras para confrontar este 

obstáculo es el uso del medio alcalino, ya que un vasto espectro de materiales abundantes, 

como metales de transición10-12 (Ni, Co, Fe, Mn, entre otros), sus óxidos12-13, y compuestos 

a base de carbono11-12, 14-15 (nanoestructuras dopadas con heteroátomos como N, S y P), son 

capaces de activar la cinética electroquímica de las reacciones de hidrógeno y de oxígeno, 

para el desarrollo de dispositivos de conversión energética de la llamada tecnología del 

hidrógeno.     
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Dicho contexto ha inspirado la actividad de numerosos grupos de investigación, 

concluyendo que el uso de materiales libres de metales nobles es viable para activar la 

reacción del electrodo de oxígeno en entornos alcalinos,11-15 reportándose desempeños 

equivalentes o superiores al de algunos metales nobles (Pt y/o IrOx). Contrariamente, los 

materiales para catalizar la reacción del electrodo de hidrógeno, en condiciones alcalinas, 

no han sido investigados ampliamente. Este tema representa un punto crítico para 

implementar la aplicación a gran escala la tecnología del hidrógeno en medio alcalino.  

 

Con base en los argumentos antes citados, el objetivo principal del presente trabajo 

de tesis es explorar el comportamiento electrocatalítico de nanoestructuras, a base de 

metales nobles y materiales libres de metales nobles, para la reacción del electrodo de 

hidrógeno en medio alcalino, y su posterior acoplamiento en una celda regenerativa 

unificada microfluídica alcalina. Así mismo, la caracterización de las propiedades 

fisicoquímicas y su correlación con el desempeño electrocatalítico es de vital importancia. 

 

El contenido del presente trabajo de tesis se organiza de la siguiente forma:  

 

 En el Capítulo l se plantean y describen los fundamentos termodinámicos y 
electroquímicos que gobiernan a la reacción del electrodo de hidrógeno. 
Posteriormente, se resumen y se discute la información extraída de la 
bibliografía correspondiente a materiales a base de metales nobles y 
materiales libres de metales nobles; 

 En el Capítulo ll se discute la síntesis y caracterización de nanoestructuras de 
Pt, soportadas sobre diversos materiales de carbono, para la reacción del 
electrodo de hidrógeno en medio alcalino;  

 La discusión de la síntesis y caracterización de nanoestructuras soportadas, 
a base de Ni, para la reacción del electrodo de hidrógeno en medio alcalino, 
se encuentran en el Capítulo lll; y   

 En el Capítulo IV se define el concepto de celda regenerativa unificada 
microfluídica alcalina, al igual que se discute la información recabada de la 
bibliografía correspondiente. Por último, se puntualiza la evaluación del 
desempeño de nanoestructuras libres de metales nobles en una celda 
regenerativa unificada microfluídica alcalina, y su comparación respecto a los 
prototipos previamente reportados en la bibliografía.       
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Capítulo I 
La Reacción del Electrodo de 
Hidrógeno en Medio Alcalino: 
Fundamentos y Antecedentes 
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Este capítulo presenta los fundamentos electroquímicos de la reacción del electrodo 

de hidrógeno. Se resumen y discuten artículos referentes a nuevos materiales bifuncionales 

para las reacciones del electrodo de hidrógeno en medio alcalino. El análisis de la 

bibliografía se dividió en materiales con metales nobles y materiales libres de metales 

nobles. 
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1.1 INTRODUCCIÓN 

 

El concepto de desarrollo sustentable, hoy en día, es de vital importancia para la 

humanidad. Dicho concepto contempla tres esferas fundamentales: la sociedad, el cuidado 

ambiental y el crecimiento económico. Uno puede recordar, sin embargo, que el escenario 

energético actual no satisface esta noción, ya que los combustibles fósiles son recursos 

naturales finitos que impactan severamente la economía mundial y el medio ambiente. Es 

por ello que el desarrollo de fuentes de energía sustentable es uno de los desafíos más 

grandes que la humanidad está afrontando hasta el momento. 

 

Una de las alternativas propuestas hasta el día de hoy es el uso del hidrógeno como 

vector energético. Este vector es un candidato potencial para proveer de energía 

sustentable a equipos portátiles, móviles y estacionarios, poniendo énfasis en las celdas 

regenerativas unificadas, es decir, la tecnología que conjunta la producción y el consumo 

de combustible en un sólo dispositivo1-2 (en el Capítulo IV se discutirá con mayor detalle 

sobre las celdas regenerativas unificadas). No obstante, hay limitaciones que obstaculizan 

la producción y la comercialización masiva de dicha tecnología emergente, de las cuales 

sobresale el costo de los electrodos, ya que generalmente se constituyen de metales 

nobles.3-4 

 

Los electrodos a base de metales nobles (e.g., Pt, Ir, Ru y Pd) contienen 

electrocatalizadores con el mejor desempeño para aplicaciones en la tecnología del 

hidrógeno.5-8 No obstante, las reservas de dichos metales son limitadas y, por consiguiente, 

su costo es elevado, lo cual obstaculiza fuertemente la viabilidad económica de esta 

tecnología. A pesar de que diversas estrategias han sido propuestas para optimizar las 

cantidades másicas de metales nobles utilizados en los electrodos de los dispositivos de 

conversión de energía,9 el problema subsiste: el uso de los metales nobles debe eludirse 

para coadyuvar en la comercialización masiva de los dispositivos de conversión de energía 

a base de hidrógeno. Por lo tanto, la búsqueda y la producción de electrocatalizadores 

altamente activos y estables, empleando materiales abundantes y baratos, es un gran 

desafío para la ciencia de materiales. En este contexto, la nanotecnología, dentro de la 

ciencia de materiales, ha desarrollado sistemas nanoestructurados capaces de activar una 

o más reacciones participantes en la conversión energética del hidrógeno.5, 7, 10 En el 

intervalo de la nano-escala, las propiedades cuánticas y de superficie, que rigen el 

comportamiento del material, superan a las propiedades volumétricas. Este fenómeno no 

se observa en materiales másicos. Por consiguiente, la comprensión de las propiedades que 

rijan el desempeño electrocatalítico de un material es de gran importancia para el 

desarrollo de electrodos a base de materiales libres de metales nobles. Dicho esto, es de 
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suma importancia describir los fundamentos termodinámicos y los procesos 

electroquímicos que gobiernan a las reacciones de electrólisis del agua, incluyendo también 

las que se llevan a cabo en una celda de combustible que son las de sentido opuesto a las 

de electrólisis.  

 

1.2 TERMODINÁMICA ELECTROQUÍMICA  

 

Una celda de combustible es un reactor electroquímico que transforma la energía 

química de un combustible (hidrógeno) en energía eléctrica; mientras que un electrolizador 

es un reactor electroquímico que transforma la energía eléctrica en energía química 

(enlaces químicos del hidrógeno). Por lo tanto, ambos dispositivos obedecen las leyes de la 

termodinámica.  

 

Sin importar el pH del medio electrolítico, las reacciones electroquímicas globales 

que se llevan a cabo en los procesos de conversión energética del hidrógeno son: 

 

Celda de combustible                      2𝐻2 + 𝑂2 → 2𝐻2𝑂                                            (1.1𝑎) 

Electrolizador                                   2𝐻2𝑂 → 2𝐻2 + 𝑂2                                             (1.1𝑏) 

 

El calor de la reacción o entalpía, ΔH°, se define como la diferencia entre el calor de 

formación (hf) de los productos y los reactivos:       

 

Celda de combustible             ∆𝐻° = 2ℎ𝑓(𝐻2𝑂) − 2ℎ𝑓(𝐻2) − ℎ𝑓(𝑂2)                       (1.2𝑎) 

Electrolizador                           ∆𝐻° = 2ℎ𝑓(𝐻2) + ℎ𝑓(𝑂2) − 2ℎ𝑓(𝐻2𝑂)                       (1.2𝑏) 

  

El calor de formación del agua líquida, a 298.15 K y 1 atm, es de -286 kJ mol-1, y el 

calor de formación de los elementos, por definición, es igual a cero (ver la Tabla 1.1).  

 
Tabla 1.1. Calor de formación y entropía de formación, a 298.15 K y 1 atm, del hidrógeno, oxígeno y agua. 

Valores adaptados de la referencia 11. 

   

 hf                      

(kJ mol-1) 

sf                      

(kJ mol-1) 

H2 (gas) 0 0.13066 

O2 (gas) 0 0.20517 

H2O (líquido) -286.02 0.06996 

 

Por lo tanto, el valor de ΔH° para una celda de combustible y un electrolizador es de 

-286.02 kJ mol-1 y +286.02 kJ mol-1, respectivamente. El signo negativo de la entalpía de la 
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celda de combustible indica que la reacción es exotérmica, es decir, la reacción desprenderá 

energía. Por el contrario, el signo positivo de la entalpía de un electrolizador manifiesta que 

la reacción requiere de energía para llevarse a cabo (reacción endotérmica). No obstante, 

en cada reacción electroquímica se produce entropía ΔS°: 

 

∆𝐻° = ∆𝐺° − 𝑇∆𝑆°                                                (1.3) 

  

Donde TΔS° es el término relacionado con las pérdidas irreversibles de energía en 

forma de calor. La entropía de la reacción puede calcularse de la misma forma que el calor 

de la reacción, utilizando los valores correspondientes en la Tabla 1.1.       

 

Con base en la Ecuación 1.3 (a 298.15 K y 1 atm), en una celda de combustible, la 

energía libre de Gibbs, ΔG°, es la energía susceptible a transformarse en energía eléctrica, 

i.e. 237.34 kJ mol-1 pueden transformarse en energía eléctrica y 48.68 kJ mol-1 se 

transforman en calor. Sin embargo, en un electrolizador, ΔH° se define como la energía 

necesaria para promover el proceso de electrólisis del agua (286.02 kJ mol-1).   

 

Por otro lado, el trabajo eléctrico, Wel [J mol-1], es el producto de la carga q [C mol-1] 

y el potencial E [V]:  

 

𝑊𝑒𝑙 = 𝑞𝐸                                                               (1.4) 

 

 La carga total transferida por mol de hidrógeno es:  

 

𝑞 = 𝑛𝑁𝐴𝑒                                                             (1.5) 

 

 donde n es el número de electrones transferidos por molécula de hidrógeno (2 e-), 

NA es el número de Avogadro (6.022 x 1023 moléculas mol-1) y e es la carga del electrón 

(1.602 x 10-19 C). En adición, el producto del número de Avogadro y la carga del electrón, 

eNA, es conocido como la constante de Faraday (96485 C mol-1). Así pues, el trabajo eléctrico 

se define como:  

 

𝑊𝑒𝑙 = 𝑛𝐹𝐸                                                           (1.6) 

  

Dado que ΔG° es la energía susceptible a transformarse en energía eléctrica:  

 

𝑊𝑒𝑙 = −∆𝐺°                                                         (1.7) 
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 Por consiguiente, el potencial teórico es:  

 

𝐸 =
−∆𝐺°

𝑛𝐹
                                                         (1.8) 

  

 Sustituyendo los valores correspondientes en la Ecuación 1.8, el potencial teórico es 

de 1.23 V. Este valor indica que, de manera teórica, una celda de combustible puede generar 

1.23 V. Sin embargo, esto no ocurre en la realidad. La eficiencia de un dispositivo de 

conversión de energía, ɛ, se define como el cociente de la energía generada y la energía 

suministrada. En el caso de una celda de combustible, la energía generada corresponde a 

ΔG°, mientras que la energía suministrada es ΔH°. Si ambos términos son divididos entre 

nF, la eficiencia de una celda de combustible se expresa como función de la relación de dos 

potenciales: 

       

𝜀 =

∆𝐺°
𝑛𝐹

∆𝐻°
𝑛𝐹

⁄ =
1.23 𝑉

1.48 𝑉
= 0.83                                        (1.9) 

 

 Así pues, a 298.15 K y 1 atm, la eficiencia máxima de una celda de combustible es 

del 83%, y el potencial máximo que puede generar es de 1.02 V. 

 

Respecto al electrolizador, con el fin de asegurar la generación de los gases H2 y O2, 

el potencial se debe desplazar del equilibrio termodinámico (1.23 V) y favorecer la 

formación de los productos. Por consecuencia, el potencial aplicado al sistema debe rebasar 

el potencial termoneutral, E°tn, el cual se define como:   

 

𝐸°𝑡𝑛 = −
∆𝐻°

𝑛𝐹
                                                            (1.10) 

 

Bajo las mismas condiciones de temperatura y presión, E°tn = -1.48 V. Con base en 

las leyes de Faraday, el H2 y el O2, formados mediante el proceso de electrólisis, serán 

proporcionales a la corriente total del sistema.  

 

Por consiguiente, el desempeño del sistema (celda de combustible o electrolizador) 

dependerá esencialmente de las propiedades intrínsecas de los materiales que conformen 

los electrodos, i.e., el electrodo de hidrógeno y el electrodo de oxígeno. Dichos electrodos 

activan las semireacciones de la Ecuación 1.1:  
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Reacción del electrodo de hidrógeno:   

Medio ácido                                     2𝐻+ + 2𝑒− ⇌ 𝐻2                                             (1.11𝑎) 

Medio alcalino                       2𝐻2𝑂 + 2𝑒− ⇌ 𝐻2 + 2𝑂𝐻−                                   (1.11𝑏) 

 

Reacción del electrodo de oxígeno:   

Medio ácido                               𝑂2 + 4𝐻+ + 4𝑒− ⇌ 2𝐻2𝑂                                   (1.12𝑎) 

Medio alcalino                          𝑂2 + 2𝐻2𝑂 + 4𝑒− ⇌ 4𝑂𝐻−                                 (1.12𝑏) 

 

En un proceso complejo de transferencia electrónica (e.g. reacción del electrodo de 

hidrógeno y reacción del electrodo de oxígeno), los electrocatalizadores nanoestructurados 

pueden proveer diferentes estados de transición y menores barreras energéticas para 

promover una cinética más rápida de la reacción en estudio. Diferentes propiedades físicas 

y químicas, con respecto al material masivo, se manifiestan en un material con dimensionas 

nanométricas.  

 

El entendimiento de la reacción del electrodo de hidrógeno (la justificación del 

estudio de esta reacción se encuentra en la Introducción general) es de importancia para el 

diseño de materiales nanoestructurados. La información recabada de los procesos 

electroquímicos que ocurren durante la reacción del electrodo de hidrógeno se discuten en 

la próxima sección.     

 

1.3 REACCIÓN DEL ELECTRODO DE HIDRÓGENO   

 

La reacción global del electrodo de hidrógeno depende fuertemente del medio 

donde se lleve a cabo, es decir, entorno ácido o alcalino, Ecuaciones 1.12 (a) y (b), 

respectivamente. En ambos entornos se considera la reacción de desprendimiento de 

hidrógeno (HER) y la reacción de oxidación de hidrógeno (HOR). Este comportamiento está 

descrito por la ecuación de Nernst, ya que el potencial de Nernst, referido contra el 

electrodo normal de hidrógeno (NHE), a 298.15 K y 1 atm, decrece linealmente 59 mV por 

cada unidad de pH. Sin embargo, para la escala del electrodo reversible de hidrógeno (RHE), 

el potencial de Nernst puede considerarse directamente como cero, sin importar el pH del 

medio: 

𝐸 = 𝐸𝐻2/𝐻+
° −

𝑅𝑇

𝐹
ln (

𝑎𝐻+

𝑝𝐻2

1/2
)                                        (1.13𝑎) 

 

𝐸 = −0.059𝑝𝐻 [𝑉 𝑣𝑠. 𝑁𝐻𝐸] = 0 [𝑉 𝑣𝑠. 𝑅𝐻𝐸]                 (1.13𝑏) 
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El potencial de Nernst refleja el potencial de equilibrio termodinámico al cual ocurre 

una reacción electroquímica. En un proceso de transferencia multi-electrónica, como la 

reacción del electrodo de hidrógeno, se requiere de un sobrepotencial para rebasar la 

energía de activación. El potencial adicional del electrodo, es decir, el sobrepotencial η, se 

define como la energía necesaria para vencer las barreras energéticas de la reacción, así 

como las resistencias presentes en el sistema (i.e., caída óhmica, iR). Por lo tanto, el 

potencial total del sistema está dado por:  

 

𝐸𝐻𝐸𝑅/𝐻𝑂𝑅 = 𝐸 + 𝜂 + 𝑖𝑅                                                 (1.14) 

 

El mecanismo de la reacción del electrodo de hidrógeno, independientemente del 

medio, considera tres pasos elementales, a saber, reacciones de Volmer, Heyrovsky y Tafel. 

Sin embargo, las especies intermediarias varían de un medio a otro. 

 

1.3.1 Reacción de Desprendimiento de Hidrógeno (HER)  

 

La HER es la reacción catódica en un electrolizador, donde las especies H+ presentes 

en la solución (medio ácido) o las moléculas de agua (medio alcalino) son reducidas en 

hidrógeno molecular, Ecuaciones 1.15 (a) y (b): 

 

Medio ácido                                           2𝐻+ + 2𝑒− ⟶ 𝐻2                                      (1.15𝑎) 

Medio alcalino                           2𝐻2𝑂 + 2𝑒− ⟶ 𝐻2 + 2𝑂𝐻−                             (1.15𝑏) 

 

El proceso de la HER se efectúa como se describe a continuación: 

 

i) La reacción inicia con la adsorción de la especie H+ (medio ácido) o la 

adsorción de la molécula de agua (medio alcalino) sobre la superficie S del 

electrodo, dando lugar a un átomo de hidrógeno adsorbido (reacción de 

Volmer): 

 

Medio ácido                                 𝑆 + 𝐻+ + 𝑒− ⟶ 𝑆 − 𝐻𝑎𝑑                                   (1.16𝑎) 

Medio alcalino                         𝑆 + 𝐻2𝑂 + 𝑒− ⟶ 𝑆 − 𝐻𝑎𝑑 + 𝑂𝐻−                    (1.16𝑏) 

 

S representa un sitio activo donde se lleva a cabo el proceso de adsorción, el cual es 

necesario para iniciar la cinética electroquímica. 

 

ii) Posteriormente, la interacción electroquímica del átomo de hidrógeno 

adsorbido y una especie H+ (medio ácido) o una molécula de agua (medio 
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alcalino), provenientes de la solución, permite la formación y el 

desprendimiento de hidrógeno molecular (reacción de Heyrovsky): 

 

Medio ácido                              𝑆 − 𝐻𝑎𝑑 + 𝑒− + 𝐻𝑠𝑜𝑙
+ ⟶ 𝐻2 + 𝑆                         (1.17𝑎) 

Medio alcalino                   𝑆 − 𝐻𝑎𝑑 + 𝑒− + 𝐻2𝑂𝑠𝑜𝑙 ⟶ 𝐻2 + 𝑆 + 𝑂𝐻−            (1.17𝑏) 

 

iii) Paralelamente, es posible que se lleve a cabo el mecanismo Tafel, el cual 

conduce a la desorción química de dos átomos de hidrógeno adsorbidos para 

formar la molécula de hidrógeno, dejando dos sitios activos libres:  

 

Medios ácido y alcalino              2𝑆 − 𝐻𝑎𝑑 ⟶ 𝐻2 + 2𝑆                                          (1.18) 

 

La HER puede proceder ya sea mediante el mecanismo Volmer-Tafel o el 

mecanismo Volmer-Heyrovsky. Los dos mecanismos se pueden llevar a cabo de manera 

simultánea, y el más rápido predominará, dependiendo de la etapa determinante de la 

reacción (es decir, la etapa más lenta). Dichos fenómenos son función de las propiedades 

de la superficie del electrodo, y la electrocatálisis se encarga de estudiarlos. 

 

La Figura 1.1 muestra las curvas de polarización, obtenidas a 1600 rpm, para el 

estudio de la cinética electroquímica de la HER. Este estudio se efectuó utilizando el 

material comercial Pt/C (20% en peso, Johnson-Matthey) en soluciones 0.1 M HClO4 

(electrolito ácido) y 0.1 M KOH (electrolito alcalino).      

 

 
Figura 1.1. (a) Curvas de polarización; y (b) gráficos de Tafel, del material comercial 20% en peso Pt/C Jonhson-

Matthey. Las mediciones se llevaron a cabo en 0.1 M HClO4 y 0.1 M KOH, saturados con Ar, a 5 mV s-1, a 1600 

rpm y 25 °C. Resultados obtenidos de este trabajo.  

 

El análisis cinético, a valores de η entre 0 V y 0.1 V (gráficos de Tafel, Figura 1.1 (b)), 

provee información para caracterizar el desempeño de los electrocatalizadores. Por 
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ejemplo, este análisis dirige a la determinación de la pendiente de Tafel (-b), que permite 

identificar el mecanismo probable de la reacción que determina la velocidad de la reacción 

global (ver discusión en la Sección 1.4). Aunado a esto, es posible evaluar el η necesario para 

incrementar en un factor de 10 la densidad de corriente del sistema (ver la Figura 1.1b). 

 

Los resultados experimentales que se obtuvieron para el material comercial Pt/C, en 

medio ácido, revelan una pendiente de Tafel de aproximadamente 30 mV dec-1, indicando 

que la etapa determinante de la reacción global es la reacción de Tafel. Dicho en otras 

palabras, el proceso de adsorción del átomo de hidrógeno es muy rápido, y de las tres 

etapas es la que requiere menor energía, por lo tanto, se acelera el desprendimiento de 

hidrógeno molecular. No obstante, al incrementar η, la cobertura de la superficie por los 

átomos de hidrógeno tiende a la saturación, favoreciendo la recombinación electroquímica 

y, es por ello que a valores altos de sobrepotencial (η>>>2RT/nF) el valor de la pendiente 

de Tafel cambia alrededor de 120 mV dec-1, indicando que la reacción de Volmer es la etapa 

determinante de la reacción, es decir, una etapa de la reacción que requiere mayor 

potencial para llevarse a cabo. Por otro lado, en medio alcalino y a valores pequeños de η 

(Figura 1.1b), el valor de la pendiente de Tafel se incrementa, sugiriendo que el mecanismo 

y la etapa determinante de la reacción son dependientes de la naturaleza de las especies 

que contiene la solución electrolítica. Desafortunadamente, la razón de dicho fenómeno 

aún presenta muchas incógnitas (las propuestas referentes a este punto se discuten en la 

Sección 1.5).       

 

1.3.2 Reacción de Oxidación de Hidrógeno (HOR)  

 

La HOR es la reacción anódica de una celda de combustible, donde el hidrógeno 

molecular es oxidado en especies H+ (medio ácido) o en moléculas de agua (medio alcalino), 

de acuerdo a la Ecuación 1.19: 

 

Medio ácido                                        𝐻2 ⟶ 2𝐻+ + 2𝑒−                                           (1.19𝑎) 

Medio alcalino                          𝐻2 + 2𝑂𝐻− ⟶ 2𝐻2𝑂 + 2𝑒−                                 (1.19𝑏) 

 

Debido a que la HOR es la reacción inversa de la HER, esta inicia con la adsorción del 

hidrógeno molecular y finaliza cuando la molécula se oxida. Este proceso se lleva a cabo 

como se describe a continuación: 

 

i) La reacción puede iniciar mediante la adsorción química disociativa de la 

molécula de hidrógeno sobre la superficie del electrodo, S, es decir, la 

reacción de Tafel: 
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Medios ácido y alcalino                    𝐻2 + 2𝑆 ⟶  2𝑆 − 𝐻𝑎𝑑                                    (1.20) 

 

ii) Por otro lado, la reacción también puede comenzar por la adsorción 

electroquímica disociativa del hidrógeno molecular sobre la superficie del 

electrodo, para la formación de un átomo de hidrógeno adsorbido (reacción 

de Heyrovsky), donde las especies involucradas en la reacción dependen del 

medio: 

 

Medio ácido                                 𝐻2 + 𝑆 ⟶ 𝑆 − 𝐻𝑎𝑑 + 𝑒− + 𝐻+                        (1.21𝑎) 

Medio alcalino                    𝐻2 + 𝑆 + 𝑂𝐻− ⟶ 𝑆 − 𝐻𝑎𝑑 + 𝑒− + 𝐻2𝑂                (1.21𝑏) 

 

iii) La reacción de Volmer, también conocida como el proceso de descarga, se 

lleva a cabo cuando el átomo adsorbido de hidrógeno se desprende de la 

superficie (medio ácido) o reacciona con una molécula de OH- (medio 

alcalino): 

 

Medio ácido                                      𝑆 − 𝐻𝑎𝑑 ⟶ 𝑆 + 𝐻+ + 𝑒−                             (1.22𝑎) 

Medio alcalino                         𝑆 − 𝐻𝑎𝑑 + 𝑂𝐻− ⟶ 𝑆 + 𝐻2𝑂 + 𝑒−                      (1.22𝑏) 

 

La HOR puede efectuarse mediante el mecanismo Tafel-Volmer o el mecanismo 

Heyrovsky-Volmer. Al igual que en la HER, los dos mecanismos se pueden llevar a cabo de 

manera simultánea, dependiendo de la etapa que determina la velocidad de la reacción. 

Dicho fenómeno es función de las propiedades de la superficie del electrodo. Los metales 

nobles, e.g., Pt, Pd, Ru, etc., son los mejores electrocatalizadores para la HOR en ambos 

medios, sobresaliendo el Pt. No obstante, Durst et al.12 reportaron que el desempeño 

electrocatalítico de los metales nobles es, al menos, dos órdenes de magnitud menor en 

soluciones alcalinas, respecto a electrolitos ácidos, Figura 1.2.  

 

Utilizando la técnica de electrodo de disco rotatorio (RDE) en entorno alcalino, y la 

técnica de H2-pomping en entorno ácido, los autores12 han comparado el desempeño 

electrocatalítico de los materiales comerciales típicos compuestos de metales nobles, es 

decir, Pt/C, Pd/C e Ir/C. La discusión de estos resultados se analizará con más detalles en la 

Sección 1.5.1 y 1.6. 

 

1.4 MECANISMO DE LA REACCIÓN    

 

Los posibles mecanismos propuestos para llevar a cabo la reacción del electrodo de 

hidrógeno son el mecanismo Tafel-Volmer (Ecuaciones 1.20 y 1.22) y el mecanismo 
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Heyrovsky-Volmer (Ecuaciones 1.20 y 1.21). Dependiendo de las propiedades de la 

superficie del electrodo, existirá una etapa determinante de la reacción global, es decir, el 

proceso dentro del mecanismo que limita la cinética electroquímica. 

 

 
Figura 1.2. (a) Curvas de polarización; y (b) corriente cinética en función del sobrepotencial, en medio ácido y 

en medio alcalino, de los materiales comerciales Pt/C, Ir/C y Pd/C. Adaptado de la referencia 12.     

 

Desde un punto de vista clásico, el valor de la pendiente de Tafel representa la 

naturaleza intrínseca de la superficie del material y su valor empírico provee información 

para distinguir el mecanismo probable por el cual se lleva a cabo la reacción sobre la 

superficie del electrodo.13 Así pues, se puede estimar el paso determinante de la reacción.13 

No obstante, la presencia de la especie OH- (medio alcalino), en las reacciones de Heyrovsky 

y Volmer, perturba el conocimiento que se tiene hasta hoy en día.6 Este fenómeno es, en 

efecto, la razón de una gran controversia, ya que aún no está claro el papel que representan 

las especies OH- y OHads en la cinética electroquímica de la reacción del electrodo de 

hidrógeno. Este tema se abordará en la Sección 1.4.3.            

 

1.4.1 Etapa determinante de velocidad de Volmer    

 

Si la reacción de Volmer es la etapa determinante, la velocidad de la reacción, ν, está 

dada por: 

𝜐 = 𝑘𝐴
⃗⃗⃗⃗ 𝐶𝐻+(1 − 𝜃)                                                     (1.23) 

donde 𝑘𝐴
⃗⃗⃗⃗  es la constante de velocidad de la reacción que depende del potencial, 

𝐶𝐻+ es la concentración de la especie H+ en la solución, y θ es el grado de cobertura de la 
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superficie. Asumiendo que la reacción de Volmer es la más lenta, el valor de θ tiende a cero, 

debido a la acelerada reacción entre los átomos de hidrógeno. Por lo tanto, la densidad de 

corriente j está dada por:   

−𝑗 = 𝐹𝑘𝐴
⃗⃗⃗⃗ 𝐶𝐻+ = 𝐹𝐶𝐻+𝑘𝑠𝑒

(−
0.5𝐹𝜂

𝑅𝑇⁄ )                             (1.24) 

donde F es la constante de Faraday, ks es la constante de velocidad de la reacción 

que depende de la cobertura de la superficie, η es el sobrepotencial aplicado al electrodo, 

R es la constante universal de los gases, T es la temperatura y asumiendo un valor de 0.5 

para el coeficiente de transferencia α. Al aplicar logaritmos en la Ecuación 1.24:  

 

log−𝑗 = (𝐴 + log 𝐶𝐻+) −
0.5𝐹

2.3𝑅𝑇
𝜂                               (1.25) 

donde la densidad de corriente es de primer orden respecto a la concentración de 

la especie H+, y el valor de la pendiente de Tafel, derivado de la Ecuación 1.25, es de 120 

mV dec-1. 

 

Se ha establecido que el equilibrio de la reacción del electrodo de hidrógeno puede 

describirse considerando el hidrógeno formado a sobrepotencial (Hopd) como el 

intermediario de la reacción que se encuentra adsorbido en la superficie, el cual se forma a 

potenciales de electrodo ligeramente más negativos del potencial reversible entre H+/H2.14 

La naturaleza de las especies  H+ y H2, al encontrase adsorbidas sobre la superficie de 

metales nobles, es diferente al compararla con el hidrógeno formado subpotencial (Hupd), 

la cual se localiza a potenciales de electrodo ligeramente más positivos respecto al 

equilibrio. A pesar de que no hay evidencias claras de la diferencia de la naturaleza química 

entre las especies Hopd y Hupd, la primera es considerada como un intermediario en la 

cinética de la reacción del electrodo de hidrógeno, mientras que la segunda es considerada 

como un espectador.14   

 

Con base en cálculos teóricos DFT en medio ácido,15-16 el estudio de la reacción del 

electrodo de hidrógeno sólo considera un intermediario adsorbido, es decir, Hads, el cual se 

encuentra convencionalmente en las reacciones de Volmer, Heyrovsky y Tafel. Sin embargo, 

no se han identificado diferencias claras entre las especies Hads y Hupd. Durst et al.12 han 

propuesto que la reacción del electrodo de hidrógeno y la desorción de la especie Hupd son 

formalmente análogas en la reacción de Volmer, ya que presentan velocidades de reacción 

idénticas, y la especie Hopd no está involucrada en la velocidad de la reacción.12 El argumento 

antes citado es avalado por la relación de la resistencia a la transferencia de carga, Rct, 

evaluada en la región Hupd, y la densidad de corriente de intercambio, j0. Mediante la 

espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS), y tomando como modelo la superficie 
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de Pt (111) en soluciones de HClO4,17 el valor reportado de Rct es de 0.03 Ω cm2; mientras 

que para superficies de Pt policristalino18 es de 0.05 Ω cm2. Es importante recalcar la 

complejidad de obtener resultados experimentales precisos vía EIS evaluados en la región 

Hupd bajo condiciones ácidas, debido a que dicha evaluación depende de la morfología de la 

superficie, tamaño de partícula y estructura cristalina, entre otros factores.  

 

Al linealizar la ecuación de Butler-Volmer, los valores de j0 para la reacción de Volmer 

es de aproximadamente 850 mA cm-2
Pt y ca. 50 mA cm-2

Pt para superficies modelo de Pt 

(111) y Pt policristalino, respectivamente, los cuales son congruentes con la información 

extraída de experimentos realizados con la técnica H2-pumping.12 Sin embargo, en 

electrolito alcalino, el valor experimental de Rct en superficies de Pt con step sites19 es de 

13-54 Ω cm2, el cual se correlaciona en términos de j0 con los valores de 0.2-0.5 mA cm-2
Pt, 

y es congruente con los datos experimentales reportados para nanoestructuras a base de 

Pt.6, 20-21 Por lo tanto, estos resultados sugieren que la cinética electroquímica de la reacción 

del electrodo de hidrógeno en medio alcalino, sobre superficies de Pt, está limitada por la 

reacción de Volmer. 

  

1.4.2 Etapa determinante de velocidad de Tafel   

 

Si la reacción de Tafel es la etapa determinante, la velocidad de la reacción, ν, esta 

descrita por: 

 

𝜐 = 2𝑘𝐵
⃗⃗ ⃗⃗   𝜃2                                                           (1.26) 

 

donde 𝑘𝐵
⃗⃗ ⃗⃗  es la constante de velocidad de la reacción, y el exponente 2 representa 

los dos sitios requeridos en la superficie para que dos átomos de hidrógeno se adsorban. 

Bajo estas condiciones, la densidad de corriente j es:  

 

−𝑗 = 2𝐹𝐾𝐵
⃗⃗⃗⃗  ⃗  𝜃2                                                        (1.27) 

El valor θ se calcula mediante:  

 

𝑑𝜃

𝑑𝑡
= 𝑘𝐴

⃗⃗⃗⃗ (1 − 𝜃) − 𝑘𝐴
⃐⃗ ⃗⃗⃗𝜃 − 2𝑘𝐵

⃗⃗ ⃗⃗   𝜃2                                 (1.28) 

Tomando en consideración que el número de átomos de hidrógeno adsorbidos en 

la superficie es constante, i.e., al equilibrio, 𝑑𝜃 𝑑𝑡 =⁄ 0; por lo tanto, la ecuación diferencial 

resultante es compleja de resolver. Sin embargo, al considerar que la reacción de Tafel es 
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la más lenta de las tres etapas posibles, su contribución puede despreciarse. Esta 

consideración es válida bajo la siguiente condición: 

 

𝑘𝐴
⃗⃗⃗⃗ 𝐶𝐻+(1 − 𝜃) = 𝑘𝐴

⃐⃗ ⃗⃗⃗𝜃                                              (1.29) 

Sustituyendo los valores constantes, y considerando la simetría de la reacción (α = 

0.5), se obtiene la ecuación siguiente: 

 

𝑘𝐴𝑒
(−

0.5𝐹𝜂
𝑅𝑇⁄ )𝐶𝐻+(1 − 𝜃) = 𝑘′𝐴𝑒

(−
0.5𝐹𝜂

𝑅𝑇⁄ )𝜃                    (1.30) 

    Por lo tanto: 

 

𝜃 =
𝐾𝑒(−

𝐹𝜂
𝑅𝑇⁄ )𝐶𝐻+

1 + 𝐾𝑒(−
𝐹𝜂

𝑅𝑇⁄ )𝐶𝐻+

                                            (1.31) 

 

donde 𝐾 = 𝑘𝐴 𝑘′𝐴⁄ . Dos posibles casos se pueden calcular de la Ecuación 1.31: 

 

a) A bajo sobrepotencial:  

𝐾𝑒(−
𝐹𝜂

𝑅𝑇⁄ )𝐶𝐻+ ≈ 𝜃                                              (1.32) 

b) A alto sobrepotencial:  

𝜃 = 1                                                              (1.33) 

 

Por lo tanto, a bajo sobrepotencial, la ecuación de Tafel resultante es:  

 

log−𝑗 = (𝐴 + 2 log 𝐶𝐻+) −
2𝐹

2.3𝑅𝑇
𝜂                                (1.34) 

De la Ecuación 1.34 se observa que la densidad de corriente depende del cuadrado 

de la concentración de la especie H+. Por lo tanto, la reacción es de segundo orden con 

respecto a la especie H+, y el inverso de la pendiente es igual a 30 mV dec-1. 

 

Es bien sabido que la adsorción disociativa de la molécula de hidrógeno requiere, al 

menos, de dos sitios catalíticos adyacentes libres, con una energía de disociación de 4.52 

eV por molécula de hidrógeno,22 a una distancia de 0.74 Å.23 Christmann24 ha sugerido que 

los sitios preferenciales para la adsorción del hidrógeno poseen gran coordinación, es decir, 

los sitios triples son favorecidos sobre superficies diagonales, trigonales y hexagonales; 

mientras que los sitios cuádruples son favorecidos en superficies tetragonales. La 
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coordinación en superficies tetragonales adsorbe la molécula de hidrógeno más fuerte que 

otras superficies. 

 

En efecto, la fuerte quimisorción del átomo de hidrógeno requiere de tres a siete 

átomos metálicos adyacentes (efecto de conjunto).24 Por medio de microscopía de 

tunelamiento, Mitsui et al.25 observaron que, para la adsorción disociativa del hidrógeno 

sobre la superficie Pd (111), dos sitios vacantes poseen una muy baja probabilidad de 

interacción con la molécula de hidrógeno y, por lo tanto, ningún evento de adsorción tiene 

lugar.25 Por el otro lado, se requieren dominios de tres o más vacancias para una disociación 

eficiente de la molécula de hidrógeno.25 En adición, algunos estudios han revelado que la 

etapa determinante de la reacción del electrodo de hidrógeno en medio alcalino, para 

nano-aleaciones RuxPty
26 es la reacción de Tafel, ya que -b ≈ 30 mV dec-1.                                                           

 

1.4.3 Etapa determinante de velocidad de Heyrovsky    

 

Si la reacción de Heyrovsky es la etapa determinante, la velocidad de la reacción, ν, 

está dada por: 

 

𝜐 = 𝑘𝐶
⃗⃗⃗⃗ 𝐶𝐻+𝜃                                                      (1.35) 

 

𝑘𝐶
⃗⃗⃗⃗  es una constante que depende del potencial del electrodo. Por lo tanto, la 

densidad de corriente es dada por:  

 

−𝑗 = 𝐹𝑘𝐶
⃗⃗⃗⃗ 𝐶𝐻+𝜃                                                    (1.36) 

 

La cobertura de la superficie puede calcularse directamente de la Ecuación 1.31. A 

bajo sobrepotencial, la Ecuación 1.31 puede sustituirse en la Ecuación 1.36 tomando en 

cuenta el potencial aplicado al electrodo: 

 

−𝑗 = 𝐹 [𝑘𝑐𝑒
(−

0.5𝐹𝜂
𝑅𝑇⁄ )

] 𝐶𝐻+ [𝐾𝐶𝐻+𝑒
(−

𝐹𝜂
𝑅𝑇⁄ )

] = 𝐹𝑘𝑐𝐾(𝐶𝐻+)2𝑒
(−

1.5𝐹𝜂
𝑅𝑇⁄ )

       (1.37) 

  

La ecuación de Tafel puede expresarse como: 

 

log−𝑗 = (𝐴 + 2 log 𝐶𝐻+) −
1.5𝐹

2.3𝑅𝑇
𝜂                               (1.38) 
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donde A = log (F kc K). Por consecuencia, la reacción es de segundo orden con 

respecto a la concentración de la especie H+, y el inverso de la pendiente de la Ecuación 

1.38 es de 40 mV dec-1. Con valores altos de sobrepotencial, la Ecuación 1.36 puede 

rescribirse como:  

 

−𝑗 = 𝐹𝑘𝑐𝐶𝐻+𝑒(−
0.5𝐹𝜂

𝑅𝑇⁄ )                                       (1.39) 

 

y la ecuación de Tafel puede expresarse como: 

 

log−𝑗 = (𝐴 + log 𝐶𝐻+) −
0.5𝐹

2.3𝑅𝑇
𝜂                               (1.40) 

 

La reacción es, por lo tanto, de primer orden con respecto a la concentración de la 

especie H+, y la pendiente de Tafel es de 120 mV dec-1. 

 

Bajo condiciones alcalinas se ha argumentado que, en lugar de la presencia de las 

especies OH-, estas pueden existir como OHads.27-29 Por lo tanto, una posible ramificación de 

la reacción de Heyrovsky es: 

 

                        𝐻2 +  𝑆 − 𝑂𝐻− ⇌  𝑆−𝐻𝑎𝑑 + 𝑒− + 𝐻2𝑂                                      (1.41) 

 

Y considerando la adsorción de las especies OH- en la superficie del electrodo: 

 

                         𝑂𝐻− + 𝑆 ⇌  𝑆 − 𝑂𝐻𝑎𝑑𝑠 + 𝑒−                                             (1.42) 

 

Por consecuencia, el poder oxofílico o hidroxofílico (tendencia de los compuestos a 

formar óxidos, hidróxidos u oxi-hidróxidos por su afinidad al oxígeno) de la superficie puede 

desempeñar un papel importante, debido a la provisión de sitios activos para la co-

adsorción de átomos de hidrógeno y especies reactivas OH, convirtiendo al material en un 

electrocatalizador bifuncional.29 De manera inversa, bajo condiciones ácidas, todos los sitios 

activos accesibles están destinados únicamente para la quimisorción de los átomos de 

hidrógeno. Esta simple diferencia, junto con otros argumentos, podría explicar por qué una 

gran cantidad de materiales presentan una actividad electrocatalítica elevada (varios 

ordenes de magnitud mayor) en medio alcalino, respecto al medio ácido, para la reacción 

del electrodo de hidrógeno.29 Bajo este conocimiento, el poder oxofílico de la superficie ha 

sido propuesto como un descriptor cinético de la reacción del electrodo de hidrógeno en 

medio alcalino (este punto será discutido en la Sección 1.5.2). Por otro lado, Sheng et al.30  

compararon la cinética electroquímica de la reacción del electrodo de hidrógeno en 
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soluciones ácidas vs. alcalinas, con electrodos de Pt policristalino. Los resultados de este 

trabajo sugieren que la reacción en entorno alcalino procede mediante el mecanismo 

Heyrovsky-Volmer, siendo la reacción de Heyrovsky la etapa determinante de la reacción.30     

 

El objetivo de numerosas investigaciones ha sido racionalizar el desempeño 

electrocatalítico del material con una propiedad específica, denominado descriptor de la 

cinética de la reacción.     

 

1.5 DESCRIPTORES CINÉTICOS 

  

Las reacciones electroquímicas poseen barreras energéticas que requieren de una 

energía de activación, que se traduce en la aplicación de un sobrepotencial, η. La reacción 

del electrodo de hidrógeno no es la excepción, pues se requiere un η aún para el mejor 

electrocatalizador. Por lo tanto, la reacción antes mencionada es un proceso complejo y es 

necesario el uso de materiales electrocatalíticos que aumenten la eficiencia de la reacción. 

El desempeño electrocatalítico de un electrodo depende de sus propiedades intrínsecas. 

Este desempeño se determina con la magnitud de la densidad de corriente de intercambio, 

j0 (η = 0).  

 

Hasta el día de hoy, existen cuatro diferentes propuestas de descriptores cinéticos 

para la reacción del electrodo de hidrógeno en medio alcalino, los cuales se discuten a 

continuación.    

           

1.5.1 Energía de adsorción del Hads     

 

La cinética lenta de la reacción del electrodo de hidrógeno, en entornos alcalinos, 

requiere más estudios. Bajo este contexto, la energía de adsorción del hidrógeno, la cual 

se basa en las propiedades termodinámicas del sistema, constituye un descriptor. Como se 

mencionó en la Sección 1.3, la cinética electroquímica en ambiente alcalino posee barreras 

energéticas mayores al ambiente ácido. Durst et al.12 y Sheng et al.31-33 propusieron que 

este fenómeno se relaciona con un incremento importante de la magnitud de la energía de 

adsorción del hidrógeno con la superficie, el cual inhibe la reacción global. Este argumento 

refleja la limitada velocidad de la reacción de Volmer. No obstante, una mayor energía de 

adsorción entre el hidrógeno y el platino (Pt-H), en medio alcalino, es plausible debido a la 

elevada resistencia a la transferencia de carga, Rct (ver Sección 1.3.2), la cual se traduce en 

un desplazamiento de potencial de los picos de desorción de hidrógeno, observados en los 

voltamperogramas cíclicos de Pt, conforme el pH de la solución incrementa, ver la Figura 

1.3. 
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Con los valores estimados de potencial a los cuales se centran los picos de desorción 

de hidrógeno en electrodos policristalinos de Pt, y asumiendo un proceso que requiere la 

transferencia de un electrón, el desplazamiento de estos los picos, mostrados en los 

voltamperogramas cíclicos, corresponde a una diferencia de energía de adsorción de ca. 

12.5 kJ mol-1 (pH ≈ 0) vs. 13.5 kJ mol-1 (pH ≈ 13).12, 33 Considerando que la diferencia en la 

energía de enlace del hidrógeno (ΔHBE) es proporcional a la diferencia de la energía de 

activación (dada por la relación de Brønsted-Evans-Polanyi),12 la diferencia de la velocidad 

de reacción del electrodo de hidrógeno entre pH ≈ 0 y pH ≈ 13, en superficies de Pt, puede 

ser predicha mediante la ecuación de Arrhenius.12 El cociente de las velocidades de 

reacción, que depende del pH de la solución (racido/ralcalino)12 está dado por la Ecuación 1.43:    

 
𝑟á𝑐𝑖𝑑𝑜

𝑟𝑎𝑙𝑐𝑎𝑙𝑖𝑛𝑜
= 𝑒

∆𝐻𝐵𝐸
𝑅𝑇⁄                                                     (1.43) 

  

donde ΔHBE es la diferencia de la energía de adsorción del hidrógeno, R es la 

constante universal de los gases y T es la temperatura.  

 

 
Figura 1.3. (a) Voltamperogramas cíclicos; y (b) region Hupd del material comercial 20% en peso Pt/C. Las 

mediciones se efectuaron en 0.1 M HClO4 y en 0.1 M KOH, saturado con Ar, a 50 mV s-1 y 25 °C. Resultados 

obtenidos de este trabajo.            

 

El valor calculado del cociente rácido/ralcalino oscila entre 120-200.12 Este valor es 

cercano a la diferencia de la magnitud de j0 en medio ácido respecto al medio alcalino: 210 

veces (ver la Figura 1.2), sugiriendo que, para superficies de Pt, la reacción de Volmer es la 

etapa determinante de la reacción del electrodo de hidrógeno en medio alcalino.12, 31-33  
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Por otro lado, e independientemente del mecanismo por el cual proceda la reacción 

del electrodo de hidrógeno, la especie intermediaria Hads siempre está involucrada. Por 

consiguiente, la energía libre de adsorción del hidrógeno, GH, ha sido considerada como 

un parámetro descriptor de la cinética electroquímica. Sheng et al.32 propusieron una 

relación entre los valores experimentales estimados de j0 en medio alcalino, en función de 

la magnitud estimada de GH de diferentes metales. Esta relación posee una forma de 

volcán (ver la Figura 1.4).  

 

La relación presentada en la Figura 1.4 expresa el principio de Sabatier. El lado 

izquierdo de la curva volcán indica un carácter catalíticamente inerte, pues Hads interacciona 

débilmente con la superficie del electrodo, limitando la reacción total a través de la reacción 

de Volmer; mientras que si el intermediario Hads se adsorbe fuertemente, lado derecho de 

la curva volcán, la desorción del hidrógeno será determinada por las reacciones de 

Heyrovsky o Tafel.  

 

 
 

Figura 1.4. Curva volcán: densidad de corriente de intercambio (j0) en función de la energía libre de adsorción 

de hidrógeno (∆GH) de diversos metales, en medio alcalino. Adaptado de la referencia 32. 

 

Por lo tanto, un electrocatalizador ideal, para la reacción del electrodo de hidrógeno, 

debe satisfacer el principio de Sabatier, es decir, su superficie debe adsorber de manera 

óptima el intermediario Hads. Dicho en otras palabras, GH debe tender a 0 eV. Este enfoque 

propone que la energía de adsorción del hidrógeno es el principal descriptor de la cinética 

electroquímica de la reacción.34     

 

1.5.2 Superficie oxófila  

 

La propiedad de disociar y adsorber hidrógeno es necesaria para catalizar la 

reacción. Sin embargo, un grado de cobertura importante de especies Hads en la superficie 
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provoca interacciones repulsivas.23 Con este argumento, Strmcnik et al.29 dedujeron que la 

oxofilia de la superficie es el descriptor adecuado de la cinética electroquímica de la 

reacción del electrodo de hidrógeno en medio alcalino. Estos autores estudiaron la 

diferente afinidad de superficies monocristalinas de metales nobles hacia Hads y OHads: Au 

(111) tiene una interacción extremadamente débil a ambas especies; Ru (001) una 

interacción fuerte; Pt (111) una interacción intermedia; e Ir (111) presenta un carácter 

oxófilo (afinidad a la especie OHads) ligeramente mayor, y con una energía de adsorción de 

Hads similar al Pt (111). Los autores concluyeron que la velocidad de reacción del hidrógeno 

está gobernada por un delicado balance entre (i) la transferencia de carga inducida por el 

proceso de disociación del agua; (ii) la interacción de los intermediarios generados en el 

proceso de disociación (Hads y OHads) con la superficie; y (iii) los procesos de recombinación 

de Hads (desprendimiento de H2) y la desorción de OHads. En adición, los autores sugirieron 

que la reacción del hidrógeno puede ser sustancialmente favorecida en superficies 

bimetálicas, donde coexistan centros catalíticos capaces de suministrar sitios para la 

adsorción/desorción del hidrógeno y las especies OHads,33 ver la Figura 1.5.  

 

 
Figura 1.5. (a) Curvas de polarización de superficies de Pt (111) y Pt (111) modificado con Ni(OH)2 (grado de 

cobertura cerca del 20%); (b) representación esquemática de la HOR sobre superficies de Pt (111) modificado 

con Ni(OH)2; (c) curvas de polarización de superficies de Pt policristalino, aleaciones de PtRu (50% o 90% Ru), 

y superficies de Ir; y (d) comparación entre las actividades de superficies de Pt policristalino, aleaciones de 

PtRu (50% o 90% Ru), y superficies de Ir. Las mediciones experimentales se llevaron a cabo en 0.1 M KOH 

saturado con H2, a 50 mV s-1 y 1600 rpm. Figura adaptada de la referencia 33.   

 

La importancia del llamado efecto bifuncional se establece en electrocatálisis, 

tomando como ejemplo la HER en soluciones alcalinas sobre electrodos de Pt modificados 



 Materiales para Electrodos Nanoestructurados Bifuncionales: Síntesis, Caracterización                            
y Evaluación en Celdas Regenerativas Unificadas Microfluídicas Alcalinas 

 

Capítulo I 48 

con Ni(OH)2, donde se ha propuesto que los bordes de la especie Ni(OH)2 modulan la 

adsorción disociativa de la molécula de agua, así como la producción de especies Hads y 

OHads
35 (ver la Figura 1.5b). 

 

A pesar de que se considere la especie OHads un espectador para la reacción de 

reducción de oxígeno (ORR) en electrolitos alcalinos36 (especie química que inhibe la 

reacción debido la obstrucción de los sitios activos disponibles en la superficie para las 

especies activas), existen estudios que indican que dichas especies desempeñan un papel 

importante para catalizar ciertas reacciones electroquímicas,29, 37 generalmente la 

oxidación de moléculas orgánicas. En el caso específico de la reacción del electrodo de 

hidrógeno, se ha propuesto que la interacción entre las especies Hads y OHads en la superficie 

del electrodo es similar a la electroxidación del monóxido de carbono (COads) en medio 

alcalino sobre superficies de metales nobles,38 según la Ecuación 1.44:  

 

𝐶𝑂𝑎𝑑𝑠 + 𝑂𝐻𝑎𝑑𝑠 + 𝑂𝐻−  →  𝐶𝑂2 + 𝑒− + 𝐻2𝑂                            (1.44) 

 

Paralelamente a la Ecuación 1.44, Strmcnik et al.29 concluyeron que una cierta 

cantidad de la especie OHads puede remover el intermediario Hads de la superficie, 

favoreciendo la cinética de la reacción del electrodo de hidrógeno en medio alcalino. 

 

1.5.3 Potencial de carga libre cero    

 

Otro modelo que describe la reacción del electrodo de hidrógeno, en medio alcalino, 

es el potencial de carga libre cero, propuesta por Koper et al.39 Esta teoría establece que el 

potencial de carga libre cero se desplaza positivamente al incrementarse el valor del pH del 

electrolito. Por consiguiente, el potencial inicial de la reacción del electrodo de hidrógeno 

es más negativo respecto al potencial de carga libre, generando una mayor energía de 

reorganización de las moléculas de agua para transportar especies OH- a través de la doble 

capa eléctrica, y que corresponde a una barrera energética mayor para la reacción de 

Volmer. Con base en este argumento, los autores describen el mejoramiento de la cinética 

electroquímica de la HER sobre superficies de Pt (111) por el depósito de Ni(OH)2, mediante 

el desplazamiento negativo del potencial de carga libre cero. Este resultado fue extraído de 

un experimento de salto de temperatura inducido por láser.39            

 

1.5.4 Teoría 2B   

 

Jia et al.40 encontraron que la HER se promueve en PtNi/C, Pt/C y Ni/C, al 

incrementar la concentración de cationes AM+ (AM= Na, K o Li); mientras que, al cambiar la 
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naturaleza del catión AM+, se ve afectado el desempeño de la HER y HOR sobre superficies 

definidas de Pt. Adicionalmente, al incrementar la concentración de cationes AM+, la 

magnitud de la corriente difusional límite de la HOR, en superficies de Pt, decrece, y la forma 

de los picos de la región Hupd se distorsionan. Este fenómeno fue explicado en términos de 

la adsorción de los cationes AM+ sobre las especies OHads, formando el complejo OHads-

(H2O)x-AM+. Al integrar el complejo OHads-(H2O)x-AM+ en el mecanismo de la reacción, la 

reacción de Volmer se expresa como:       

 

𝐻2𝑂 + (𝐻2𝑂)𝑥 − 𝐴𝑀+ ⇋ 𝐻𝑎𝑑𝑠 + 𝑂𝐻𝑎𝑑𝑠 − (𝐻2𝑂)𝑥 − 𝐴𝑀+            (1.45) 

𝑂𝐻𝑎𝑑𝑠 − (𝐻2𝑂)𝑥 − 𝐴𝑀+ + 𝑒− ⇋ 𝑂𝐻− − (𝐻2𝑂)𝑥 − 𝐴𝑀+            (1.46) 

  

A pesar de que los dos descriptores cinéticos clásicos (energía de adsorción del 

átomo de hidrógeno y la oxofilia de la superficie) para la reacción del electrodo de 

hidrógeno poseen puntos de vista contradictorios (debate sobre el efecto de la especie 

OHads), diversas investigaciones concluyen que ambos parámetros influyen en el 

desempeño electrocatalítico del electrodo. No obstante, algunos factores, como la difusión 

de la especie OH-, la reacción para la formación de la especie OHads, la formación del enlace 

HOads-Hads/HO-Hads, el proceso de desorción de H2O,6 la re-estructuración interfacial de las 

moléculas de agua,39 y la competencia por la superficie en la zona de adsorción/desorción 

de hidrógeno (H2O, OH-, AM+ y H) aún no son considerados de manera importante.41       

 

A continuación se realizará el análisis de bibliografía reciente y más representativa 

sobre materiales a base de metales nobles y libres de éstos, para establecer criterios de 

análisis de los resultados que se obtengan en este trabajo. 

 

1.6 ANTECEDENTES    

  

1.6.1 Metales nobles   

 

A pesar de las limitaciones cinéticas que se han observado, los materiales con 

metales nobles, especialmente Pt, aún son considerados como los mejores 

electrocatalizadores para la reacción del electrodo de hidrógeno en medio alcalino12 (ver 

las Figuras 1.1, 1.2 y 1.4).   

 

El desempeño de un material para una reacción electroquímica dada puede variar al 

controlar el tamaño de los centros catalíticos y su morfología. De hecho, estudios recientes 

sobre nanoestructuras de metales nobles (Pt,30, 42-43 Pd,43-44 Ir,43, 45 Rh,43 y Ru42, 46) han 

puesto en evidencia que la reacción del electrodo de hidrógeno en medio alcalino depende 
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del tamaño de la partícula. Un ejemplo interesante es el trabajo de Ohyama et al.,42 quienes 

sintetizaron nanopartículas de Ru soportadas en carbón Vulcan mediante una ruta química 

húmeda, variando sistemáticamente el tamaño de las partículas del metal noble al controlar 

el pH durante la síntesis. Los tamaños reportados fluctúan en el rango de 2.2-6.6 nm, ver la 

Figura 1.6. La actividad másica y específica de los materiales sintetizados, en función del 

tamaño de partícula, presentan una tendencia del tipo volcán, donde a un valor de 3.1 nm 

se observa el máximo de actividad, superando al material de referencia Pt/C. Dicho 

desempeño superior fue atribuido a la estructura de las nanopartículas de Ru, debido a que 

la fracción moderada de átomos de Ru no saturados es más activa que los sitios cristalinos 

y que los sitios amorfos sobre la superficie, ver la Figura 1.6.  

 

En adición, los mismos autores evaluaron el desempeño de las nanopartículas de Ru, 

de 3 nm y 11 nm, soportadas en carbón, como ánodo de una celda de combustible alcalina, 

reportando una potencia máxima de 0.25 W cm-2 y 0.12 W cm-2, respectivamente.46    

 

 
 

Figura 1.6. (a) Voltamperogramas cíclicos; (b) curvas de polarización; y (c) actividades específicas en función 

del tamaño de las nanopartículas de Ru soportadas en carbón. Figura reproducida de la referencia 42. 
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No obstante, algunos estudios realizados en materiales a base de Pd mostraron que 

la actividad específica se incrementa en un rango de tamaño de partícula de 3 a 19 nm, y al 

rebasar estas dimensiones, la actividad específica se registró constante.44 El aumento de la 

actividad fue relacionada con la redistribución de los dominios cristalinos y los defectos en 

la superficie. Con base en dicho argumento, es posible que las nanoestructuras de Pd con 

una superficie extensa y bien definida, tales como nanotubos o nanoalambres, favorezcan 

la reacción del electrodo de hidrógeno en medio alcalino. Sin embargo, la actividad másica 

de los materiales Pd/C decrece conforme aumenta el tamaño de partícula.44 Un 

comportamiento similar ha sido observado en materiales Ir/C.45 

 

Respecto a la morfología y composición de los centros catalíticos, Scotfield et al.47 

infirieron que las nanoestructuras de una dimensión (1-D) son candidatos potenciales para 

aplicarse como electrocatalizadores para la reacción del electrodo de hidrógeno en 

soluciones alcalinas, debido a la ausencia de los sitios susceptibles al deterioro y a la 

presencia de extensos dominios cristalinos.47 Los autores han preparado nanoalambres 

basados en aleaciones bimetálicas con la fórmula general Pt7M3 (M=Ru, Fe, Co, Cu, Au), 

observando que la actividad electrocatalítica para la reacción del electrodo de hidrógeno 

sigue la tendencia Pt7Ru3 > Pt7Co3 > Pt7Fe3 > Pt > Pt7Cu3 > Pt7Au3. El resultado reportado fue 

atribuido a las interacciones electrónicas derivadas del efecto de aleación, el cual fue 

confirmado mediante los desplazamientos de las líneas de fotoemisión, respecto al Pt puro, 

de la región Pt 4f. Por consiguiente, los autores ligaron la propiedad electrónica de los 

nanoalambres con el debilitamiento o incremento de la energía de adsorción del hidrógeno 

con la superficie del electrodo.47 En adición, los autores sugieren que la formación de óxidos 

de Cu en la superficie representa un factor negativo para la cinética electroquímica, ya que 

dichas especies obstruyen los sitios activos disponibles sobre la superficie.47  

 

Así pues, se han realizado esfuerzos exhaustivos para sintetizar nanoestructuras 

altamente activas para la reacción del electrodo de hidrógeno en soluciones con alto pH, 

tales como estructuras tipo core-shell Ru@Pt y Ru@Pd,26, 48 nanocapas de Pd/Ni,49 

nanoaleaciones Ru3Ir2/C,50 nanoalambres de PtCu51 y PdCu,52 etc. Otro ejemplo interesante 

es el trabajo de St. John et al.,26 quienes sintetizaron, mediante la técnica de depósito 

químico en fase vapor, estructuras core-shell de RuxPty y RuxPdy soportadas en carbón 

Vulcan (ver la Figura 1.7a). Estos autores observaron que la pendiente de Tafel posee un 

valor cercano a 30 mV dec-1 en los materiales RuxPty/C, sugiriendo que la etapa 

determinante es la reacción de Tafel (la cinética electroquímica está gobernada por el 

proceso disociativo de la molécula de hidrógeno); sin embargo, para los materiales Pt/C y 

RuxPdy/C, los valores de la pendiente de Tafel son ca. 120 mV dec-1, sugiriendo que la etapa 

determinante es la reacción de Volmer (la cinética electroquímica está gobernada por el 
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proceso de transferencia de carga). El factor que determina la etapa determinante de la 

reacción depende del grado de aleación a escala atómica de los centros catalíticos.  

 

Con respecto a las nanoaleaciones, Lu et al.53 sintetizaron nanopartículas de PtNi 

con un cambio sistemático de la superficie, mediante reducción química en solución 

orgánica (ver la Figura 1.7b). Al comparar el desempeño electrocatalítico, se observa 

claramente que los materiales PtNi/C superan el desempeño del material comercial Pt/C. A 

pesar de que ambos materiales preparados, denotados como PtNi y acid-washed PtNi 

(Figura 1.7b) poseen un valor similar de energía de adsorción de hidrógeno, el valor de 

energía de adsorción de la especie OH es completamente diferente.53 Los autores 

concluyeron que la cinética electroquímica de la reacción del electrodo de hidrógeno, en 

0.1 M KOH, no está gobernada por la adsorción de la especie OH, ya que la modificación de 

la estructura electrónica, derivada del efecto de aleación, es la razón del resultado 

observado.53 

 

 
 

Figure 1.7. Curvas de polarización de (a) los catalizadores RuxPdy y RuxPty  (0.1 M KOH saturado con H2, a 10 

mV s-1, temperatura ambiente); y (b) los catalizadores PtNi/C (0.1 M KOH saturado con H2, a 10 mV s-1, 

temperatura ambiente). Figuras reproducidas de las referencias 26 y 53.  

 

Con el fin de adquirir evidencias del descriptor para la reacción del electrodo de 

hidrógeno en medio alcalino, Wang et al.54 evaluaron y compararon el desempeño de los 

materiales comerciales Pt/C y PtRu/C como ánodo en una celda de combustible de 

membrana aniónica (el material comercial Pt/C fue utilizado como cátodo para activar la 
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ORR). La Figura 1.8a muestra los voltamperogramas cíclicos de los materiales Pt/C y PtRu/C 

en una solución 0.1 M KOH. Los autores discuten que las señales relacionadas con la 

desorción de hidrógeno (0 V a 0.45 V vs. RHE) se desplazan significativamente a un potencial 

más negativo en presencia del Ru, indicando una energía de adsorción débil del hidrógeno 

con la superficie del electrodo.54   

 

Estas observaciones experimentales son consistentes con los resultados teóricos por 

DFT, donde se estimó que la energía de adsorción del hidrógeno, en las superficies Pt (111) 

y Pt3Ru (111), es de -0.33 eV y -0.19 eV, respectivamente.54 Cabe hacer mención que el signo 

negativo indica que la disociación del hidrógeno es termodinámicamente espontánea en 

dichas superficies.  

 

No obstante, al considerar que los átomos de Ru en la superficie Pt3Ru (111) se 

encuentran cubiertos con las especies OHads, la energía de adsorción del hidrógeno alcanza 

un valor de -0.12 eV.54 Aunado a esto, la potencia máxima de la celda de combustible de 

membrana aniónica (ver la Figura 1.8b) con Pt/C como ánodo es de 0.6 W cm-2; mientras 

que el material PtRu/C, bajo las mismas condiciones, supera dicha potencia (ca. 1 W cm-2).  

  

 
Figura 1.8. (a) Voltamperogramas cíclicos (media celda en 0.1 M KOH); y (b) evaluación del desempeño como 

ánodo, en una celda de membrana aniónica, de los materiales comerciales Pt/C y PtRu/C. Figura reproducida 

de la referencia 54.   

    

Considerando que la cinética electroquímica de la reacción del electrodo de 

hidrógeno, en entornos alcalinos y sobre superficies de metales nobles, está limitada por la 

reacción de Volmer, es plausible que, al debilitar la interacción del hidrógeno con la 

superficie, la reacción sea catalizada con mayor eficiencia. Los autores concluyen que dicho 

debilitamiento es debido al efecto de aleación entre el Pt y el Ru.54 Sin embargo, los autores 

no correlacionan el debilitamiento de la energía de adsorción del hidrógeno en presencia 

de OHads, lo cual, ciertamente, provee el valor más cercano a cero en la curva volcán (ver la 
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Figura 1.4). Por lo tanto, los modelos teóricos futuros deben considerar el efecto del pH y/o 

la reconfiguración local de las moléculas de agua en la interfaz electrodo/electrolito.  

 

Estudios derivados de cálculos por DFT revelaron que, en efecto, el recubrimiento 

de la superficie del Pt (111) y la configuración local de la doble capa eléctrica es 

completamente diferente en medio alcalino con respecto al medio ácido.55 Sin embargo, la 

competencia entre los cationes de la solución (Na+, K+ y demás trazas de metales de 

transición), las moléculas de agua y las especies OH deben considerarse.41  

 

La cinética electroquímica de una reacción dada puede exaltarse por la interacción 

entre los centros catalíticos y el material soporte.21, 56 Este fenómeno induce una 

modificación de las propiedades electrónicas del centro catalítico y, por ende, las 

propiedades de adsorción de su superficie.57 En efecto, estudios previos han revelado 

evidencias sobre el papel que desempeña el material soporte para la cinética de la reacción 

del electrodo de hidrógeno en medio alcalino, favoreciendo el efecto bifuncional.21, 27, 35, 37 

Quin et al.37 sintetizaron nanopartículas de Ir soportadas en compósitos de CeO2-C. Los 

autores observaron que el material compósito evita la aglomeración de las nanopartículas, 

y favorece la dispersión homogénea de las nanopartículas de Ir. Así mismo, se reportó un 

desempeño superior del Ir/CeO2-C respecto al material comercial Ir/C. Este resultado se 

atribuyó al efecto oxofílico del CeO2, ya que este óxido posee una gran capacidad para 

almacenar y desprender especies OH.   

 

El efecto oxofílico fue observado en electrocatalizadores a base de Pd.27-28, 58 Alesker 

et al.27 sintetizaron nanocompósitos de PdNi por la ruta química coloidal. Este material 

produjo una actividad superior para la reacción del electrodo de hidrógeno en soluciones 

de 0.1M KOH, respecto al Pd puro. El potencial a circuito abierto (OCP), en presencia de Ni, 

es más bajo en 200 mV. Estos materiales fueron evaluados en una celda de combustible de 

membrana aniónica (ver la Figura 1.9a). Este sistema generó una potencia máxima de 400 

mW cm-2, es decir, un incremento en un factor de 2 con respecto al Pd puro. Los autores 

propusieron que el contacto íntimo entre la fase Pd y las nano-islas de Ni permiten el 

abastecimiento de las especies reactivas OHads, optimizando así el grado de cobertura de la 

especie Hads en la superficie activa (ver la Figura 1.9b).   

 

Considerando la oxofilia del CeO2, Miller et al.28, 58 reportaron la caracterización de 

materiales a base de nanopartículas de Pd soportadas en compósitos de C-CeO2, preparados 

mediante una ruta coloidal. Los voltamperogramas cíclicos, Figura 1.9c, sugieren que la 

interacción entre el Pd y el hidrógeno se debilita en presencia del compósito, debido a que 

el pico de desorción de hidrógeno se encuentra centrado a un potencial más negativo. Los 
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resultados de la evaluación en celda de combustible de membrana aniónica son 

interesantes, ya que el desempeño del material Pd/C-CeO2 supera drásticamente al valor 

registrado por el material Pd/C, Figura 1.9d. Los autores explicaron sus resultados con base 

en la fuerte interacción entre el metal y el óxido (Pd-CeO2): la fase CeO2 abastece de 

especies reactivas OH, las cuales remueven el intermediario Hads de la superficie del Pd, 

Figura 1.9e, favoreciendo la cinética electroquímica. Resultados similares se han observado 

con las nanopartículas de Pt soportadas en carbón dopado con nitrógeno.59  

 

 
 

Figura 1.9. (a) Evaluación de los materiales Pd, Ni y Pd-Ni en una celda de membrana aniónica; y (b) 

representación esquemática del efecto bifuncional entre el Pd y el Ni. (c) Voltamperogramas cíclicos de los 

materiales Pd/C y Pd/C-CeO2 (evaluados en 0.1 M KOH); (d) evaluación de los materiales Pd/C y Pd/C-CeO2 en 

una celda de membrana aniónica; y (e) representación esquemática del efecto bifuncional el material Pd/C-

CeO2. Figura adaptada de las referencias 27, 28 y 58. 

 

En resumen, la información recabada sobre la reacción del electrodo de hidrógeno 

en medio alcalino se describe en la Tabla 1.2, la cual muestra las contribuciones 

representativas de nuevos materiales, a base de metales nobles. Simultáneamente, la tabla 

antedicha describe las estrategias exploradas con éxito en materiales a base metales 

nobles, teniendo en cuenta el control del tamaño de partícula, la estructura y morfología 

de los centros catalíticos, la aleación de un metal activo con un metal con mayor oxofilia, o 

induciendo una fuerte interacción entre el centro catalítico y el material soporte. Sin 

embargo, evitar el uso de los metales nobles es un desafío.  
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El estudio de la reacción de hidrógeno representa un campo relativamente nuevo 

de investigación, que incluye a los metales nobles. Es por esta razón que es urgente 

esclarecer muchas incógnitas al respecto, con el fin de comprender y diseñar materiales 

más activos y estables.   

    
Tabla 1.2. Catalizadores representativos a base de metales nobles para la reacción del electrodo de 

hidrógeno en medio alcalino. 

 

 

Metal 

Tamaño 

partícula 

(nm) 

 

Morfología/estructura 

 

Electrolito 

 

Carga 

másica              

(µg cm-2) 

 

j0                

(mA cm-2
metal) 

 

Ref 

Pt Másico Pt policristalino  

0.1M KOH 

-- 0.69 30 

Pt 2 ± 0.6  Pt/C TTK (comercial) 7 0.57 

 

Pt 

 

2.2 ± 0.7 

 

Pt/C TTK (comercial) 

0.1M NaOH 2.5 1*  

 

 

 

12 

PEMFC 3 216* 

 

Ir 

 

3.3 ± 0.9 

 

Ir/C Premetek (comercial) 

0.1M NaOH 5 0.37* 

PEMFC 8 45* 

 

Pd 

 

2.8± 0.5 

 

Pd/C Premetek 

(comercial) 

0.1M NaOH 5 0.06* 

PEMFC 16 5.2* 

Ir 7 ± 3.6 Ir/C Premetek (comercial) 0.1M KOH 10 0.53 45 

 

Pd 

 

15.2 ± 6.6  

 

Pd/C Premetek 

(comercial) 

0.1M KOH 20 0.122  

44 
 

0.1M HClO4 

 

20 

 

4.44 

Pt 1.9 ± 0.4  Pt/C Premetek (comercial) 0.1M KOH  

 

 

 

2-20 

0.5  

 

 

 

31 

PEMFC 75 

Ir 2.9 ± 0.8 Ir/C Premetek (comercial) 0.1M KOH 0.2 

PEMFC 25 

Pd 3.2 ± 0.6 Pd/C Premetek 

(comercial) 

0.1M KOH 0.25 

PEMFC 1.3 

Rh 3.4 ± 0.7 Rh/C Premetek 

(comercial) 

0.1M KOH 0.3 

PEMFC 3 

Pt  

n/a 

Pt/C Johnson-Matthey 

(comercial)  

 

 

0.1M KOH 

 

 

400 

0.3  

54 

PtRu PtRu/C Johnson-Matthey 

(comercial) 

 

0.7 
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Continuación de la Tabla 1.2. Catalizadores representativos a base de metales nobles para la reacción del 

electrodo de hidrógeno en medio alcalino. 

Pt  

 

n/a 

 

Nanopartículas 

depositadas en Carbón 

Vulcan XC-72 

 

 

0.1M KOH 

6.95 0.49  

 

26 

Ru 6.43 n/a 

Pd 6.43 0.050 

Pt0.8Ru0.2 7.09 1.42 

Pd0.8Ru0.2 7.06 1.148 

Pt 2.10 §  

Nanoalambres bimetálicos 

ultradelgados  

 

 

0.1M KOH 

 

 

14-20 

0.229  

 

47 

PtRu 2.09 § 0.493 

PtFe 1.91 § 0.459 

PtAu 2.19 § 0.162 

Ir 1.1 Nanopartículas 

depositadas en CeO2-C 

0.1M KOH 11.6 0.851 37 

 

Ru 

 

3.1± 1.3 

Nanopartículas 

depositadas en Carbón 

Vulcan XC-72 

 

0.1M NaOH 

 

10 

 

0.065 

 

42 

 

RuIr 

 

4.6± 1.3 

Nanoaleaciones 

depositadas en Carbón 

Vulcan XC-72 

 

0.1M NaOH 

 

10 

 

0.86 

 

 

50 

 

RuPt 

 

n/a 

 

Estructuras tipo core-shell 

Ru@Pt 

1M KOH 200 n/a  

48 
1M HClO4 200 n/a 

Pd 100 § Nanoalambres de PdCu  

0.1M KOH 

12.5 1.05  

52 Pd 100 § Nanotubos de Pd 80.8 0.95 

Pt 100 § Nanoalambres de PtCu 0.1M KOH 16 2 51 

* Evaluado a 313K 

§ Diámetro promedio 

 

El estudio de la reacción de hidrógeno representa un campo relativamente nuevo 

de investigación, que incluye a los metales nobles. Es por esta razón que es urgente 

esclarecer muchas incógnitas al respecto, con el fin de comprender y diseñar materiales 

más activos y estables.   

 

1.6.2 Metales no nobles   

 

Los materiales libres de metales nobles, principalmente aquellos basados en Ni,6, 60 

pueden catalizar la reacción del electrodo de hidrógeno en solución alcalina.5, 61 El 

hidrógeno es un gas químicamente reactivo, que puede adsorberse disociativamente en la 

superficie de la mayoría de los metales de transición, con valores de calor de adsorción 

entre 60 y 120 kJ mol-1.23 Un ejemplo específico está descrito por Sheng et al.,62 quienes 

prepararon nanoaleaciones CoNiMo sobre un sustrato policristalino de Au, mediante una 

simple electrodeposición, variando sistemáticamente la composición de cada metal al 
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cambiar la concentración de la sal metálica precursora en la solución. Los autores 

concluyeron que la composición óptima de CoNiMo es Co0.12Ni5.10Mo, la cual registró una 

elevada actividad para la reacción del electrodo de hidrógeno en una solución 0.1 M KOH, 

Figura 1.10a.      

 

Los resultados derivados por cálculos DFT y espectroscopia de desorción de H2 por 

temperatura programada (Figura 1.10b) revelaron que las superficies de Ni (111) y Mo (110) 

poseen una energía de adsorción de hidrógeno mayor respecto a la superficie Pt (111). No 

obstante, la superficie NiMo mostró una energía de adsorción mucho menor que la 

superficie de Ni y Mo, y la superficie de CoNiMo posee un valor intermedio entre NiMo y 

Pt. Con base en dichas observaciones, los autores explicaron que la actividad del material 

trimetálico se debe a la optimización de la energía de adsorción del hidrógeno.  

  

 
Figura 1.10. (a) Curvas de polarización de las nanoaleaciones CoNiMo, al igual que de un disco de Pt 

policristalino (solución de 0.1 M KOH saturada con H2, 1600 rpm, 294 K); y (b) espectros de desorción de H2 

con temperatura programada de superficies seleccionadas. Figura reproducida de la referencia 62.   

 

Por otro lado, nanoaleaciones con Ni a partir de metales como Cr,63 W64 y Mo65  

fueron evaluadas en celdas de combustible de membrana aniónica, registrando valores 

máximos de potencia de 50 mW cm-2, 40 mW cm-2 y 120 mW cm-2, respectivamente. A pesar 

de que dichos valores aún poseen una gran brecha para ser comparados con los metales 

nobles, estos trabajos son la sólida evidencia de que el Ni es un candidato potencial para 

activar la reacción del electrodo de hidrógeno en medio alcalino.     
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Como se indica en la Sección 1.5, una fuerte interacción entre los sitios catalíticos y 

el material soporte crea una modificación en las propiedades de adsorción de la superficie, 

generando un cambio en la estructura electrónica.66 A pesar de que dicho efecto es pasado 

por alto en el mayor de los casos, en la bibliografía existen reportes recientes donde se 

evidencia que el acoplamiento de nanoestructuras de Ni con nanotubos de carbono60, 65, 67-

73 es una estrategia interesante para mejorar la HER en medio alcalino. Dicho fenómeno ha 

sido observado en carbón dopado con heteroátomos (S, N o B) 67, 74 para acelerar la HOR. 

Sin embargo, aún es un reto la síntesis de materiales bifuncionales altamente activos a base 

de Ni.  

Un estudio reciente reportado por Zhuang et al.,67 propone que la fuerte interacción 

entre nanopartículas de Ni y la superficie de nanotubos de carbono dopados con nitrógeno 

(específicamente con el átomo de nitrógeno localizado en los bordes de la red grafítica) 

incrementa sustancialmente la actividad para la HOR en medio alcalino, Figura 1.11.  

 

 
Figura 1.11. (a) Curvas de polarización para la HOR; y (b) gráficos de Tafel, de los catalizadores Ni, Ni/CNT y 

Ni/N-CNT. (c) Espectro general de XPS (el inserto muestra la región N 1s) del material Ni/N-CNT. (d) 

Representación esquemática de la interacción Ni-N-C. Figura reproducida de la referencia 67.  
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Este resultado se debe a la elevada disponibilidad de sitios activos y de la 

disminución de la energía de adsorción del hidrógeno en la superficie del Ni.67 A pesar de 

que el material soporte N-CNT presenta un comportamiento inerte para la HOR, la 

incorporación de las nanopartículas de Ni promueve un incremento sustancial (factor de 21 

veces mayor) respecto a las nanopartículas de Ni sin ser soportadas. Dicha observación es 

una clara evidencia del efecto del material soporte. Además, los cálculos realizados 

mediante DFT revelaron que el soporte N-CNT estabiliza la nucleación y el crecimiento de 

las nanopartículas de Ni, evitando la aglomeración. Los autores, adicionalmente, simularon 

la interacción entre los sistemas Ni/monocapa de grafeno y Ni/monocapa de grafeno 

dopada con nitrógeno, Figura 1.11d. Estos estudios señalaron que el valor más elevado de 

la energía de adsorción del hidrógeno pertenece a los clusters de Ni sin soporte y, en 

presencia del material soporte, dicha energía de adsorción se ve afectada. Los dominios 

localizados en los bordes de la red grafítica y en presencia del átomo de nitrógeno mejoran 

las propiedades de adsorción del Ni al afectar los orbitales d.67 La diferencia entre los valores 

de energía de enlace del hidrógeno radica en los efectos electrónicos y geométricos.67 

 

El centro de la banda d describe la saturación relativa de los estados de enlace (d-s) 

y anti-enlace (d-s)* del sistema Ni-H. El átomo adsorbido de hidrógeno posee un estado 

electrónico bajo. La estabilización de los estados de enlace entre los estados d del metal y 

los estados s del hidrógeno decrece cuando la banda d del metal se desplaza a mayor valor 

de energía, es decir, la posición de la banda d tiene un valor mayor respecto al nivel de 

Fermi. Esto se debe al desajuste de la energía entre la banda d del metal y la banda s del 

hidrógeno.67 La contribución de anti-enlace resultante es desplazada justo por encima del 

nivel de Fermi, el cual induce un fortalecimiento en la energía de adsorción del hidrógeno y 

el Ni.67 Los autores describen que, mientras el efecto geométrico derivado del soporte es 

parcialmente responsable de la disminución de la energía de adsorción del hidrógeno, la 

interacción de las partículas de Ni con los dominios dopados con nitrógeno (localizados en 

los bordes de la red grafítica) controlan las propiedades electrónicas de los centros 

catalíticos. 

 

La superficie del Ni metálico es susceptible a la oxidación por el medio ambiente, lo 

cual favorece la formación especies químicas que poseen oxígeno, principalmente NiO y 

Ni(OH)2.60, 75 Recientemente, la aplicación de los materiales que se integran a una interfaz 

heterogénea, donde coexisten las especies Ni0 y Ni2+ (es decir, la fase metálica y la fase 

oxidada), ha generado gran interés para la HER en medio alcalino.69, 73, 76 Con base en dichos 

trabajos previos, se ha propuesto que el origen de la elevada actividad electrocatalítica de 

los materiales NiO-Ni surge del efecto sinérgico que existe entre los óxidos de Ni (sitios 

donde la molécula de agua se disocia y sitios potenciales de adsorción de especies OH) y los 
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dominios vecinos donde predomina el Ni metálico (sitios donde los átomos de hidrógeno 

se adsorben).  

 

Los trabajos de Oshchepkov et al.70-71 reportan que para favorecer la cinética 

electroquímica de la HOR en medio alcalino se requiere la sinergia NiO-Ni. En adición, los 

autores reportaron también un incremento de más de una orden de magnitud de la HOR 

con respecto a la superficie del Ni metálico en Ni-NiO,70 ver la Figura 1.12.  Este fenómeno 

fue observado en barras de Ni y en nanopartículas electrodepositadas de Ni.  

 

 
 
Figura 1.12. (a) Voltamperogramas cíclicos (solución de 0.1 M NaOH saturada con H2) b) Superficie de 

nanopartículas de Ni con y sin tratamiento de oxidación. Figura extraía de la referencia 71. 

   

En la Figura 1.12a, el pico a1 fue relacionado con la desorción electroquímica de la 

especie Hads y, al mismo tiempo, con la formación de la especie Ni(OH)2ads, la cual promueve 

el efecto de pasivación de la superficie. Por el otro lado, el pico a2 fue atribuido al proceso 

de oxidación de hidrógeno (dicho argumento es soportado por el incremento sustancial de 

la intensidad de dicho pico al interaccionar con la solución saturada con H2). Las variaciones 

significativas en la velocidad de la reacción de Volmer implican que la presencia de NiO 

sobre la superficie no solo refleja una variación en la energía de adsorción de hidrógeno, 

sino que también afecta considerablemente la interfaz electrodo/electrolito. En otras 

palabras, el átomo pre-adsorbido de O afecta la interacciones Ni-Hads y Ni-OHads y la 

adsorción de las moléculas de agua en la superficie del Ni.71 Estos resultados apuntan a una 

conclusión interesante: la presencia de la interfaz sólida (Ni-NiO) modifica el mecanismo de 

reacción, ya que, en una superficie de Ni metálico puro, la reacción procede vía el 

mecanismo Heyrovsky-Volmer, mientras que en los electrodos de Ni-NiO la reacción está 

determinada por la reacción Tafel-Volmer,71 ver la Figura 1.12b.                 
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La Tabla 1.3 resume la información más importante recabada de los materiales libres 

de metales nobles para la reacción del electrodo de hidrógeno en medio alcalino. Esta tabla 

presenta el uso común del Ni. Esto demuestra su aplicación potencial para generar 

electrodos altamente activos para la reacción del electrodo de hidrógeno. Es importante 

considerar el conocimiento extraído de la exploración de los metales nobles, tales como el 

tamaño de partícula, el diseño de la morfología y composición de los centros catalíticos, el 

cambio del ambiente químico (efecto oxofílico) y la estructura electrónica (efecto 

electrónico) y la interacción de los centros catalíticos con el material soporte. Todos estos 

factores contribuyen a la generación de una celda regenerativa unificada libre de metales 

nobles.  

 
Tabla 1.3. Catalizadores representativos libres de metales nobles para la reacción del electrodo de 

hidrógeno en medio alcalino.  

 

Metal 

Tamaño 

partícula 

(nm) 

 

Morfología/estructura 

 

Electrolito 

 

Carga másica              

(µg metal cm-2) 

 

j0                

(mA cm-2
metal) 

 

Ref 

CoNiMo n/a Co0.12Ni5.10Mo 0.1M KOH n/a 0.015 77 

NiCu 36.5  Ni0.95Cu0.05 0.1M NaOH 25 0.014 68 

NiCu 11 ±1 Ni0.95Cu0.05 0.1M NaOH 25-40 0.014 72 

Ni 16 ±1 Ni/C 0.1M NaOH 25-40 0.006 72 

 

Ni 

n/a Ni/CNT  

0.1M KOH 

 

250 

0.0092  

67 20 Ni/N-CNT 0.0280 

n/a Nanopartículas de Ni 0.0013 

 

Ni 

Bulk Barra activada de Ni  

0.1M NaOH 

-- 0.010  

71 25 Nanoparticulas activadas 

de Ni 

n/a 0.050 

 

1.7 CONCLUSIONES        

 

Este capítulo resume la importancia del electrodo de hidrógeno en el desarrollo 

tecnológico de dispositivos energéticos, detallando los fundamentos teóricos esenciales y 

una revisión bibliográfica correspondiente a centros catalíticos a base de metales nobles y 

no nobles. 

 

Hasta este momento, la razón de la cinética lenta de la reacción del electrodo de 

hidrógeno en medio alcalino aún no está definida, aún con materiales a base de metales 

nobles. Tomando como línea base el conocimiento acumulado de dicha reacción en medio 

ácido, se ha observado que el mecanismo de la reacción, en medio alcalino, no obedece las 

mismas tendencias, ya que existen factores fisicoquímicos adicionales que despiertan la 
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atención.  Por lo tanto, se deben acoplar las técnicas experimentales y cálculos teóricos, con 

el fin de extraer información de suma importancia para la comprensión del mecanismo de 

la reacción. Es importante hacer mención que los futuros modelos teóricos deben 

considerar factores que aún son ignorados, como la difusión de la especie OH-, la reacción 

para la formación de la especie OHads, la formación del enlace HOads-Hads/HO-Hads, el proceso 

de desorción de H2O, la re-estructuración interfacial de las moléculas de agua, y la 

competición por la superficie en la zona de adsorción/desorción de hidrógeno (H2O, OH-, 

catión proveniente de la solución y H).    
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En este capítulo se analizó el efecto bifuncional del material soporte con 

nanoestructuras de Pt para la reacción del electrodo de hidrógeno en medio alcalino.  

 

Para el análisis de la interacción metal-soporte, se estudió el impacto de los 

dominios sp2 (sitios grafíticos) y sp3 (carbón amorfo y sitios desordenados en la superficie) 

de diferentes materiales soporte a base de carbono nanoestructurado (carbón XC-72 

Vulcan, y nanotubos de carbono sin y con modificación química de su superficie). La 

combinación de las técnicas fisicoquímicas de caracterización reveló que la fotodeposición 

de nanopartículas de Pt favorece la nucleación selectiva en los dominios sp2. Se observó un 

incremento de la actividad electrocatalítica de la reacción de hidrógeno en una solución de 

0.1 M KOH. Este resultado fue relacionado con el efecto bifuncional del material soporte, 

de donde se destacan dos diferentes fenómenos: i) la modificación de la estructura 

electrónica del centro catalítico, debido a la hibridación sp2-d entre los dominios grafiticos 

del material soporte y el Pt, respectivamente, disminuyendo la energía de enlace entre el 

átomo de hidrógeno y la superficie del Pt; y ii) el incremento de la oxofilia de la superficie 

debido a las regiones grafíticas del carbono.        
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2.1 INTRODUCCIÓN 

 

El interés científico actual en la tecnología del hidrógeno, en medio alcalino, recae 

principalmente en el uso de materiales a base de estructuras libres de metales nobles (Co, 

Ni, Fe, Mg, C-N, entre otros), los cuales son capaces de activar la cinética lenta 

electroquímica de la reacción del electrodo de oxígeno.1 Las superficies a base de Pt son 

consideradas como los mejores electrocatalizadores para la reacción de reducción de 

oxígeno (ORR), mientras que aquellas superficies a base de IrOx presentan los mejores 

desempeños para la reacción de desprendimiento de oxígeno (OER), y la combinación de 

ambos metales nobles se utiliza en un electrodo bifuncional de oxígeno.1-2 Sin embargo, se 

han desarrollado materiales bifuncionales libres de metales nobles con desempeños de la 

misma magnitud al Pt y/o al IrOx.3-4     

 

Por otro lado, la cinética electroquímica de la reacción del electrodo de hidrógeno, 

en soluciones alcalinas y sobre superficies de metales nobles (Pt, Ru, Pd, Ir), es de dos 

órdenes de magnitud más lenta con respecto al medio ácido5 (ver la Sección 1.3 del Capítulo 

l). Por lo tanto, la exploración de otros sistemas libres de metales nobles toma su ventaja 

en las desventajas que ofrecen los metales nobles (costos elevados y gran escasez).    

 

Se han propuesto dos principales descriptores cinéticos de la reacción del electrodo 

de hidrógeno en entornos alcalinos, a saber, (i) la energía de adsorción del hidrógeno en la 

superficie del electrodo5-8 y ii) la oxofilia de la superficie9-10 (ver la Sección 1.5 del Capítulo 

l). Ambos descriptores deben considerarse en el diseño de nuevos materiales. Una 

estrategia interesante para favorecer la cinética electroquímica de una reacción dada, debe 

considerar la interacción entre los centros catalíticos y el material soporte,11-12 ya que este 

fenómeno modifica la propiedad electrónica del centro catalítico.13 En este contexto, se ha 

reportado que la interacción entre nanopartículas (NPs) de Pt y dominios sp2 de materiales 

soporte a base de carbono inducida por la foto-deposición, modifica las propiedades 

catalíticas del electrodo para la ORR en medio ácido.11, 14-16 No obstante, es de nuestro 

conocimiento que dicho enfoque no ha sido explorado para la reacción del electrodo de 

hidrógeno en electrolito alcalino.   

 

Por lo tanto, en este capítulo se presentan y discuten los resultados que se 

obtuvieron de la caracterización y evaluación del desempeño electrocatalítico de NPs de Pt 

fotodepositadas sobre diferentes superficies de carbono nanoestructurado, para las 

reacciones del electrodo de hidrógeno en medio alcalino. 
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2.2 METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 

Reactivos: Los siguientes precursores se utilizaron sin tratamiento adicional: H2PtCl6•6H2O 

(Alfa-Aesar, 99.9% de metal), isopropanol absoluto (Sigma-Aldrich), carbón Vulcan XC-72 

(Cabot, etiquetado como C) y nanotubos de carbono multipared (CNT) preparados por la 

técnica de CVD, siguiendo el protocolo descrito en la referencia.17 

 

 Modificación de la superficie de los materiales soporte  

 

Purificación: 100 mg de CNT se dispersaron en una solución de HNO3 al 7.6% v/v, utilizando 

un sonicador a 42 kHz (temperatura ambiente) durante 20 min. El sólido se recuperó por 

filtración al vacío, lavando continuamente con agua desionizada. Por último, el producto 

recuperado se secó a 80 °C durante 8 h. El material se nombró p-CNT. 

 

Exfoliación: 250 mg de CNT se dispersaron en 15 mL de H2SO4 concentrado y se mantuvo 1 

h bajo agitación magnética. A continuación, la suspensión se calentó a 50 °C y se añadieron, 

cuidadosamente, 1.5 g de KMnO4. Posteriormente, se adicionaron 40 mL de H2O 

desionizada y 3 mL de H2O2 (30% v/v) para detener la reacción. El sólido resultante se 

recuperó por filtración, se lavó continuamente con agua desionizada y se secó a 80 °C 

durante 8 h. El polvo recuperado se denominó e-CNT. 

 

 Síntesis de los catalizadores 

 

El material soporte (C, CNT, p-CNT o e-CNT) se dispersó en agua Milli-Q saturada con N2 en 

un fotorreactor equipado con una ventana óptica de cuarzo. Se añadió al fotorreactor una 

solución de isopropanol que contenía H2PtCl6•6H2O y se agitó durante 3 h irradiando con 

luz UV (lámpara Xe, 159 W), utilizando un filtro de agua (filtro de paso largo GG40) para 

evitar el calentamiento de la muestra. Después de la irradiación, el sólido resultante se lavó 

continuamente con agua Milli-Q, se filtró al vacío y se secó a 80 °C durante 8 h. 

 

 Caracterización de los catalizadores  

 

Espectroscopía Raman: Un espectrómetro modelo Horiba Jobin Yvon HR 800, con un láser 

de 532 nm, se utilizó para el registro de los espectros en un intervalo de 100-3000 cm-1. El 

análisis por deconvolución de los espectros se llevó a cabo con el software Fitik, 

proponiendo perfiles Lorentzianos y Gaussianos. El tamaño promedio de los dominios 

cristalinos (La) de cada material soporte se calculó utilizando la siguiente ecuación: 
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𝐿𝑎 = 2.4𝑥10−10 𝜆4
𝑙𝑎𝑠𝑒𝑟  

𝐼𝐺

𝐼𝐷
                                                   (2.1) 

 

donde λlaser es la longitud de onda del láser e I es la intensidad integral correspondiente de 

cada banda del espectro Raman. 

 

Microscopía electrónica de transmisión: Para estudiar la morfología de los materiales se 

utilizó un microscopio electrónico de transmisión de alta resolución ARM JEM 220FS. Las 

muestras se prepararon dispersando el material en isopropanol, mediante un baño 

ultrasónico por 15 min. Posteriormente se depositó una alícuota en una rejilla de cobre. 

Finalmente, las muestras se secaron a temperatura ambiente. 

 

Espectroscopía XPS: Para determinar la composición elemental y el estado químico de los 

elementos, se utilizó un espectrómetro Thermo Fischer Scientific con una radiación 

monocromática de Al Kα (1486.6 eV) y una presión de 10-9 Torr en la cámara analítica. La 

radiación se concentró en la fuente para obtener un haz de 400 micras de diámetro. La 

energía de paso para los espectros generales y de alta resolución se estableció en 160 y 20 

eV respectivamente. El pico de emisión de C 1s, a 284.6 eV, se usó como estándar interno 

para compensar el efecto de carga. Los espectros del nivel del núcleo se deconvolucionaron 

con el software AVANTAGE v5.97 de Thermo Fisher Scientific, utilizando la corrección tipo 

Shirley y funciones pseudo Voigt con (70%) Gaussiano - (30%) Lorentziano para cada 

componente. Los espectros recopilados corresponden a un promedio de tres mediciones 

en diferentes puntos de cada muestra.  

 

Mediciones electroquímicas: La caracterización electroquímica se llevó a cabo siguiendo el 

protocolo experimental descrito en el Anexo 1, donde todos los potenciales de electrodo 

aplicados se encuentran referidos al RHE. 

 

2.3 IDENTIFICACIÓN DE LOS DOMINIOS sp2-sp3 DE LA SUPERFICIE DE LOS 

MATERIALES SOPORTE 

 

Los materiales soporte (C, CNT, p-CNT y e-CNT) fueron analizados mediante 

microscopía electrónica de transmisión (TEM, Figura 2.1).  Las micrografías obtenidas del 

material C revelan el grado elevado de desorden intersticial de la superficie, observando 

nanodominios grafíticos restringidos (planos 002 del grafito, correspondientes a una 

distancia interplanar de 0.35 nm). Respecto al material CNT, las micrografías muestran la 

presencia de dominios grafíticos con mayor extensión a través de la estructura tubular, así 

como la presencia de capas de carbono amorfo sobre la superficie y curvaturas sobre la red 
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grafítica. En el caso de p-CNT, la superficie parece ser homogénea. Por último, la superficie 

del material e-CNT presenta defectos pronunciados a través de la estructura tubular.  

 

 
Figura 2.1. Micrografías representativas de TEM de los materiales soporte C, CNT, p-CNT y e-CNT.  

 

Tomando en cuenta las observaciones obtenidas de las micrografías TEM, los análisis 

de deconvolución de los espectros Raman y de los picos de fotoemisión de la región C 1s, 

Figuras 2.2a y 2.2b respectivamente, revelan, en función del tratamiento químico aplicado, 

la evolución de la naturaleza química y de la estructura de la superficie de carbono. 

 

Dirigiendo la atención a la Figura 2.2a (espectros Raman), se definen claramente las 

señales características de los materiales a base de carbono,18 las cuales son:  

 

i) la banda D, originada a partir de la dispersión elástica sobre los defectos de 

la red cristalina del carbono, la cual se encuentra centrada en ca. 1350 cm-1. 

La pérdida de simetría de la red cristalina, capas de carbono amorfo, los 

bordes de los dominios grafíticos, los enlaces sp2 rotos y los dominios C-C 

contribuyen a la intensidad y el ancho de esta banda; y 
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ii) la banda G, originada de la emisión de primer orden de fonones del modo 

vibracional tangencial del grafito, la cual se centra en ca. 1580 cm-1.  

 

 
Figura 2.2. Análisis de deconvolución de: (a) los espectros Raman (800-2000 cm-1, λ = 532 nm); y (b) líneas de 

fotoemisión de la región C 1s, de los materiales soporte C, CNT, p-CNT y e-CNT.  

 

Las micrografías de TEM indican que la intensidad y el ancho de la banda D del 

material soporte C se asocia al alto grado de desorden intersticial a lo largo del eje basal 

entre planos cristalinos, mientras que la intensidad débil de la banda G sugiere la presencia 

de nanodominios grafíticos. Para el material CNT, las capas de carbono amorfo, las 

curvaturas y bordes en la estructura tubular contribuyen significativamente a la intensidad 

de la banda D. Por otro lado, el material p-CNT muestra una banda G estrecha y de alta 

intensidad, sugiriendo que el tratamiento de purificación favorece el predominio de los 

sitios grafíticos al remover las capas de carbono amorfo de la superficie de CNT. Respecto 

al material e-CNT, la banda D es muy intensa en comparación con la banda G, confirmando 

el incremento de defectos en la superficie del material. 

 

La extensión de los dominios cristalinos, La, definido como una medición indirecta 

de la distancia entre los defectos a través de la superficie, se estimó a partir del análisis de 

deconvolución de los espectros Raman (ver la Ecuación 2.1). El parámetro La varía de la 

siguiente manera: 52.47 nm (p-CNT) > 21.54 nm (CNT) > 12.77 nm (e-CNT) > 10.66 nm (C).  
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La señal XPS del carbono C 1s (Figura 2.2b), pone en evidencia una asimetría que 

sugiere un aumento del carácter metálico.19 A partir del análisis de deconvolución de los 

picos de fotoemisión C 1, es posible distinguir, a 284.6 eV, la señal atribuida al carbono 

grafítico sp2, mientras que la señal asimétrica centrada en 285.1-285.5 eV corresponde a 

defectos del tipo C-C. Las señales adicionales, a valores mayores de energía de enlace, se 

pueden asociar a grupos hidróxilo, carbonilo y carboxilo (o tipos de éster). No obstante, la 

relación sp2/C-C (tipo sp3) varía en función de la naturaleza de la superficie del material de 

carbono tratado químicamente. Estos resultados son consistentes con las observaciones de 

TEM y la espectroscopía Raman. La caracterización de la superficie de los materiales soporte 

se resume en la Tabla 2.1. Se concluye que el material p-CNT posee los dominios grafíticos 

sp2 con mayor extensión entre todas las muestras analizadas. 

 
Tabla 2.1. Caracterización de la superficie de los materiales CNTs: extensión de los dominios cristalinos (La, 

calculado a partir de los espectros Raman) y contenido de dominios sp2/sp3 (calculado a partir de los espectros 

de XPS) de los materiales C, CNT, p-CNT y e-CNT. 

 

MATERIAL La 

(nm) 

C sp2 

(%at.) 

C sp3 

(%at.) 

sp2/sp3 

 

C 10.66 10.70 68.06 0.157 

CNT 21.54 57.54 27.91 2.061 

p-CNT 52.47 72.47 12.18 5.949 

e-CNT 12.77 25.57 56.64 0.451 

 

2.4 CARACTERIZACIÓN DE LAS NANOESTRUCTURAS DE Pt 

 

Los electrocatalizadores con Pt fotodepositado fueron analizados por TEM, Figura 

2.3. Se confirma a presencia de NPs de Pt fotodepositadas sobre los materiales soporte C, 

CNT, p-CNT y e-CNT. Así mismo, la Figura 2.3 muestra el análisis del material comercial Pt/C 

Johnson-Matthey (20% de Pt en peso, denotado como Pt/C JM), el cual se utilizó para 

realizar una evaluación comparativa. 

 

Todos los materiales bajo estudio poseen un tamaño promedio de partícula que 

fluctúa en el mismo orden de magnitud (ver los histogramas de la Figura 2.3). Con respecto 

al material de referencia (Pt/C JM), se observa una distribución estrecha. Esto ocurre 

también con el material Pt/p-CNT; mientras que para Pt/CNT la distribución de NPs es más 

amplia. Es importante hacer hincapié que las NPs de Pt fotodepositadas en carbon Vulcan 

(carbono amorfo) y en e-CNT (defectos superficiales inducidos) exhiben una distribución del 

tamaño de partícula bimodal, lo cual no afecta su desempeño electrocatalítico. 
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Figura 2.3. Micrografías representativas de TEM, al igual que la distribución de tamaño de partícula, de los 

materiales Pt/C, Pt/CNT, Pt/p-CNT y Pt/e-CNT. El material comercial Pt/C JM fue utilizado como referencia.  

 

2.5 INTERACCIÓN METAL-SOPORTE 

 

Los picos de fotoemisión Pt 4f de las NPs fotodepositadas, en diversos materiales 

soporte, se comparan en la Figura 2.4a. El espectro del material Pt/C JM se incluye con fines 

comparativos. En este último, las señales del doblete Pt 4f7/2 y 4f5/2 se centran en 74.86 y 

71.55 eV, respectivamente; mientras que la energía de enlace de los dobletes de los 

materiales fotodepositados claramente se encuentra desplazados hacia valores menores de 

energía de enlace. Haciendo énfasis en Pt/p-CNT, el desplazamiento de la energía de enlace 

confirma la modificación electrónica de las NPs fotodepositadas de Pt. Este fenómeno tiene 

que ver con la interacción del Pt con los dominios sp2 del carbono. La disminución de la 

energía de enlace del Pt fotodepositado, con respecto al material Pt/C JM, varía de la 

siguiente manera: Pt/p-CNT (409 meV) > Pt/CNT (203 meV) > Pt/e-CNT (162 meV) > Pt/C 

(122 meV). Dicha tendencia pone en evidencia que la naturaleza química de la superficie 

del carbono desempeña un papel importante para hibridar los orbitales d del Pt con los 

orbitales pz del carbono, como se ha inferido en cálculos DFT de trabajos anteriores.11, 14-16 

Este fenómeno puede considerarse como una fuerte interacción metal-soporte (SMSI). En 

efecto, el cambio de la propiedad electrónica del Pt modifica la energía de adsorción Pt-
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CO.11, 14-16 Dicho argumento puede examinarse mediante una molécula sonda: el monóxido 

de carbono (CO). Las Figuras 2.4b y 2.4c muestran las curvas de oxidación de una monocapa 

adsorbida de CO en medio ácido y alcalino, respectivamente. 

 

Figura 2.4. (a) Análisis de deconvolución de líneas de fotoemisión de la región Pt 4f; voltamperogramas de 

oxidación de CO (5 mV s-1, 25 °C) de NPs de Pt fotodepositadas sobre C, CNT, p-CNT y e-CNT en (b) 0.1 M HClO4 

y (c) 0.1 M KOH.  

 

En la solución de 0.1 M HClO4, las NPs de Pt fotodepositadas muestran el pico 

principal de oxidación desplazado a potenciales menos positivos, como resultado del efecto 

SMSI, respecto al material de referencia Pt/C JM y datos reportados previamente.14, 20-23 El 

fenómeno de interacción también se ha observado en compósitos de óxidos metálicos 

como material soporte.24-25 El origen de la multiplicidad de los picos de oxidación de CO, en 

medio ácido, continua debatiéndose. En resumen, la información recopilada de la 

bibliografía indica que existen al menos seis diferentes propuestas con respecto a la 

multiplicidad de los picos de oxidación de CO: 

 

i) la orientación preferencial de los planos cristalinos en la superficie;26  

ii) la oxidación en los bordes y terrazas dependen del tamaño de partícula;27  

iii) efectos del tamaño de partícula relacionados a su respectiva distribución;28-30  

iv) aglomeración de partículas y la presencia de sitios con defectos;29-31  

v) el papel que desempeña la difusión de CO a través de la superficie de las NPs de 

Pt;32 y  

vi) la interacción selectiva entre el Pt y las regiones específicas del soporte.14-15, 20  

 

No obstante, una de las conclusiones en común, en medio ácido, es la presencia del 

llamado pre-pico, el cual sugiere la oxidación de CO en partículas aglomeradas.33-37 Con base 

en el argumento anterior, la Figura 2.4b y el análisis de TEM correspondiente muestran 
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claramente que la presencia del pre-pico, centrado en ca. 0.4-0.5 V en Pt/C, proviene de la 

oxidación de CO en partículas aglomeradas sobre dominios desordenados. Curiosamente, 

la ausencia de este pre-pico en el perfil de oxidación de CO de las nanopartículas de Pt 

fotodepositadas en dominios sp2 sugiere descartar el efecto de la aglomeración de 

partículas de Pt. El análisis de TEM apoya dicho argumento. 

 

Por otro lado, los picos de oxidación de CO pueden atribuirse a la nucleación 

selectiva de partículas de Pt sobre los dominios específicos en la superficie del soporte, es 

decir, dominios donde la separación de carga e-/h+ es favorable, la cual es activada por los 

fotones UV-Vis.14-15, 20 Según los cálculos teóricos, la transferencia de electrones a la 

molécula de CO se rige por la interacción entre los átomos de Pt y la superficie del soporte. 

Esto conduce a una disminución de energía del enlace Pt-CO.11, 14-16 Por lo tanto, este 

fenómeno es revelado mediante un desplazamiento del pico principal de CO a un potencial 

menos positivo. 

 

A diferencia del medio ácido, en el electrolito alcalino (solución de 0.1 M KOH) 

aparecen otros picos de oxidación en todos los materiales. La presencia de pre-picos de 

oxidación, localizadas a potenciales menos positivos, se han considerado como una 

indicación de la adsorción de especies OH- sobre los átomos de Pt.38 Éstas son responsables 

de oxidar el monóxido de carbono adsorbido, COads, de la superficie de Pt, según la Ecuación 

1.44 (Sección 1.5.2 del Capítulo l). 

 

La Figura 2.4c muestra claramente la magnitud de la adsorción de las especies OH-, 

la cual es aún más importante con Pt fotodepositado en comparación con Pt/C JM. Esta 

simple comparación sugiere que el comportamiento oxofílico de la superficie aumentó, 

pues es más pronunciado con las NPs de Pt que interactúan fuertemente con los sitios sp2 

del soporte p-CNT. El efecto SMSI ejercido entre el centro catalítico y el soporte, 

aparentemente, facilita la movilidad de las especies OH- hacia el centro catalítico. El grado 

de la oxófila de la superficie se ha observado también al hacer una aleación del Pt con un 

metal con mayor poder oxofílico, por ejemplo Ru39 o Ni.40  

 

En relación con la oxidación de CO en medio ácido, el pico de oxidación principal en 

medio alcalino también se desplaza a valores de potencial más negativos, es decir: Pt/C 

(0.64 V) > Pt/e-CNT (0.62 V) > Pt/CNT (0.60 V) > Pt/p-CNT (0.59 V). Esta tendencia es 

favorecida por la extensión de los dominios sp2 del soporte. La oxidación de CO en Pt/C JM, 

donde el pico principal se centra en 0.67 V, concuerda con los datos de la literatura.38, 41-42 

El efecto de donación de electrones a los orbitales de anti-enlace 2π* del CO puede estar 

relacionado con la disminución de carga del Pt y con la carga aceptada por el átomo de 
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carbono en la molécula de CO. Este efecto conduce a una disminución de la energía de 

adsorción, ya que la cantidad de carga transferida es inversamente proporcional a la energía 

de desorción del CO en la superficie del Pt.14 Nakamura et al.43 propusieron que este 

fenómeno es la consecuencia de una hibridación Pt-C, la cual implica que la interacción del 

orbital pz del carbono (material soporte) y el orbital d de los átomos de Pt lleva a la 

formación de nuevos estados electrónicos anti-enlace. El grupo de investigación de Alonso-

Vante ha demostrado anteriormente14, 21, 23 que la fuerte interacción inducida entre los 

dominios sp2 del carbono y las NPs de Pt se ve favorecida por los pares e-/h+ fotogenerados 

en soportes de carbono mediante la irradiación de fotones UV-Vis. 

 

2.6 CINÉTICA ELECTROQUÍMICA DE LA REACCIÓN DEL ELECTRODO DE 

HIDRÓGENO 

 

Las curvas de polarización para la reacción del electrodo de hidrógeno, después de 

la corrección por la caída óhmica, iR, y los análisis cinéticos de los materiales, se muestran 

en la Figura 2.5. El análisis de esta figura determina que el comportamiento electrocatalítico 

de las NPs de Pt fotodepositadas depende de la naturaleza de la superficie del material 

soporte de carbono.   

 

Para Pt/C JM, la curva de polarización muestra una densidad de corriente límite de 

difusión (jdif) bien definida, que predomina desde potenciales > 0.2 V, con una magnitud de 

ca. 2.5 mA cm-2
geo, y que es consistente con trabajos previos.42, 44 Sin embargo, la magnitud 

de jdif de NPs de Pt fotodepositados depende de la naturaleza de la superficie de los soportes 

según la siguiente tendencia: Pt/p-CNT > Pt/CNT > Pt/e-CNT > Pt/C.  

 

El análisis cinético se realizó después de realizar las correcciones de iR y por 

transporte de masa en la reacción de la HOR (de 0 V a 0.6 V). La Figura 2.5b muestra que la 

cinética de la reacción del electrodo de hidrógeno también se ve afectada por la naturaleza 

química de la superficie de los materiales soporte. 

 

La densidad de corriente de intercambio (j0) se extrajo de la región de 

micropolarización a 10 mV del equilibrio (0 V vs. RHE), Figura 2.5c. En este intervalo de 

potencial, la ecuación de Butler-Volmer: 

 

𝑖 = 𝑖0[𝑒(𝛼𝑛𝐹/𝑅𝑇)𝜂 − 𝑒([1−𝛼]𝑛𝐹/𝑅𝑇)𝜂]                                       (2.2) 

 

se puede expresar como: 
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𝑖 ≈ 𝑖0

𝐹

𝑅𝑇
𝜂                                                               (2.3) 

 

de donde la resistencia a la transferencia de carga es: 

 

𝑅𝑐𝑡 ≈
𝑅𝑇

𝐹
𝑖−1                                                              (2.4) 

 

donde F=96485 C mol-1; T=298.15 K y R=8.3144 J mol-1 K-1. 

 

 

Figura 2.5. (a) Curvas de polarización (compensadas por la caída óhmica) para la reacción del electrodo de 

hidrógeno; (b) gráficos de Tafel; (c) región de micropolarización de los materiales Pt/C, Pt/CNT, Pt/p-CNT, 

Pt/e-CNT y Pt/C JM; y d) densidad de corriente de intercambio como función del tamaño de los dominios 

cristalinos de los materiales soporte C, CNT, p-CNT y e-CNT. Las mediciones se llevaron a cabo en 0.1 M KOH 

saturado con H2, 5 mV s-1, 1600 rpm, 25°C.    

 

Por lo tanto, la pendiente del ajuste lineal de la región de micropolarización es 

equivalente al inverso de la resistencia de transferencia de carga.5 Los datos de j0, obtenidos 
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por el método de micropolarización, se compararon con los datos obtenidos del ajuste de 

la ecuación de Butler-Volmer, Tabla 2.2, la cual resume los parámetros cinéticos. 

 
Tabla 2.2. Parámetros cinéticos, evaluados en 0.1 M KOH, de los materiales fotodepositados Pt/C, Pt/CNT, 

Pt/p-CNT, Pt/e-CNT y el material de referencia Pt/C JM. 

 

MATERIAL La 

(nm) 

ECSA§ 

(m2 g-1
Pt) 

Rct* 

(Ω cm2
Pt) 

j0* 

(mA cm-2
Pt) 

j0
† 

(mA cm-2
Pt) 

Pt/C JM -- 48.93 50.44 0.509 0.53 

Pt/C 10.66 24.47 72.77 0.353 0.28 

Pt/CNT 21.54 35.33 40.22 0.638 0.60 

Pt/p-CNT 52.47 42.68 36.44 0.704 0.72 

Pt/e-CNT 12.77 23.63 49.28 0.521 0.43 

§Determinado por CO-stripping en 0.1 M HClO4 

*Determinado en la región de micropolarización  
†Determinado por el ajuste de la ecuación de Butler-Volmer 

 

La relación entre j0 y la extensión de los dominios cristalinos, La, de los soportes de 

carbono se muestra en la Figura 2.5d. Aquí se muestra que cuanto más grande es la 

extensión de los dominios sp2, mayor es el valor de j0.  

 

Con el objetivo de proponer una dependencia entre las pre-ondas de adsorción de 

las especies OH- (efecto oxofílico) y la naturaleza química de la superficie del carbono, la 

Figura 2.6a muestra un modelo de deconvolución del perfil de oxidación de CO en medio 

alcalino. Por otro lado, la Figura 2.6b muestra la densidad de carga correspondiente a la 

desorción de OH- (contribuciones sombreadas en color azul en la Figura 2.6a) en función del 

parámetro La. 

 

 
Figura 2.6. (a) Perfiles de oxidación de CO, en 0.1 M KOH (5 mV/s, 25 °C) de los materiales Pt/C, Pt/CNT, Pt/p-

CNT, Pt/e-CNT y Pt/C JM; y (b) carga generada por la adsorción de las especies OH- como función del tamaño 

de los dominios cristalinos de los soportes C, CNT, p-CNT y e-CNT. 



 Materiales para Electrodos Nanoestructurados Bifuncionales: Síntesis, Caracterización                            
y Evaluación en Celdas Regenerativas Unificadas Microfluídicas Alcalinas 

 

Capítulo II 83 

Es posible notar que la densidad de carga estimada, Q, en función de La, es más 

sensible al electrolito alcalino que al ácido, y es consistente con la información extraída de 

los voltamperogramas cíclicos, Figura 2.7. De esta figura, para el material de referencia Pt/C 

JM, los picos principales de oxidación de Pt-H (Figura 2.7b) se localizan entre 0.27 V y 0.37 

V, y coinciden con los datos de la literatura.45-46 Curiosamente, los picos Pt-H de todos los 

materiales preparados por fotodeposición se desplazan a un potencial más negativo, 

sugiriendo así una disminución de la energía de enlace Pt-H.6-8 Por otro lado, la Figura 2.7c 

muestra que todos los picos de Pt-OH están centrados, dentro del error experimental, al 

mismo valor de potencial (ca. 0.8 V); por lo tanto, la energía de interacción Pt-OH es similar. 

No obstante, en el rango de potencial de 0.5-0.7 V, se observan picos de oxidación que 

revelan procesos relacionados a la naturaleza química del soporte CNT.  

 

Aunado a que el material e-CNT posee una cantidad considerable de grupos 

funcionales de oxígeno (ver la Figura 2.2b), las señales que se observan en el rango de 

potencial de 0.5 V-0.7 V en la Figura 2.7c, sugieren la presencia de especies carbono-

oxígeno, las cuales sufren un proceso de oxidación en el intervalo de potencial antes 

referido.47-48  

 

 
Figura 2.7. (a) Voltamperogramas cíclicos; (b) picos de Pt-H normalizados (en el intervalo de potencial de 0.05 
V a 0.5 V); y (c) picos de Pt-OH normalizados (en el intervalo de potencial de 0.5 V a 1.0 V) de los materiales 
Pt/C, Pt/CNT, Pt/p-CNT, Pt/e-CNT y Pt/C JM. Las mediciones se llevaron a cabo en 0.1 M KOH saturado con Ar, 
50 mV s-1, 25 °C. 
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Los picos de oxidación en la Figura 2.7c, junto con los resultados de espectroscopía 

Raman y XPS, sugieren que el carbono sp2 funciona como un sitio de adsorción de OH-. Este 

fenómeno ya se ha observado en materiales grafíticos.47-48 Kozbial et al.49 sugirieron que las 

superficies grafíticas son intrínsecamente hidrófilas. Los resultados de los autores muestran 

que el agua tiene mayor afinidad por las moléculas conjugadas y se adsorbe 

preferentemente con los átomos de hidrógeno que apuntan hacia la red de grafeno, 

indicando un enlace π-hidrógeno, que podría atribuirse a las interacciones agua-grafito más 

fuertes de lo esperado.49 Por lo tanto, las regiones grafíticas de la superficie del carbono 

poseen un comportamiento bifuncional:  

 

i) soportar, dispersar y modificar la propiedad electrónica de las NPs de Pt; y  

ii) proveer el suministro de especies reactivas OH-.  

 

Ambas propiedades influyen en el desempeño de la cinética electroquímica de la 

reacción del electrodo de hidrógeno en función a la relación sp2/sp3 del material soporte, 

es decir, cuanto mayor sea el carácter sp2, será más favorable la reacción del electrodo de 

hidrógeno en electrolito alcalino.  

 

Sobre el origen del fenómeno SMSI con regiones sp2 del carbono, se evaluó la 

electroquímica de superficie de NPs de Pt fotodepositadas en compositos de TiO2-C.50 La 

Figura 2.8 muestra los voltamperogramas cíclicos y los picos de Pt-H y Pt-OH normalizados 

de los materiales Pt/TiO2-C, Pt/C JM (referencia) y Pt/p-CNT (los dominios sp2 más 

extensos). 

  

La Figura 2.8 pone en clara evidencia que las interacciones Pt-H y Pt-OH son más 

fuertes en el material Pt/TiO2-C, contrastando así el efecto de la naturaleza de la superficie 

del material soporte. Además, el pico de oxidación atribuido a la adsorción de las especies 

OH- en el material soporte solo se presenta en Pt/p-CNT. La interacción Pt-H sigue la 

tendencia Pt/p-CNT < Pt/C JM < Pt/TiO2-C; mientras que la interacción Pt-OH sigue la 

tendencia Pt/p-CNT ≤ Pt/C JM < Pt/TiO2-C. 

 

La discusión de los resultados de las Figuras 2.7 y 2.8 expone claramente la 

bifuncionalidad de los sitios sp2 para permitir la adsorción de OH-. Estas especies, afectadas 

por la modificación electrónica de las NPs de Pt presentes, son responsables de remover los 

intermediarios Hads (generados en la reacción de Volmer) de la superficie de Pt, mejorando 

la cinética electroquímica de la reacción del electrodo de hidrógeno en medio alcalino. 

Estudillo-Wong et al.23 reportaron recientemente que la adsorción de las especies OH- 

puede deberse a los átomos de metal del óxido, en un compósito óxido-carbono, donde el 
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óxido nuclea las NPs de Pt. Sin embargo, el suministro de especies reactivas OH- a los sitios 

catalíticos está limitado por la energía de adsorción de las especies OH- sobre los óxidos, 

ver la Figura 2.8. 

 

 
Figura 2.8. (a) Voltamperogramas cíclicos; (b) picos de Pt-H normalizados (en el intervalo de potencial de 0.05 

V a 0.5 V); y (c) picos de Pt-OH normalizados (en el intervalo de potencial de 0.5 V a 1.0 V) de los materiales 

Pt/p-CNT, Pt/ TiO2-C y Pt/C JM. Las mediciones se llevaron a cabo en 0.1 M KOH saturado con Ar, 50 mV s-1, 

25 °C. 

 

Markovic et al.51 sugieren que inducir la interacción de Pt con un centro que sea 

capaz de proporcionar especies OH-, a potenciales más negativos, es una estrategia efectiva 

para favorecer la cinética de la reacción del electrodo de hidrógeno en medio alcalino (ver 

Sección 1.5.2, Capítulo l). Por otra parte, el trabajo de Wang et al.39 sugiere que el efecto 

principal es la modificación electrónica que experimenta el Pt cuando se prepara una 

aleación con el Ru, disminuyendo la energía de enlace Pt-H (ver Sección 1.5.1, Capítulo l). 

Con base en estos trabajos, las NPs de Pt fotodepositadas sobre dominios sp2 satisfacen 

ambos efectos, es decir, el efecto electrónico y efecto químico. Por lo tanto, la mejora en la 

cinética electroquímica de la reacción del electrodo de hidrógeno se debe a un fenómeno 

bifuncional del soporte. 
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2.7 CONCLUSIONES  

 

El incremento en la actividad electrocatalítica del material Pt/p-CNT para la cinética 

del electrodo de hidrógeno, en medio alcalino, se puede atribuir claramente a dos efectos: 

i) los dominios extensos grafíticos del material soporte facilita el poder oxofílico de la 

superficie, favoreciendo la adsorción de especies reactivas OHads a un valor de potencial 

más negativo, removiendo el intermediario Hads producido en la reacción de Volmer; y ii) el 

efecto de la fuerte interacción metal-soporte, el cual resulta de la hibridación de los 

orbitales d del Pt con los dominios sp2 del carbono, trae como consecuencia la modificación 

de las propiedades electrónicas de las NPs de Pt, lo que permite la disminución de la 

interacción Pt-Hads y, simultáneamente, favorecer el suministro de especies OHads. 
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Al extrapolar el conocimiento adquirido del estudio de los metales nobles (efecto 

bifuncional del material soporte con nanopartículas metálicas) y la actividad del Ni, en este 

capítulo se analiza y se discute el desempeño electrocatalítico de hetero-estructuras NiO-

Ni soportadas en dos diferentes materiales de carbono (carbón XC-72 Vulcan y nanotubos 

de carbono) para la reacción del electrodo de hidrógeno en medio alcalino.  

 

Los resultados ponen en evidencia las ventajas que posee el material híbrido NiO-

Ni/CNT, en términos de la densidad de corriente de intercambio, para favorecer la cinética 

de la reacción del electrodo de hidrógeno (0.36 mA cm-2), registrándose un desempeño 

superior al material comercial Pd/C (0.05 mA cm-2) y competitivo respecto al material 

comercial Pt/C (0.56 mA cm-2). El alto desempeño del electrocatalizador NiO-Ni/CNT se 

relacionó con dos fenómenos simultáneos: i) el efecto sinérgico que resulta de la 

coexistencia, en la misma interfaz, de las especies NiO y Ni, donde el Ni representa los sitios 

de adsorción y disociación del hidrógeno, mientras que el NiO modula la adsorción de las 

especies OH, removiendo los intermediarios adsorbidos en la superficie y, por lo tanto, 

favoreciendo la velocidad de reacción; y ii) la modificación de la propiedad electrónica del 

Ni al interaccionar con los dominios del material soporte CNT, alterando las propiedades de 

adsorción de la superficie con las especies H-OH, Hads y OHads.  
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3.1 INTRODUCCIÓN 

 

Actualmente, los metales nobles (Pt, Ru, Pd) son considerados los mejores 

electrocatalizadores para la reacción del electrodo de hidrógeno en medio alcalino; sin 

embargo, su escasez y, por ende, su costo elevado, limitan el escalamiento masivo de los 

dispositivos de conversión energética a base de hidrógeno. Por consiguiente, es imperativa 

la búsqueda de electrocatalizadores libres de metales nobles capaces de satisfacer los 

requerimientos de actividad, estabilidad y costo. No obstante, en la actualidad, este es uno 

de los objetivos más importantes y desafiantes para coadyuvar el desarrollo de las 

tecnologías del hidrógeno.     

 

Desde las primeras observaciones en el siglo XX, la actividad del Ni para la reacción 

de desprendimiento de hidrógeno (HER), en medio alcalino, ha generado una gran 

motivación para su aplicación. Esta se deriva del enorme interés en la comprensión del 

mecanismo de la reacción, con el fin de favorecer la actividad electrocatalítica mediante la 

modificación de las propiedades de los electrodos.1 Un ejemplo representativo es el Níquel 

Raney, el cual es utilizado ampliamente a nivel industrial para el proceso de producción de 

hidrógeno en medio alcalino. Por otro lado, los electrodos de Ni han sido empleados para 

estudiar la reacción de oxidación de hidrógeno (HOR) en medio alcalino. Floner et al.2 

demostraron que la HOR en electrodos de Ni es sensible a la estructura cristalina. La 

actividad electrocatalítica para la HOR, en función de los planos cristalinos del Ni, decrece 

en el orden (110) > (100) > (111), siendo el Ni (110) seis veces más activo respecto al Ni 

policristalino.2 Se han propuesto diversos enfoques relacionados con la morfología, 

estructura y composición de estos electrodos, mediante el uso de la nanotecnología y la 

ciencia de  materiales, para favorecer la cinética de la HER y/o la HOR en medio alcalino.1, 3 

 

A pesar de que la información disponible sobre materiales libres de metales nobles 

para la reacción del electrodo de hidrógeno en medio alcalino es limitada,3 estudios 

recientes sugieren que las nanoestructuras de Ni soportadas en materiales de carbono 

poseen un gran potencial para acelerar la cinética electroquímica de esta reacción.4-13 Es 

importante contrastar que la interacción de nanoestructuras de Ni y nanotubos de carbono 

producen desempeños electrocatalíticos considerables para la HER4, 6-7, 12 y la HOR4 en 

soluciones alcalinas.      

 

Por ejemplo, Zhuang et al.4 prepararon y evaluaron nanopartículas de Ni soportadas 

en nanotubos de carbono dopados con N (Ni/N-CNT), para la HOR en una solución 0.1 M 

KOH. A pesar de que el material soporte N-CNT presenta un comportamiento inerte para la 

HOR, la incorporación de las nanopartículas de Ni promueve un incremento sustancial 
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(factor de 21) respecto a las nanopartículas de Ni sin soportar. Dicha observación es una 

clara evidencia del efecto del material soporte. Los autores concluyeron que la interacción 

entre nanopartículas de Ni y los sitios dopados en los bordes de la red grafítica favorece 

sustancialmente la actividad electrocatalítica en la HOR, debido al incremento de los sitios 

catalíticos disponibles y el debilitamiento de la interacción Ni-H.       

 

Adicionalmente, se conoce de la industria que el Ni es un metal utilizado para 

catalizar reacciones de hidrogenación de compuestos orgánicos,14 donde se ha establecido 

que las moléculas de hidrógeno pueden adsorberse y disociarse en la superficie del Ni. Al 

promover la migración de los átomos de hidrógeno, es posible incrementar la velocidad de 

la reacción, mediante el llamado efecto spillover.15 El efecto spillover es la migración, sobre 

la superficie de un material soportado, de especies reactivas o intermediarios (en este caso 

específico, átomos de hidrógeno) adsorbidos en un centro metálico (donde estas especies 

se originan) a través del material soporte.15 Con base en lo propuesto por Cong et al.,3 las 

reacciones de hidrogenación de compuestos orgánicos y la HER/HOR involucran a la especie 

Hads como intermediario de la reacción. Por consecuencia, al tomar como modelo a los 

catalizadores para la hidrogenación de compuestos orgánicos, es posible extraer 

información importante para incrementar la velocidad de la HER/HOR.3 Por lo tanto, el 

efecto spillover podría considerarse como un parámetro clave para diseñar 

electrocatalizadores altamente eficientes para la reacción del electrodo de hidrógeno.      

 

No obstante, la superficie del Ni es propensa a la oxidación en condiciones ambiente, 

promoviendo la formación de numerosas capas de especies oxigenadas, principalmente 

NiO y Ni(OH)2.6, 10, 16
  Estudios recientes muestran un incremento sustancial de la actividad 

electrocatalítica en sistemas donde el Ni coexiste con especies oxidadas, como por ejemplo, 

Ni(OH)2
17 o NiOx.4, 6-7, 12, 18 Dicho incremento en la actividad se atribuye al efecto sinérgico 

entre las especies oxidadas (sitios donde se lleva a cabo la disociación del agua) y las 

especies metálicas de Ni adyacentes (regiones para la adsorción del átomo de hidrógeno17). 

Un ejemplo sobresaliente de este enfoque está mostrado por Oshchepkov et al., quienes 

propusieron que una cantidad significativa de NiO coexiste con Ni, en la misma superficie, 

y permite un mejor rendimiento para la HOR.9-10 Este peculiar fenómeno se observó en 

electrodos másicos de Ni (barras metálicas con tratamientos de oxidación química o 

electroquímica) y nanopartículas de Ni producidas por electrodeposición. En efecto, los 

cálculos correspondientes por DFT y simulaciones microcinéticas determinan que la 

adsorción del intermediario Hads se debilita por la presencia de la especie NiO. Más 

importante, los autores concluyeron que la HOR procede vía el mecanismo Heyrovsky-

Volmer en superficies puras de Ni; mientras que, en una interfaz NiO-Ni, la reacción procede 

mediante el mecanismo Tafel-Volmer.10      
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Bajo este contexto, en este capítulo se discute la hetero-estructuras del tipo NiO-Ni 

usando dos diferentes materiales soporte: nanotubos de carbono y carbón Vulcan 

(referencia) para la reacción del electrodo de hidrógeno en medio alcalino.     

 

3.2 METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 

 Síntesis de los materiales  

 

Las partículas de NiO-Ni fueron preparadas y soportadas sobre carbón XC-72 Vulcan (Cabot; 

etiquetado como C) o nanotubos de carbono (Sigma-Aldrich, diámetro externo e interno de 

10-15 nm y 2-6 nm, respectivamente; etiquetado como CNT). Los catalizadores híbridos 

fueron sintetizados siguiendo un proceso de reducción en dos etapas4 con algunas 

modificaciones. En resumen, 250 mg del material soporte (C o CNT) y 2.62 g de NiCl2•6H2O 

(Alfa Aesar, 98%) fueron mezclados en 50 mL de agua desionizada mediante un baño 

ultrasónico, durante 30 min. La suspensión resultante fue enfriada hasta 4 °C (por medio de 

un baño de hielo) y sometida a agitación bajo una atmósfera de nitrógeno. Posteriormente, 

una solución de NaBH4 (186 mg en 20 mL de etanol) fue añadida gota por gota. Después de 

2 h de agitación, la suspensión resultante fue transferida a una autoclave de teflón con 

chaqueta de acero inoxidable. Al reactor se añadieron 5 mL de hidróxido de amonio 

(NH4OH, Sigma Aldrich, 30%) y 2 mL de hidracina monohidratada (N2H4•H2O, Sigma Aldrich, 

65%). La autoclave fue sellada y sometida a un proceso hidrotermal, a 150 °C por 12 h. El 

producto final fue lavado constantemente con agua desionizada y filtrado al vacío. 

Finalmente, el sólido recuperado se secó a 60 °C durante toda la noche.       

 

 Caracterización de los materiales  

 

Espectroscopía Raman: Con el fin de identificar los dominios de la superficie de los 

materiales soporte, se empleó la técnica de espectroscopia Raman, utilizando un equipo 

Horiba Jobin Yvon HR 800 con un láser de 532 nm, realizando el barrido en un rango de 

frecuencia de 100-3000 cm-1. El análisis de deconvolución de los espectros obtenidos se 

llevó a cabo con ayuda del software Fitik, proponiendo perfiles Lorentzianos y Gaussianos. 

 

Espectroscopía de emisión óptica de plasma acoplado inductivamente: El análisis 

cuantitativo elemental se llevó a cabo disolviendo 10-15 mg de muestra sólida en 50 mL de 

una mezcla de ácidos (2.5 mL de HNO3 al 68%, 2 mL de HCl al 34-37%, 0.5 mL de HF al 47-

51%, 3 mL de H3BO3 y 42 mL de agua). La mineralización total se realizó en un horno de 

microondas Anton-Paar Multiwave Pro con 600 W durante 40 min.  
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Difracción de rayos X: La estructura cristalina de los catalizadores se exploró con un 

difractómetro de rayos X Bruker D8 Advance, equipado con una fuente de radiación Cu Kα 

(0.15418 nm) filtrada con Ni. El tamaño de paso y el tiempo por paso se fijaron, 

respectivamente, en 0.02 ° y 3 s, en el rango de 2θ= 10-90°.  

 

Microscopía electrónica de transmisión: La morfología de los catalizadores se estudió 

utilizando un microscopio electrónico de transmisión JEOL JEM 2100, operando a 200 kV. 

Las muestras se prepararon al dispersar el material en isopropanol utilizando un baño 

ultrasónico durante 30 min. Posteriormente, se depositó una alícuota sobre una rejilla de 

cobre, dejándose secar a temperatura ambiente.  

 

Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X: Las especies químicas presentes en los 

catalizadores y los materiales soporte fueron analizados con las líneas de fotoemisión C 1s, 

N 1s, O 1s y Ni 2p. Las mediciones se llevaron a cabo a temperatura ambiente, en un sistema 

de ultra-alto vacío, equipado con un analizador de electrones Omicron, operando a una 

presión base de 10-9 mbar. Los espectros de fotoemisión a nivel del núcleo (core-level) se 

adquirieron usando una fuente de rayos X Al Kα no monocromatizada (1486.7 eV). Las 

regiones espectrales individuales se registraron utilizando pasos de 0.1 eV, tiempos de 

medición de 0.5 s y energía de paso de 20 eV.   

 

Mediciones electroquímicas: La caracterización electroquímica se llevó a cabo siguiendo el 

protocolo experimental descrito en el Anexo I, donde todos los potenciales reportados se 

encuentran referidos al RHE. El ionómero utilizado para las mediciones en la solución 

alcalina fue AS4 ionomer®, Tukuyama.  En el caso de los materiales compuestos de Ni, la 

voltametría cíclica se llevó a cabo en el rango de potencial de -1.0 V a 0.6 V, en una solución 

0.1 M KOH saturada con N2. Las curvas de polarización se registraron en electrolito saturado 

con H2, en el rango de potencial de -0.1 a 0.4 V, a 5 mV s-1, a diferentes velocidades de 

rotación (400, 900, 1600 y 2500 rpm). 

 

3.3 CARACTERIZACIÓN DE LOS MATERIALES 

 

Los materiales soporte (C y CNT) se caracterizaron mediante el análisis de 

deconvolución de los espectros Raman, ver la Figura 3.1. La discusión correspondiente a la 

interpretación de cada banda identificada está descrita en la Sección 2.2.2. El espectro 

perteneciente a C refleja el carácter amorfo de la superficie del material, donde el grado de 

defectos es elevado y la asimetría de los ejes sigue la misma tendencia. Sin embargo, se 

observa la presencia de nanodominios grafíticos. Por el otro lado, el espectro de CNT 

sugiere la presencia de capas de carbón amorfo sobre la estructura tubular, así como otros 
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defectos sobre la superficie, por ejemplo vacancias, bordes de la red grafítica, dominios con 

cambios de simetría o curvaturas, entre otros. Es importante mencionar que en dichas 

regiones se forman los grupos funcionales,19 principalmente aquellos donde participa el 

oxígeno.     

 

 
Figura 3.1. Análisis de deconvolución de los espectros Raman de los materiales soporte C y CNT. Los espectros 

se registraron en un intervalo de frecuencia de 100-3000 cm-1, con un láser de 532 nm.  

 

El método y entendimiento de la síntesis de los electrocatalizadores desempeñan un 

papel de suma importancia en las propiedades de los mismos. Zhuang et al.4 propusieron 

que, durante el proceso hidrotermal, la N2H4 actúa como fuente de nitrógeno para el 

proceso de dopaje de la red grafítica de los nanotubos de carbono. No obstante, Wojcieszak 

et al.14 sugirieron que la N2H4 solo promueve y regula la reducción de los iones del precursor 

de Ni adsorbidos en la superficie de los nanotubos de carbono. Con el fin de elucidar el 

efecto de la N2H4 sobre el mismo material soporte (CNT), se compararon los materiales 

sintetizados únicamente con el NaBH4 como agente reductor (de ahora en adelante NiO-

Ni/CNT NaBH4) y los materiales obtenidos al utilizar NaBH4 y N2H4 como agentes reductores 

(NiO-Ni/CNT N2H4). Las micrografías de TEM, Figura 3.2, revelan la presencia de 

aglomerados sobre la superficie del material NiO-Ni/CNT NaBH4; mientras que, para el 

material NiO-Ni/CNT N2H4, las micrografías claramente muestran la presencia de NPs 

homogéneamente dispersas sobre la superficie tubular, con un tamaño promedio de 2.09 

nm.        
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Figura 3.2. Micrografías representativas de TEM de los materiales NiO-Ni/CNT (a) N2H4; y (b) NaBH4. Así 

mismo, se muestra un histograma de distribución de tamaño de partícula para el material NiO-Ni/CNT N2H4.  

 

El análisis elemental por espectrometría de dispersión de rayos X de ambos 

materiales, Figura 3.3, confirmó que las regiones con mayor contraste se relacionan con 

partículas de Ni y NiO. Cabe hacer mención que, para el material NiO-Ni/CNT NaBH4, se ha 

detectado la presencia de Cl y Na, advirtiendo una remoción parcial de los remanentes de 

la reacción de síntesis, lo cual se debe monitorear y evitar realizando mayor número de 

lavados. La ausencia de dichos elementos en el espectro del material NiO-Ni/CNT N2H4 

sugiere una remoción total. 

 

La formación de partículas con ordenamiento cristalino fue confirmada por los 

patrones de difracción de rayos X (ver la Figura 3.4a), donde se identificaron las señales 

correspondientes al carbón grafítico (2θ = 28.05°), y al níquel metálico (2θ = 38.14° y 
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52.27°); mientras que las reflexiones atribuidas al óxido de níquel (2θ = 36.84° y 61.06°) solo 

se detectaron en el material NiO-Ni/CNT N2H4.  

      

 
Figura 3.3. Micrografías representativas de TEM y espectros de dispersión de rayos X de los materiales NiO-

Ni/CNT (a) N2H4; y (b) NaBH4.  

 

Se puede observar, sin embargo, que las reflexiones atribuidas al Ni, en el patrón del 

material NiO-Ni/CNT N2H4, son de menor intensidad, sugiriendo una longitud menor de los 

dominios cristalinos, es decir, un tamaño de partícula menor. Este resultado es consistente 

con las observaciones en TEM.     

 

Adicionalmente, las líneas de fotoemisión de la región N 1s, Figura 3.4b, demuestran 

la ausencia de nitrógeno en ambos materiales, confirmando que el dopaje de la red grafítica 
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no se llevó a cabo durante el proceso hidrotermal. Como se mencionó líneas arriba, Zhuang 

et al.4 argumentaron que la N2H4 permite un mayor grado de cristalización de las partículas 

de Ni y, principalmente, el dopaje con N de la estructura de carbono. Los resultados 

obtenidos en este trabajo sugieren que la N2H4 solo actúa como un agente reductor de los 

iones metálicos adsorbidos en la superficie, controlando la dispersión y el tamaño de las 

partículas metálicas a lo largo de la superficie del material soporte.   

 

 
Figura 3.4. a) Patrones de difracción de rayos X; y b) líneas de fotoemisión N 1s de los materiales NiO-Ni/CNT 

N2H4 y NiO-Ni/CNT NaBH4.  

 

La N2H4 y el NaBH4 son, ciertamente, agentes reductores fuertes, los cuales poseen 

potenciales de reducción estándar (E°) de -1.16 V20 y -1.24 V,21 respectivamente. El poder 

reductor del NaBH4 es mayor, ya que su E° es más negativo. El proceso de reducción del 

precursor de Ni, asistido con el NaBH4 es: 

 

4𝑁𝑖2+
𝑎𝑞 + 8𝑒− → 4𝑁𝑖0                             𝐸0 = −0.23 𝑉  

 

𝑁𝑎𝐵𝐻4 + 8𝑂𝐻− → 𝑁𝑎𝐵𝑂2 + 6𝐻2𝑂 + 8𝑒−          𝐸0 = +1.24 𝑉  

 

         4𝑁𝑖2+ + 𝑁𝑎𝐵𝐻4 + 8𝑂𝐻− → 4𝑁𝑖0 + 𝑁2 + 4𝐻2𝑂                          (3.1) 

 

Mientras que la reducción asistida por la N2H4 es:  

 

2𝑁𝑖2+
𝑎𝑞 + 4𝑒− → 2𝑁𝑖0                             𝐸0 = −0.23 𝑉  

 

𝑁2𝐻4 + 4𝑂𝐻− → 𝑁2 + 4𝐻2𝑂 + 4𝑒−                     𝐸0 = +1.16 𝑉  

 

2𝑁𝑖2+ + 𝑁2𝐻4 + 4𝑂𝐻− → 2𝑁𝑖0 + 𝑁2 + 4𝐻2𝑂                              (3.2) 
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La cuantitividad de la reducción entre estos dos agentes estriba en la diferencia del 

potencial termodinámico, ΔE°, para llevar a cabo las reacciones (3.1) y (3.2), donde el valor 

de ΔE° es de +1.01 V y +0.93 V, respectivamente. A pesar de la proximidad de ΔE° de ambos 

sistemas, el proceso de reducción del Ni muestra resultados completamente diferentes. El 

análisis TEM, por ejemplo, pone en manifiesto que la reducción asistida por el NaBH4 es tan 

cuantitativa que promueve la aglomeración de las partículas metálicas. Por el contrario, la 

reducción asistida con la N2H4 aparenta ser más controlada y paulatina, produciendo una 

mejor dispersión y tamaño de las partículas metálicas sobre el material soporte.            

 

3.4 EFECTO DEL MATERIAL SOPORTE  

 

Con el fin de explorar el impacto de las propiedades del material soporte en el 

desempeño del material hibrido, se compararon las estructuras de NiO-Ni soportadas en C 

y CNT. Dichos catalizadores se sintetizaron bajo el mismo protocolo experimental.4 Con 

base en las micrografías de TEM, Figura 3.5, las propiedades morfológicas de las estructuras 

metálicas permanecieron similares, es decir, se logró la nucleación de NPs 

homogéneamente dispersas a través de la superficie de los diferentes materiales soporte.  

 

 
Figura 3.5. Micrografías representativas de TEM de los materiales (a) NiO-Ni/C; y (b) NiO-Ni/CNT.  Así mismo, 

se muestra un histograma de distribución de tamaño de partícula para cada material.   
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Los tamaños de partícula promedio (estimados por medio del análisis de las 

micrografías de TEM) son 2.28 nm y 2.09 nm para los materiales NiO-Ni/CNT y NiO-Ni/C, 

respectivamente. 

 

El análisis de TEM de alta resolución facilitó la identificación de planos atómicos con 

ordenamiento cristalino en las estructuras metálicas (ver la Figura 3.6). Los planos 

cristalinos identificados fueron Ni (200) y NiO (111), con distancias interplanares de 0.175 

nm y 0.242 nm, respectivamente. Los patrones de difracción de electrones (insertos en la 

Figura 3.6) y de rayos X (Figura 3.4a) consolidan el resultado anterior. Como complemento, 

el análisis químico cuantitativo confirmó una composición de Ni de 42.3 ± 0.47% (NiO-Ni/C) 

y 41.0 ± 0.47% (NiO-Ni/CNT).  

 

 
 

Figura 3.6. Micrografías representativas de TEM de alta resolución, y análisis de deconvolución de las líneas 

de fotoemisión Ni 2p de los materiales (a) NiO-Ni/C; y (b) NiO-Ni/CNT. Los insertos correspondientes muestran 

un patrón de difracción de electrones.   

 

La Figura 3.6 muestra las líneas de fotoemisión de la región Ni 2p, confirmando la 

presencia de dos estados de oxidación del Ni: la fase metálica (ca. 853.5 eV) y la fase de 

óxido (ca. 856.5 eV). A mayor valor de energía de enlace, es posible observar las señales 

ligadas a los satélites de Ni. La formación de los óxidos de Ni se encuentra vinculada con el 

contacto de la superficie metálica con el aire.  

 

 Hasta este punto, se puede concluir que se sintetizaron exitósamente NPs de NiO-

Ni (tamaño promedio de ca. 2 nm), con una composición másica de Ni de aproximadamente 

41%, en dos diferentes materiales soporte (C y CNT). No obstante, el análisis de las líneas 
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de fotoemisión de la región C 1s de los materiales soporte, antes y después de la 

incorporación de las NPs, revela un cambio en la estructura electrónica del material NiO-

Ni/CNT, ver la Figura 3.7a. La señal principal del espectro del material NiO-Ni/CNT proyecta 

un desplazamiento a menor valor de energía de enlace (ca. 400 meV) respecto al material 

soporte CNT, sugiriendo una interacción electrónica entre las NPs de NiO-Ni y el material 

soporte CNT, a través de una transferencia de carga de la estructura NiO-Ni hacia CNT. 

 

 
 

Figura 3.7. Análisis de deconvolución de las líneas de fotoemisión C 1s de los materiales (a) NiO-Ni/CNT y CNT; 

y (b) NiO-Ni/C y C.   

 

Este resultado refleja las observaciones previas de Bittencourt et al.,22 quienes 

propusieron la formación de enlaces Ni-CNT. La estructura del material soporte es afectada 

durante el proceso de síntesis, debido a la distancia entre los planos grafíticos y las NPs a 

base de Ni que se encuentran en contacto. Este hecho no se observa en los materiales NiO-

Ni/C y C (Figura 3.7b), ya que el pico principal de ambos espectros se encuentra centrado al 

mismo valor de energía de enlace. 

             

Investigaciones previas enfatizaron que la magnitud de la de distancia del enlace Ni-

C (ca. 0.20 nm) es más grande respecto al enlace C-C (0.14 nm) en los planos de grafeno.23 

Por consecuencia, la generación de enlaces Ni-C modifica la red grafítica de la estructura de 

CNT. Predicciones teóricas23 sustentan que los sitios grafíticos son ligeramente 

distorsionados por la presencia de un átomo que se integra a la estructura de la superficie,  

el cual puede extenderse y relajarse lateralmente, es decir, el átomo de Ni puede 

interaccionar con las capas más externas de la estructura de CNT.22 Los resultados 

experimentales de los materiales NiO-Ni/CNT reflejan este fenómeno.    

 

Estudios teóricos adicionales sustentan que los átomos de Ni sobre la superficie de 

nanotubos de carbono interaccionan principalmente con las vacancias (defectos generados 
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por los sitios vacíos en la red cristalina) del carbono.23 Al considerar la elevada energía de 

interacción entre los átomos de Ni y las vacancias de carbono (-4.7 eV),23 se puede 

considerar que dichos defectos en la superficie son sitios potenciales de nucleación de las 

NPs a base de Ni. Cabe señalar que la identificación de los dominios de la superficie del 

material soporte CNT (ver la Figura 3.1) reflejó el elevado grado de desorden intersticial a 

través de la estructura tubular, sugiriendo que dichos dominios podrían ser los sitios de 

nucleación y, por lo tanto, de interacción entre las nanopartículas de NiO-Ni y el material 

soporte CNT.    

 

Es importante resaltar que la fuerte interacción metal-soporte es una estrategia que 

ha permitido mejorar las propiedades catalíticas de los materiales para una reacción 

electroquímica dada,24 ya que el contacto interfacial entre un centro catalítico y ciertos 

dominios en la superficie del material soporte promueve una redistribución de carga, 

induciendo una modificación en la estructura electrónica del centro catalítico y, por lo 

tanto, la modificación de las propiedades de adsorción de su superficie.24  

 

3.5 ELECTROQUÍMICA DE SUPERFICIE  

 

La electroquímica de superficie de los materiales soporte (C y CNT) y los 

catalizadores híbridos (NiO-Ni/C y NiO-Ni/CNT) fue explorada mediante la técnica de 

voltamperometria cíclica, ver la Figura 3.8.  

 

Las respuestas obtenidas de los materiales soporte muestran un comportamiento 

típico de carga/descarga de la doble capa eléctrica, donde ningún proceso farádico toma 

lugar en el rango de potencial aplicado. No obstante, la presencia de procesos de 

óxido/reducción, ligados a las reacciones de superficie del Ni, lado derecho de la Figura 3.8, 

son claramente observados en los materiales bajo estudio: a través del barrido anódico, se 

lleva a cabo la oxidación de átomos de hidrógeno16 a valores de potencial cercanos a 0 V, 

seguida de la formación de especies NiOx y Ni(OH)x
6, 10, 16 (ca. 0.2 V), observando la 

pasivación de la superficie a valores más allá de 0.3 V. Revirtiendo el sentido del barrido 

hacia potenciales catódicos, se puede ver el proceso de desorción de las especies Ni(OH)x, 

a un potencial de ca. 0 V.4, 16, 25     

 

Es sabido que la oxidación electroquímica del Ni metálico en α-Ni(OH)2 se lleva a 

cabo alrededor de 0.3-0.4 V, siendo un proceso reversible; mientras que a valores mayores 

de 0.6 V ocurre una transición irreversible, formando β-Ni(OH)2.16, 26  
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Figura 3.8. Voltamperogramas cíclicos de los materiales soporte C y CNT, y de los materiales NiO-Ni/C y  NiO-

Ni/CNT. Las mediciones se llevaron a cabo en 0.1 M KOH saturado con N2, a 50 mV s-1, y 25 °C.    

 

Dicha especie (α- y β-Ni(OH)2) pueden reducirse electroquímicamente a un potencial 

cercano a 0 V, de acuerdo a la siguiente ecuación:4, 25   

 

𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 + 2𝑒− → 𝑁𝑖0 + 2𝑂𝐻−                                        (3.3)   

 

Oshchepkov et al.10, 13 han sugerido que los óxidos de Ni producidos químicamente 

(contacto de la superficie metálica con el aire atmosférico, a valores de temperatura debajo 

de 80 °C) son más estables que aquéllos producidos electroquímicamente. Estos autores 

determinaron que, en efecto, las estructuras NiO-Ni formadas químicamente reflejan una 

actividad y estabilidad electrocatalítica, para la reacción del electrodo de hidrógeno, 

superior respecto a las estructuras formadas electroquímicamente. Este fenómeno fue 

observado con electrodos de barra de níquel metálico, y a nivel nanométrico con NPs de 

níquel electrodepositadas en un sustrato de Au.10, 13    

 

El área electroquímicamente activa (ECSA), de los compuestos sintetizados, se 

estimó tomando ventaja del proceso descrito en la Ecuación (3.3). Es muy importante 

aclarar que este método estima la superficie de Ni metálico susceptible a oxidarse y 

reducirse electroquímicamente de manera reversible; sin embargo, las especies de óxido 

de Ni de los electrocatalizadores sintetizados en este trabajo se formaron químicamente. 

Con base en los trabajos de Oshchepkov et al.,10, 13 se sugiere que esta fase es más estable 

en el intervalo de potencial cercano a 0 V. La discusión referente a la estabilidad de la fase 

NiO para la HER se describe en la Sección 3.6.   
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  Por otro lado, es importante hacer mención que, para el cálculo del ECSA, la señal 

relacionada con el comportamiento capacitivo del material soporte fue corregida del perfil 

original, es decir, del voltamperograma registrado (líneas punteadas en la Figura 3.8) fue 

extraído el voltamperograma del material soporte (resultando el perfil de líneas continuas 

en la misma figura). El valor de ECSA fue determinado a partir de la magnitud de la carga 

eléctrica de la señal centrada en ca. 0.05 V ligada a la desorción de la especie Ni(OH)2. Por 

lo tanto:  

𝐸𝐶𝑆𝐴 =
∫

𝑖
𝜐  𝑑𝐸

𝑄0
                                                             (3.4) 

  

donde i es la corriente eléctrica medida en el voltamperograma cíclico [A]; v es la 

velocidad de barrido empleada [50 mV s-1]; E es el potencial [V]; y Q0 es el valor teórico de 

la carga eléctrica necesaria (514 µC cm-2
Ni,4, 25) para la reducción de una monocapa de 

Ni(OH)2. Los valores de ECSA calculados fueron de 4.45 cm2
Ni y 5.27 cm2

Ni para NiO-Ni/C y 

NiO-Ni/CNT, respectivamente. En la Tabla 3.1  se reporta la composición másica metálica y 

el ECSA de los materiales NiO-Ni/C y NiO-Ni/CNT, así como de los materiales comerciales de 

referencia (Pt/C, PtRu/C y Pd/C). La caracterización de los materiales de referencia se 

encuentra en el Anexo II. 

 

Tabla 3.1. Contenido metálico y AEC de los catalizadores NiO-Ni/C, NiO-Ni/CNT, Pt/C, PtRu/C y Pd/C  

 

MATERIAL *%Metal (%wt.) AEC (cm2metal) 

NiO-Ni/C 42.3±0.47 4.45 

NiO-Ni/CNT 41.0±0.47 5.27 

Pt/C § 20 6.02 

PtRu/C § Pt: 20; Ru:10 6.12 

Pd/C § 30 6.71 

           *Determinado por ICP-OES.  §Composición nominal      

 

3.6 EVALUACIÓN DE LA CINÉTICA ELECTROQUÍMICA DE LA REACCIÓN DEL 

ELECTRODO DE HIDRÓGENO  

 

La Figura 3.9 muestra las curvas de polarización (para la HER) de los materiales NiO-

Ni/CNT y NiO-Ni/C. El material comercial Pt/C JM fue utilizado como referencia. Los 

experimentos correspondientes se realizaron en una solución 0.1 M KOH saturada con N2. 

A pesar de que las nanoestructuras NiO-Ni en ambos materiales soporte poseen 

propiedades similares, la Figura 3.9a indica que la naturaleza intrínseca del material soporte 
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impacta el desempeño electrocatalítico del material del electrodo, donde se resalta que el 

electrocatalizador NiO-Ni/CNT ofrece un desempeño competitivo respecto al material 

comercial Pt/C (referencia).  

 

 
Figura 3.9. (a) Curvas de polarización referentes a la HER, así como la comparación del primer (línea continua) 

y décimo (línea punteada) ciclo de operación; y (b) gráficos de Tafel, de los materiales NiO-Ni/CNT y NiO-Ni/C. 

Como referencia, se utilizó el material comercial Pt/C JM. Las mediciones se llevaron a cabo en 0.1 M KOH 

saturado con N2, a 5 mV s-1, 1600 rpm y 25 °C.  

 

Un parámetro importante para juzgar el desempeño de los electrocatalizadores para 

la HER es el sobrepotencial necesario para generar 10 mA cm-2, η@10, debido a que este es 

el valor típico de densidad de corriente generada por un sistema fotovoltaico en promedio 

(eficiencia del 12.3%).27 Directamente de las curvas de polarización, e.g. Figura 3.9a, se 

pueden leer los valores de 0.246 V (NiO-Ni/C), 0.135 V (NiO-Ni/CNT) y 0.06 V (Pt/C). Los 

parámetros cinéticos correspondientes se encuentran en la Tabla 3.2, junto con la colección 

de datos de los trabajos más representativos de la literatura para la HER en estructuras de 

NiO-Ni. 

 

A pesar de que las superficies de Ni y NiO (de manera independiente) requieren de 

un valor de η elevado para iniciar la HER en medio alcalino,6-7 el efecto sinérgico de la 

heteroestructura NiO-Ni acelera, de manera sustancial, la cinética electroquímica. Markovic 

et al.17, 28-30 han propuesto que los dominios del óxido metálico poseen una gran afinidad 

para formar especies OHads, debilitando así el enlace H-OH y favoreciendo el proceso de 

disociación del agua, generando el intermediario Hads en el dominio metálico. La elevada 

energía de activación para formar el intermediario Hads, derivado de la reacción de Volmer, 

es considerada como el posible obstáculo a vencer en la cinética electroquímica en medio 

alcalino.31 Con base en estos argumentos, es factible que, al favorecer el proceso de 

disociación del agua, se debilita la energía de activación para formar el intermediario Hads. 

Este proceso puede efectuarse al desarrollar heteroestructuras donde la fase metálica 
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(fases con afinidad a adsorber el átomo de hidrógeno) coexista con el óxido 

correspondiente (fases con afinidad a adsorber el OH), e.g., MOx-M.18   

 

El diagrama de Pourbaix establece que las especies NiOx son inestables debajo de 0 

V, reduciéndose rápidamente a Ni metálico, perdiendo el beneficio del efecto sinérgico 

entre las especies Ni y NiO. Lasia et al.32 observaron un incremento en la actividad 

electrocatalítica para la HER de electrodos policristalinos de Ni coexistiendo con NiOx. Dicho 

efecto fue inducido al ciclar los electrodos, en estado metálico, desde el intervalo de 

potencial de la HER hasta los intervalos de potencial de la OER, promoviendo la formación 

electroquímica de las especies NiOx sobre la superficie. A pesar de haber obtenido una 

mejora sustancial en términos de actividad electrocatalítica para la HER, la estabilidad de 

las especies NiOx fue extremadamente baja a potenciales menores a 0 V.32   

 

Recientemente se han propuesto estrategias para mantener el efecto sinérgico 

entre la heteroestructura NiO-Ni. Por ejemplo, Bates et al.18 demostraron que la fase NiOx 

se estabiliza con el Cr2O3 en el intervalo de potencial de la HER, manteniendo el efecto 

sinérgico entre la interfaz NiO-Ni. Dichos resultados se obtuvieron por medio de 

espectroscopia de absorción de rayos X.18 Dedkov et al.33 infirieron, con base en cálculos 

DFT, una fuerte hibridación entre los orbitales 3d del Ni y los estados π del grafeno. Así 

mismo, las vacancias existentes en la red grafítica, consideradas como los sitios de 

intercalación del oxígeno, controlan la nucleación del NiO, destruyendo la estructura 

original de las bandas del grafeno y formándose estados interfaciales de hibridación Ni-C. 

Por lo tanto, una fuerte interacción entre el Ni y el C podría efectuarse vía la 

desintercalación de oxígeno.33 Este argumento se ve reflejado en la Figura 3.7, donde surge 

la hipótesis de que la modificación de la propiedad electrónica del material NiO-Ni/CNT 

podría influenciar en la estabilidad de la fase NiO en el intervalo de potencial de la HER. La 

prueba experimental a esta hipótesis se encuentra en la Figura 3.9a, donde se observa que, 

después de 10 ciclos continuos, el desempeño del material NiO-Ni/CNT permanece 

prácticamente constante; mientras que para el material NiO-Ni/C se observa una 

inestabilidad pronunciada. Por lo tanto, el análisis antes mencionado sugiere que la 

estabilidad de las especies NiO, a través de las condiciones de operación de la HER, se 

incrementa por la posible hibridación Ni-C vía la desintercalación de oxígeno.        

 

Posteriormente, las curvas de polarización referentes a la HER/HOR fueron 

obtenidas utilizando la técnica de RDE, en electrolito saturado con H2. En la Figura 3.10 se 

reportan las curvas registradas de los materiales NiO-Ni/CNT y NiO-Ni/C. Al observar las 

señales localizadas entre 0 V y 0.2 V, la densidad de corriente se comporta en función de la 

velocidad de rotación del electrodo, revelando un proceso gobernado por la difusión de la 
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especie reactiva (H2), la cual se difunde del seno de la solución a la superficie del electrodo. 

Por el contrario, las señales asociadas a la HER (de -0.1 V a 0 V) permanecen constantes, 

indicando el control de la velocidad de reacción por la transferencia de carga (proceso 

independiente de la difusión). Se observa también que la actividad aparente del material 

NiO-Ni/CNT es superior a la registrada por el material NiO-Ni/C, soportando el argumento 

referente al efecto del material soporte previamente discutido.   

   

 
Figura 3.10. Curvas de polarización, referentes a la reacción del electrodo de hidrógeno, de los materiales (a) 

NiO-Ni/CNT; y (b) NiO-Ni/C. Las mediciones se llevaron a cabo en 0.1 M KOH saturado con H2, a 5 mV s-1, a 

diferentes velocidades de rotación del electrodo, y 25 °C.  

 

El desempeño electrocatalítico para la reacción del electrodo de hidrógeno de los 

materiales híbridos se compara en la Figura 3.11 respecto a los materiales comerciales de 

referencia Pt/C (20% en peso), PtRu/C (20% Pt y 10% Ru, en peso) y Pd/C (30% en peso).   

 

La oxofilia del Ru34-35 y el efecto electrónico derivado de la aleación PtRu34 confieren 

un desempeño superior al material PtRu/C respecto a Pt/C. Así mismo, se observa la 

actividad limitada del Pd/C (ver la discusión de la Sección 1.6). Cabe mencionar que las 

curvas presentadas en la Figura 3.11a son congruentes con la literatura correspondiente, 

ver Sección 1.6.  

 

Se aprecia en la Figura 3.10 que los catalizadores NiO-Ni/C y NiO-Ni/CNT oxidan el 

hidrógeno molecular en medio alcalino. Sorpresivamente, el material NiO-Ni/CNT, en la 

región de la HOR (Figura 3.11b), refleja un desempeño electrocatalítico superior al Pd/C, y 

comparable con el Pt/C. La densidad de corriente de intercambio, j0, fue extraída de la 

linearización de la ecuación de Buttler-Volmer a bajo sobrepotencial (análisis de Tafel, 

mostrado en la Figura 3.11c). Los valores de j0 (normalizados con el ECSA de Ni), obtenidos 

de la Figura 3.11c, se resumen en la Tabla 3.2. Se observa claramente que el material NiO-

Ni/CNT es un candidato potencial para activar la reacción del hidrógeno en medio alcalino.  
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Figura 3.11. (a) Curvas de polarización, referentes a la reacción del electrodo de hidrógeno; (b) región 

correspondiente a la HOR; y (c) gráficos de Tafel, de los materiales NiO-Ni/CNT y NiO-Ni/C; (d) curva volcán, 

de la información recolectada de la literatura y los resultados experimentales de este trabajo. Como 

referencia, se utilizaron los materiales comerciales Pt/C y PtRu/C. Las mediciones se llevaron a cabo en 0.1 M 

KOH saturado con H2, a 5 mV s-1, a 1600 rpm y 25 °C.  

 
Tabla 3.2. Desempeño electrocatalítico de diversos materiales para la reacción del electrodo de hidrógeno 

en medio alcalino.   

 
MATERIAL 

 
SOPORTE 

 
REACCIÓN  

TAMAÑO 
PARTÍCULA 

(nm) 

 
η@10         
(V) 

 
j0 

(mA cm-2
Metal) 

 
REF 

Ni masivo --  
HER 

 

Bulk -- 0.0079 25 

NiO/Ni CNT 
oxidados 

10 < 0.1 n/a 7 

NiO/Ni CNT 12.5 0.08 0.308 12 

Nanopartículas 
de Ni 

N-CNT  
 
 

HER/HOR 

 
 
 

20 -- 0.028 4 

Co0.12Ni5.1Mo1.00  Sustrato de 
Au 

-- -- 0.015 36 

Nanopartículas 
de Ni 

XC-72 
Vulcan 

16 -- 0.006 11 
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Continuación de la Tabla 3.2. Desempeño electrocatalítico de diversos materiales para la reacción del 
electrodo de hidrógeno en medio alcalino. 

 

Nanopartículas 
de Ni0.95Cu0.05  

XC-72 
Vulcan 

 
 
 
 
 

HER/HOR 

 

29.8 -- 0.014 5 

Nanopartículas 
de Ni 

XC-72 
Vulcan 

36.5 -- 0.004 5 

Barra de Ni 
activada 

-- Bulk -- 0.010 9 

Nanopartículas 
de Ni activadas 

Carbón 
vítreo 

25 -- 0.050 10 

NiO-Ni XC-72 
Vulcan 

2.28±0.42 0.135 0.053  
Este 

trabajo NiO-Ni CNT 2.09±0.12 0.246 0.416 

 

Al considerar que las propiedades de los centros catalíticos NiO-Ni son similares en 

los materiales sintetizados, y al comparar los respectivos valores de j0, se puede llegar a la 

conclusión de que la naturaleza del material soporte influye en el desempeño 

electrocatalítico de las reacciones del electrodo de hidrógeno.  

 

A pesar de que cálculos vía DFT sustentan que una superficie pura de Ni metálico 

posee una energía de adsorción adecuada para el átomo de hidrógeno,25 dicho metal no 

posee un desempeño electrocatalítico satisfactorio para la HOR, debido a que las especies 

OHads bloquean los sitios activos de la superficie. Paralelamente, una superficie pura de NiO 

es inerte para activar la HOR, debido a su naturaleza semiconductora y la ausencia de sitios 

de adsorción para el átomo de hidrógeno. Sin embargo, la superficie donde el óxido de 

níquel coexiste con el níquel metálico representa un ambiente potencial para activar y 

promover la reacción del electrodo de hidrógeno en medio alcalino. Se propone que las 

especies OH- son adsorbidas sobre los dominios del NiO, debido a su afinidad intrínseca por 

las especies oxigenadas y la disponibilidad de orbitales d parcialmente llenos. Al mismo 

tiempo, los dominios de Ni adyacentes suministran los sitios de adsorción para el átomo de 

hidrógeno, el cual puede recombinarse con los OHads sobre la superficie del NiO, acelerando 

la velocidad de la reacción de Volmer.7    

 

Los resultados expuestos son consistentes con los reportados por Oshchepkov et 

al.,9-10 quienes han propuesto que la presencia del óxido de níquel en la superficie 

incrementa sustancialmente la actividad para la HOR, ya que la energía de adsorción del 

intermediario Hads se debilita, favoreciendo la reacción de Volmer (esta reacción se 

considera la etapa determinante de la cinética electroquímica).  
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Considerando la energía de adsorción del hidrógeno (HBE) como el descriptor 

cinético de la reacción (ver la Sección 1.5.1), es posible construir la así llamada curva volcán, 

Figura 3.11d, la cual se realizó combinando los datos de la literatura y los resultados 

obtenidos en este trabajo (ver la Tabla 3.3). Con base en los resultados reportados por Wang 

et al.,12 el valor de HBE sobre la heteroestructura NiO-Ni es de 0.5 eV. Al correlacionar dicho 

valor con los valores de j0, extraídos del análisis de la Figura 3.11c, los materiales NiO-Ni/C 

y NiO-Ni/CNT superan al material Pd/C.     

 
Tabla 3.3. Datos recopilados de la literatura referentes al desempeño electrocatalítico para la reacción del 

electrodo de hidrógeno en medio alcalino y la energía de adsorción del hidrógeno de diversos materiales.   

 

MATERIAL j0 

(mA cm-2
Metal) 

REFERENCIA ENERGIA DE 

ADSORCION (eV) 

REFERENCIA 

Pt/C 0.561 ±0.01 Este trabajo -- -- 

Pt (111) -- -- -0.33 34 

PtRu/C 0.908 ±0.01 Este trabajo -- -- 

Pt3Ru (111) -- -- -0.19 34 

NiO-Ni/CNT 0.361 ±0.09 Este trabajo -- -- 

NiO-Ni/C 0.053 ±0.08 Este trabajo -- -- 

NiO-Ni -- -- -0.47 12 

Ag masivo 10-4.3 25 0.25 25 

Au masivo 10-3.2 25 0.14 25 

Cu masivo 10-2.8 25 -0.20 25 

Pd masivo 10-0.9 25 -0.62 25 

Pd/C 0.059 ±0.10 Este trabajo -- -- 

Co masivo 10-2.5 25 -0.51 25 

Ni masivo 0.0079 25 -0.51 25 

Fe masivo 10-1.9 25 -0.59 25 

W masivo 10-4.2 25 -0.80 25 

 

Adicionalmente, Jaksic et al.37 han estudiado la interacción entre Pt y compósitos a 

base de óxidos metálicos hidratados. Los autores reportaron evidencias experimentales que 

revelan el desplazamiento la especie OHads hacia la superficie del Pt, mediante el efecto de 

spillover, incrementando la velocidad de las reacciones del electrodo de hidrógeno y 

oxígeno.37 En efecto, la difusión superficial de las especies OHads afina la disponibilidad de 

dichas especies en la carga/descarga de la doble capa eléctrica.37 Este enfoque es 

congruente con las observaciones experimentales paralelas referentes al efecto spillover 

del hidrógeno en catalizadores Ni/C,14 el cual consiste en tres pasos elementales: 1) la 

disociación del hidrógeno sobre los átomos del metal; 2) la difusión de los átomos de 
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hidrógeno formados sobre otra fase (la cual podría ser también el material soporte de 

carbono14-15); y 3) la difusión del hidrógeno disociado sobre toda la superficie del material. 

Este efecto es, ciertamente, dependiente de la reactividad del metal y de la interacción 

metal-carbono.15  

 

Se debe considerar, sin embargo, que la reacción de Tafel puede limitar la cinética 

de la HER en superficies puras de Ni, debido a la difusión superficial lenta de la especie 

Hads.38 Por lo tanto, es factible que la cinética de la reacción del electrodo de hidrógeno sea 

acelerada significativamente por medio del efecto spillover de las especies Hads y OHads. Con 

base en la teoría del potencial de carga libre cero (Sección 1.5.3), el material NiO-Ni/CNT 

puede disminuir la barrera energética de la reorganización interfacial de las moléculas de 

agua en la doble capa eléctrica y, al mismo tiempo, transportar las especies Hads/OHads a 

través de la interfaz, beneficiando la cinética electroquímica.39           

 

Los resultados expuestos en este capítulo sugieren que la estructura de los 

materiales soporte, principalmente CNT, posee un rol importante en el desempeño 

electrocatalítico de los materiales soportados NiO-Ni.  

 

3.7 CONCLUSIONES  

 

Las nanoestructuras del tipo NiO-Ni representan centros catalíticos, libres de 

metales nobles, altamente activos para las reacciones del electrodo de hidrógeno en medio 

alcalino. No obstante, el efecto bifuncional que confiere el material soporte CNT amplifica, 

de manera conjunta, el desempeño electrocatalítico del material híbrido sintetizado. 

 

Con base en los resultados experimentales obtenidos y el análisis de la bibliografía, 

la  sorpresiva actividad electrocatalítica del material NiO-Ni/CNT, la cual supera al material 

comercial Pd/C y rivaliza con el Pt/C, fue correlacionada con dos diferentes fenómenos: i) 

el efecto sinérgico que deriva de la coexistencia de la fase NiO y Ni, donde la fase Ni 

representa los sitios de adsorción y disociación del hidrógeno, mientras que la fase NiO 

influye sobre la adsorción de las especies OH-, removiendo los intermediarios adsorbidos 

en la superficie y, por lo tanto, acelera la velocidad de la reacción de Volmer; y ii) la 

modificación de la propiedad electrónica del Ni al interaccionar con los dominios del 

material soporte CNT, alterando las propiedades de adsorción de la superficie e 

incrementando su estabilidad, optimizando las energías de adsorción de las especies H-OH, 

Hads y OHads.  
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Por último, este estudio define que el material NiO-Ni/CNT tiene las características 

de estabilidad y actividad adecuadas para que sea evaluado como electrodo de hidrógeno 

en una celda regenerativa unificada microfluídica alcalina. 
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En este capítulo  se establece la definición y clasificación de las celdas regenerativas 

unificadas, así como los avances más sobresalientes de esta tecnología para analizar las 

reacciones del electrodo de hidrógeno en medio alcalino, con materiales libres de metales 

nobles. Posteriormente, se exponen y se discuten los resultados obtenidos de la evaluación 

del material NiO-Ni/CNT como electrodo para las reacciones de hidrógeno en una celda 

regenerativa unificada microfluídica alcalina. Esta evaluación consistió en el ensamble del 

material, a base níquel, para el electrodo de hidrógeno, y para el electrodo de oxígeno se 

utilizaron Pt/C (electrocatalizador de la reacción de reducción de oxígeno) e IrOx/C 

(electrocatalizador de la reacción de desprendimiento de oxigeno), en modo celda de 

combustible y electrolizador, respectivamente. En el modo celda de combustible, el valor 

máximo de densidad de potencia registrado por el material NiO-Ni/CNT (ca. 40 mW cm-2) 

superó al valor obtenido por el material comercial Pd/C (ca. 25 mW cm-2); sin embargo, 

dicho desempeño decae sustancialmente a valores de potencial del ánodo mayores de 0.3 

V, debido a la pasivación de la superficie del níquel. Por otro lado, en modo electrolizador, 

la densidad de potencia consumida de ca. 175 mW cm-2, evaluada a 100 mA cm-2, es 

competitiva respecto al Pt/C. 

 

Finalmente, se presenta el ensamble del NiO-Ni/CNT (reacciones del electrodo de 

hidrógeno) con NiFeOxCoNy/NCNH (sintetizado previamente de la colaboración del 

labortorio de Poitiers con la de Beijing, para activar las reacciones del electrodo de oxígeno) 

en una celda regenerativa unificada microfluídica alcalina libre de metales nobles. Este 

sistema alcanzó un valor máximo de densidad de potencia de ca. 15 mW cm-2 (modo celda 

de combustible) y una densidad de potencia consumida, evaluada a 60 mA cm-2, de ca. 141 

mW cm-2 (modo electrolizador). El prototipo operó cinco ciclos continuos y mantuvo un 

desempeño relativamente elevado (la eficiencia de reversibilidad decreció del 46.79 % al 

39.16 %), lo que pone de manifiesto la gran relevancia de estos materiales bifuncionales 

para activar las reacciones de los electrodos de hidrógeno y oxígeno, operando en un 

dispositivo a temperatura ambiente.   

 

      

 

 

 

 

R E S U M E N 
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4.1 INTRODUCCIÓN 

 

El desarrollo e implementación de la llamada tecnología del hidrógeno es de suma 

importancia para encontrar una fuente de energía sustentable en sistemas portátiles, 

móviles y estacionarios.1 Los procesos fundamentales de esta tecnología son la generación 

del combustible (electrolizador), el almacenamiento (tanques de almacenamiento) y el 

consumo del combustible (celda de combustible). No obstante, el acoplamiento de los 

procesos de producción y consumo del combustible, en un solo dispositivo, es sumamente 

atractivo, mediante el uso de las llamadas celdas regenerativas unificadas, por considerar 

el espacio y peso que implican dos dispositivos independientes. 

 

4.2 CELDAS REGENERATIVAS UNIFICADAS 

 

Como se abordó previamente en el Capítulo l, la producción, almacenamiento y 

conversión energética es de suma importancia para asistir el desarrollo de las tecnologías 

del hidrógeno, sobresaliendo las celdas regenerativas unificadas. Una celda regenerativa 

unificada (URC) es un reactor electroquímico que integra, en un solo dispositivo, los 

procesos de producción de hidrógeno y generación de energía, representando un prospecto 

potencial para abastecer energía sustentable en un futuro próximo. Esta tecnología posee 

dos modos de operación:  

 

i) Modo electrolizador, en el cual se alimenta energía eléctrica al sistema 

(mediante el acoplamiento con fuentes de energía renovable intermitente, 

como por ejemplo dispositivos fotovoltaicos o eólicos), para promover la 

electrólisis del agua, generando hidrógeno (combustible) y oxígeno 

(oxidante); y  

ii) Modo celda de combustible, en el cual el combustible se utiliza para generar 

energía eléctrica, agua y calor.  

 

Las URC’s ofrecen ventajas con respecto a otros dispositivos de conversión de 

energía (por ejemplo celdas de combustible, electrolizadores y baterías), por mencionar 

algunas: i) la versatilidad que otorga el acoplar el generador de combustible (electrolizador) 

y el generador de energía (celda de combustible) en un solo dispositivo; ii) la elevada 

cantidad de energía específica (0.4-1.0 kWh kg-1);2 iii) la estabilidad relacionada a la auto 

descarga; y iv) el desacoplamiento entre la capacidad de consumo y almacenamiento de 

energía;2 sin embargo, dichos dispositivos poseen una reversibilidad poco eficiente, debido 

principalmente a las barreras energéticas de la cinética electroquímica de los electrodos. La 

eficiencia de reversibilidad, RTP, de algunos dispositivos convencionales de 
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almacenamiento de energía (baterías o plantas hidroeléctricas) oscila entre el 65-90%,3 

mientras que los mejores prototipos de las URC’s alcanzan valores alrededor del 60% 

(utilizando metales nobles).3 La RTP y el desempeño de la URC dependen, en gran medida, 

de los materiales que componen los electrodos del dispositivo.4-6   

 

Por otra parte, las URC’s pueden clasificarse en función del electrolito que utilizan 

para su funcionamiento, i.e., ácidas y alcalinas.2, 7 La ventaja que confiere el medio ácido es 

la potencia que los dispositivos pueden generar; sin embargo, la gran desventaja es la 

dependencia del uso de grandes cantidades de metales nobles en los electrodos, 

incrementando sustancialmente el costo total del sistema. A pesar de la gran ventaja que 

confiere el medio alcalino al uso de materiales libres de metales nobles en los electrodos, 

el desempeño es mucho menor respecto al medio ácido, incluso con los metales nobles.   

  

Además, estos dispositivos pueden subclasificarse en función de su principio de 

operación, es decir:  

 

i) URC de membrana polimérica (el electrolito es una membrana polimérica 

que permite el transporte de aniones entre los electrodos); 

ii) URC de óxidos sólidos (el electrolito en fase sólida permite el transporte de 

iones bajo ciertas condiciones de temperatura); y  

iii) URC microfluídica (el electrolito, en fase líquida, se encuentra entre los 

electrodos bajo un flujo laminar, y permite el transporte de las especies 

reactivas y las especies transportadoras de carga). 

 

La Tabla 4.1 resume las principales ventajas y desventajas de los dispositivos arriba 

citados, especificando que la URC microfluídica alcalina presenta ventajas muy interesantes 

respecto a los otros sistemas, debido a que son dispositivos que pueden construirse 

fácilmente y con un costo relativamente bajo, evitando complicaciones importantes que 

emanan de la membrana de intercambio aniónico (formulación, estabilidad y costo),5 ajuste 

versátil de las condiciones de operación (principalmente pH y temperatura), entre otras 

ventajas.2, 7   

 

No obstante, el complejo control del flujo de las especies reactivas en el proceso de 

acoplamiento, al igual del riesgo de fugas del electrolito, son desventajas serias que se 

deben considerar.2, 7 Además, a diferencia de las URC’s de membrana polimérica y de óxidos 

sólidos, la aplicación e información disponible de las CRU’s microfluídicas son escasas.2, 7 Así 

pues, las URC’s microfluídicas alcalinas representan un tópico de suma importancia que 
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necesita ser explorado con mayor detalle, con el fin de desarrollar la tecnología del 

hidrógeno a mediano plazo. 

 
Tabla 4.1. Ventajas y desventajas de los dispositivos de energía reversibles en medio alcalino. 

DISPOSITIVO VENTAJAS DESVETAJAS 

 

 

 

Celda regenerativa 

unificada de membrana 

polimérica  

 

 

 

Versatilidad para su aplicación en 

sistemas móviles y estacionarios;  

Generación de baja potencia 

(menores de 500 mW cm-2); 

 

Baja eficiencia (menor al 50%); 

 

Elevada inestabilidad de la 

membrana; 

 

Costo elevado. 

 

 

Celda regenerativa 

unificada de óxidos 

sólidos 

 

 

Generación de elevada potencia (1-2 

W cm-2); 

 

Elevadas temperaturas de operación; 

 

Elevada inestabilidad de los 

electrodos; 

 

Costo elevado; 

 

 

 

 

 

 

Celda regenerativa 

unificada microfluídica 

 

 

 

 

Costo relativamente bajo; 

 

Fácil fabricación;  

 

Ajuste versátil del pH y temperatura 

de operación;  

Generación de una baja potencia 

(menor de 250 mW cm-2); 

 

Baja eficiencia (menor al 50%); 

 

No se han generado protocolos para 

evaluar la estabilidad;  

 

Escasez de información y avances 

tecnológicos;  

 

Complicaciones en el control del flujo 

de las especies reactivas, 

principalmente en fase gaseosa. 

 

4.3 CELDA REGENERATIVA UNIFICADA MICROFLUÍDICA ALCALINA 

 

Una celda regenerativa unificada microfluídica alcalina (URAμFC) es un dispositivo 

electroquímico capaz de transformar directamente la energía química almacenada en los 

enlaces de un combustible (en caso específico de este trabajo, el hidrógeno molecular) en 

energía eléctrica (modo celda de combustible), y, al cambiar de modo de procesar, realizar 

la reacción inversa, i.e. la electrólisis del agua (modo electrolizador). Ambos procesos toman 
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lugar en medio alcalino, con el uso de dos flujos laminares en paralelo que suministran las 

especies reactivas a los electrodos en un canal microfluídico.2, 7 La Figura 4.1 muestra el 

funcionamiento de una URAμFC. Sin importar el modo de operación, la interfaz del flujo 

laminar en medio del canal toma el papel de una membrana virtual, permitiendo la 

interacción de los electrodos, las especies reactivas, y la especie química que funge como 

transportador de carga (ion hidroxilo, OH-).  

 

 
Figura 4.1. Esquema del funcionamiento de una celda regenerativa unificada microfluídica alcalina. 

 

En modo electrolizador, el sistema es alimentado con una solución alcalina 

(electrolito) y, bajo una corriente eléctrica impuesta, produce oxígeno molecular (ánodo) e 

hidrógeno molecular (cátodo).  

 

En modo celda de combustible, el sistema, alimentado con oxígeno molecular 

(cátodo), hidrógeno molecular (ánodo) y el electrolito, genera un flujo de electrones que 

deriva de la reacción de oxidación de hidrógeno (HOR). Este flujo de electrones es 

encaminado a un circuito eléctrico externo donde se puede aprovechar la energía, llegando 

finalmente al cátodo para la formación del agua a través de la reacción de reducción de 

oxígeno (ORR). 
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A diferencia de las celdas de combustible y los electrolizadores, la URAμFC se 

caracteriza por el uso de electrodos bifuncionales: electrodo de hidrógeno (HER/HOR, ver 

el Capítulo l) y electrodo de oxígeno (OER/ORR, ver el Anexo lll). Las curvas de la HER/HOR 

y OER/ORR, de los materiales comerciales de referencia Pt/C e IrOx/C, se muestran en la 

Figura 4.2.     

 

 
 

Figura 4.2. Reacción del electrodo de hidrógeno (curva color rojo, material comercial 20% en peso Pt/C, 

Johson-Matthey) y reacción del electrodo de oxígeno (curva color azul, material comercial 20% en peso Pt/C, 

Johson-Matthey) y 20% en peso IrOx/C). Las mediciones se llevaron a cabo en 0.1 M KOH, a 5 mV s-1, a 1600 

rpm y 25 °C. Resultados derivados de este trabajo.    

 

Hasta este momento, el Pt es considerado como el mejor electrocatalizador para la 

reacción del electrodo de hidrógeno (ver la curva roja de la Figura 4.2). El objetivo de 

muchos años de investigación es de disminuir la carga másica de Pt a valores menores de 

0.5 mg cm-2,2, 7 debido a la escasez y alto costo de este metal. Un nuevo reto ha emergido: 

por razones aún no esclarecidas, la cinética electroquímica de la HOR y la HER en medio 

alcalino, sobre superficies de Pt, es 2 órdenes de magnitud más lenta respecto a la cinética 

electroquímica en medio acido,8 incrementando las barreras energéticas para llevar a cabo 

la reacción en función del pH.  
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Lamentablemente, las contribuciones relacionadas a nuevos materiales para las 

reacciones del electrodo de hidrógeno son escasas respecto a los materiales propuestos 

para las reacciones del electrodo de oxígeno (ver la Sección 1.6 del Capítulo l). 

 

Referente a la reacción del electrodo de oxígeno, la combinación del mejor 

catalizador para la ORR (Pt) y el mejor catalizador para la OER (Ir, Ru y sus óxidos) es 

ampliamente utilizada7 (ver la curva azul de la Figura 4.2). El sobrepotencial (η) para la ORR 

y la OER son mayores respecto al η de la HER y la HOR, poniendo en evidencia la naturaleza 

compleja de la cinética electroquímica de las reacciones del electrodo de oxígeno.  

 

Dicho contexto ha inspirado la actividad de numerosos grupos de investigación, 

proponiendo un amplio espectro de materiales como electrodos bifuncionales para las 

reacciones del electrodo de oxígeno, concluyendo que el uso de materiales libres de 

metales nobles es viable para este electrodo9 (ver el Anexo lll). Contribuciones recientes9 

han demostrado que ciertos materiales nanoestructurados libres de metales nobles 

presentan un desempeño similar o mayor respecto al Pt, para la reacción del electrodo de 

oxígeno.   

 

Contrariamente, los materiales libres de metales nobles para catalizar la reacción 

del electrodo de hidrógeno no han sido explorados a profundidad, por lo que representan 

un punto crítico para implementar la aplicación a gran escala de la URAμFC. La recopilación 

de la información disponible, hasta el momento, referente a la evaluación de materiales 

libres de metales nobles para activar la reacción del electrodo de hidrógeno (HER/HOR), se 

encuentra resumida en la Tabla 4.2, destacando los siguientes puntos: 

 

i) Las contribuciones citadas sólo han explorado el desempeño de los 

materiales en celdas de membrana polimérica de intercambio aniónico;  

ii) Para celdas de combustible, sólo se han documentado dos prototipos que 

operan con electrodos libres de metales nobles; y 

iii) Para URC’s, sólo se conoce un prototipo que opera con electrodos libres de 

metales nobles  

 

Con base en los resultados obtenidos de la caracterización del material NiO-Ni/CNT, 

el siguiente paso fue evaluar dicho material como electrodo para la reacción de hidrógeno 

en una URAμFC, acoplado a materiales a base de metales nobles (Pt/C e IrOx/C) y materiales 

libres de metales nobles (NiFeOxCoNy/NCNH). 
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Tabla 4.2. Contribuciones referentes a la evaluación de materiales libres de metales nobles, para evaluar la 

reacción del electrodo de hidrógeno, en un dispositivo de conversión de energía. 

DISPOSITIVO ELECTRODOS DESEMPEÑO CONDICIONES OBSERVACIONES REF. 

 

 

 

 

Celda de 

combustible 

de membrana 

de 

intercambio 

aniónico 

 

 

 

 

 

NiMo/KetjenBlack 

ánodo, 50% wt.  

 

Pd/C cátodo, 30% 

wt.    

 

 

 

 

 

 

 

120 mW cm-2 

Carga metálica de 4 

mg cm-2 (ánodo) y 

0.2 mg cm-2 

(cátodo);  

Área del electrodo 

de 5 cm2;  

Temperatura de 70 

°C; 

Flujo de los gases 

de 250 cm3 (ánodo) 

y 200 cm3 (cátodo)  

mL min-1, a 20 psi; 

Humedad relativa 

del 100%. 

 

 

 

 

Ionómero comercial 

Tukuyama AS-4; 

Membrana comercial 

Tukuyama A201 (5 

cm-2). 

 

 

 

 

 

 

 

10 

Celda de 

combustible 

de membrana 

de 

intercambio 

aniónico 

 

 

NiCr ánodo 

 

Ag cátodo    

 

 

 

50 mW cm-2 

Carga metálica de 5 

mg cm-2 (ánodo) y 1 

mg cm-2 (cátodo);  

Temperatura de 60 

°C; 

Flujo de los gases a 

1.3 atm. 

 

 

Membrana QAPS 

(sintetizada por los 

autores). 

 

 

 

11 

 

Celda de 

combustible 

de membrana 

de 

intercambio 

aniónico 

 

 

 

NiW ánodo 

 

CoPPY/C cátodo    

 

 

 

 

40 mW cm-2 

Carga de 17.5 mg 

cm-2 (ánodo) y 2 mg 

cm-2 (cátodo);  

Temperatura de 60 

°C; 

Humedad relativa 

del 100%; 

Flujo de los gases 

de 50 mL min-1. 

 

 

 

Membrana QAPS 

(sintetizada por los 

autores), 60 μm. 

 

 

 

 

 

12 

 

Celda 

regenerativa 

unificada de 

membrana de 

intercambio 

aniónico 

 

 

 

Ni/C ánodo 

 

MnOx/GC cátodo    

 

 

 

 

16 mW cm-2 

Carga de 6 mg cm-2 

(ánodo) y 4 mg cm-2 

(cátodo);  

Área de los 

electrodos de 5 

cm2; 

Temperatura de 65 

°C; 

Flujo de los gases 

de 300 sccm. 

Membrana comercial 

Fumapem FAA3 

(Fumatech); 

Uso de un ionómero 

alcalino para la 

deposición de los 

catalizadores 

(Fumion FAA3, 

Fumatech). 

 

 

 

 

 

3 
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4.4 METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 

 Síntesis y caracterización de los materiales  

 

Materiales de referencia: Pt/C (20% en peso, Johnson-Matthey), PtRu/C (10%  de Ru y 20%  

de Pt en peso, Johnson-Matthey), Pd/C (30% en peso, E-Tek) e IrOx/C (20% en peso nominal, 

sintetizado en el laboratorio) se utilizaron como referencias. El análisis de la electroquímica 

de superficie, la determinación del área electroquímicamente activa (ECSA) y la cinética 

electroquímica de la reacción del electrodo de hidrógeno y de la reacción del electrodo de 

oxígeno, en media celda, se encuentran detalladas en el Anexo II. Así mismo, la evaluación 

en una URAμFC de los materiales de referencia se encuentra detallada en el Anexo II.  

       

Electrodo bifuncional de hidrógeno: El material NiO-Ni/CNT se evaluó en una URAμFC como 

electrodo de hidrógeno. La descripción del método de síntesis, y la caracterización de las 

propiedades fisicoquímicas y electroquímicas, en media celda, se describen con detalle en 

el Capítulo III.   

 

Electrodo bifuncional de oxígeno: El electrocatalizador Ni2FeOx-CoNy-C/NCNH fue evaluado 

en una URAμFC como electrodo de oxígeno. La descripción de los métodos de síntesis y la 

caracterización de las propiedades fisicoquímicas de los materiales están descritos en los 

trabajos de Unni et al.13 (NCNH) y Zhong et al.14 (Ni2FeOx-CoNy-C).  La discusión de la relación 

de las propiedades fisicoquímicas del material NCNH con su caracterización electroquímica, 

en media celda, se analizan en el Anexo III. Así mismo, la caracterización electroquímica del 

material Ni2FeOx-CoNy-C/NCNH, en media celda, se encuentra en el Anexo III.      

 

 Evaluación en celda regenerativa unificada microfluídica alcalina  

  

Preparación de los electrodos: La tinta electrocatalítica se preparó dispersando 5 mg 

(metales nobles) o 10 mg (metales no nobles) del catalizador en 1 mL de solución stock (20% 

v/v de isopropanol, 0.4% v/v de ionómero alcalino AS-4® Tukuyama, y 79.6% v/v de agua 

desionizada) durante 30 min. Posteriormente, con la ayuda de un atomizador asistido con 

nitrógeno (2 bar), la suspensión fue depositada homogéneamente sobre un papel de 

carbono (Toray Teflon Treated carbon paper, TGP-H-900, fuel cell store, cuyas dimensiones 

fueron de 2.5 x 2.5 cm), a 60 °C. Una vez realizado el depósito de toda la suspensión, el 

papel de carbono fue enfriado a temperatura ambiente, y presionado entre dos placas de 

teflón a 500 psi, durante 1 min.      

 



 Materiales para Electrodos Nanoestructurados Bifuncionales: Síntesis, Caracterización                            
y Evaluación en Celdas Regenerativas Unificadas Microfluídicas Alcalinas 

 

Capítulo IV 126 

El ensamble global del sistema se ilustra en la Figura 4.3: los electrodos (ánodo y 

cátodo) se acoplaron entre dos placas sólidas (TK-Peek, 6 x 25 mm), siendo separados por 

una tercera placa central (TK-Peek) con su respectiva entrada y salida de gases. Con el 

propósito de evitar fugas de electrolito, cada punto de contacto dentro del sándwich fue 

separado mediante aislantes de teflón. Por último, dos láminas delgadas de cobre fungieron 

como recolectores de corriente, las cuales estuvieron en contacto directo con los 

respectivos electrodos.      

 

 
 
Figura 4.3. (a) Ensamble de la celda regenerativa unificada microfluídica alcalina: orden del ensamble de cada 
elemento; (b) y (c) representan el tamaño del sistema.  

  

El electrolito (3 M KOH) se hizo fluir dentro del compartimiento central de la celda 

(del fondo hacia la parte superior, a 9 cm3 min-1) mediante una micro-bomba miniplus 3 

Gilson. Las mediciones se efectuaron a temperatura del electrolito de 25 °C, usando el 

electrodo de Hg/HgO (3 M KOH) como referencia. Todos los valores de potencial reportados 

se encuentran referidos al RHE. Los gases H2/O2 se alimentaron a la celda bajo la misma 

presión. Las curvas obtenidas se reportan sin la compensación por la caída óhmica.      

 

4.5 EVALUACIÓN DEL MATERIAL NiO-Ni/CNT COMO ELECTRODO 

BIFUNCIONAL DE HIDRÓGENO  

 

En primer lugar, el material hibrido NiO-Ni/CNT fue evaluado como ánodo de una 

URAμFC en modo celda de combustible, es decir, como electrocatalizador de la HOR. 

Tomando en consideración el fenómeno de la pasivación de la superficie del Ni,15 el primer 

parámetro en explorar fue la estabilidad de dicho material bajo las condiciones de 

operación del sistema, ver la Figura 4.4. Del análisis de las curvas de polarización obtenidas 

en la caracterización en media celda (Figura 3.10a, Capítulo III), se observó que, después de 
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la señal asociada con el proceso de oxidación del hidrógeno (ca., 0.1 V), la densidad de 

corriente comienza a decrecer sustancialmente, llegando a la zona de pasivación de la 

superficie a aproximadamente 0.3 V, registrándose un valor constante de la densidad de 

corriente a valores mayores de 0.3 V e independientemente de la velocidad de rotación del 

electrodo, lo cual limita el desempeño global del material. Este fenómeno resulta de la 

pasivación de la superficie por las especies Ni(OH)x y NiOOH,15 que bloquean la superficie 

activa del electrodo. Adicionalmente, bajo estos valores de potencial, se efectúa la 

transición irreversible de la fase α-Ni(OH)2 a β-Ni(OH)2,3, 16 la cual, ciertamente, modifica el 

estado original de la superficie y, por consecuencia, el desempeño del material.3   

 

 
Figura 4.4. Evaluación de la estabilidad del material NiO-Ni/CNT en modo celda de combustible: (a) curvas de 
polarización del ánodo (hasta un valor de 0.3 V) y del cátodo; (b) curvas de desempeño de la celda (hasta un 
valor de 0.3 V del ánodo); (c) curvas de polarización del ánodo (valores mayores de 0.3 V) y del cátodo; y (d) 
curvas de desempeño de la celda (valores mayores de 0.3 V del ánodo). Las mediciones se realizaron en una 
solución 3 M KOH saturada con H2/O2, con un flujo de 9 mL min-1 a 25 °C, utilizando el material comercial Pt/C 
como cátodo (electrocatalizador de la ORR).        

 

 El efecto de la transición irreversible del estado de la superficie del material NiO-

Ni/CNT se refleja en las curvas de desempeño de la URAμFC. Observando detenidamente la 

Figura 4.4, las curvas de polarización del ánodo (Figura 4.4a) y las curvas de desempeño 

(Figura 4.4b), después de tres ciclos de operación al polarizar el ánodo hasta 0.3 V, no 

muestran alteraciones considerables, notando que el valor del OCP de la línea de 
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polarización del ánodo (Figura 4.4a) se mantiene constante (ca. 0 V) y, al mismo tiempo, se 

conserva el valor máximo de densidad de potencia de ca. 40 mW cm-2, a 100 mA cm-2. Al 

polarizar el ánodo a valores mayores de 0.3 V, es decir, llegando a la región de pasivación 

de la superficie, es posible observar un decaimiento pronunciado en la curva de polarización 

inicial del ánodo del dispositivo (Figura 4.4c). Este comportamiento se refleja en las curvas 

de desempeño mostradas en la Figura 4.4d, ya que, después del valor máximo de densidad 

de potencia, la curva decae rápidamente, observando la misma tendencia en la curva de 

voltaje de la celda. Al aplicar otro ciclo de operación, el OCP del ánodo alcanza un valor de 

ca. 0.5 V. Simultáneamente, el voltaje de la celda decrece hasta ca. 0.5 V, mientras que el 

valor máximo de densidad de potencia alcanza un valor de ca. 10 mW cm-2, a 100 mA cm-2, 

mostrando un desempeño atenuado. Los resultados antes expuestos ponen en evidencia la 

estabilidad limitada del material NiO-Ni/CNT a valores de potencial mayores de 0.3 V, 

siendo consistentes con lo reportado previamente por el grupo de Jaramillo.3 Los autores 

concluyeron que las mediciones de los materiales a base de Ni, aplicadas en una celda de 

combustible de intercambio aniónico como ánodo, deben limitarse a potenciales menores 

de 0.4 V3 (en condiciones reales las celdas de combustible se suelen operar alrededor de la 

potencia máxima). Por lo tanto, y desde este momento, la evaluación del material NiO-

Ni/CNT, en modo celda de combustible (polarización del ánodo), se limitará hasta el valor 

de 0.3 V.    

 

 Con este conocimiento, el desempeño del material NiO-Ni/CNT, como ánodo en 

modo celda de combustible, fue comparado con los materiales comerciales de referencia 

(ver Anexo ll). Para fines prácticos, en la Figura 4.5 se presentan las curvas de polarización 

y desempeño del material NiO-Ni/CNT y del material de referencia Pd/C, ya que la escala en 

los ejes de las abscisas de las curvas de los materiales Pt/C y PtRu/C hace perder información 

comparativa. Sin importar el material del ánodo, el material Pt/C se utilizó como cátodo del 

dispositivo (electrocatalizador de la ORR). 

  

Al comparar el OCP del ánodo, Figura 4.5a, el valor registrado del material NiO-

Ni/CNT es aproximadamente 0 V; mientras que para el material comercial Pd/C es de 

aproximadamente 0.05 V. Esta observación simple sugiere que el carácter intrínseco de la 

superficie del material NiO-Ni/CNT favorece, con mayor intensidad, la adsorción del H2 

respecto al Pd/C. Dirigiendo la atención a las curvas de desempeño, Figura 4.5b, es notorio 

que el desempeño del material NiO-Ni/CNT supera al material comercial Pd/C. Al comparar 

los materiales de referencia, los valores máximos de densidad de potencia siguen la 

tendencia PtRu/C (ca. 75 mW cm-2) > Pt/C (ca. 54 mW cm-2) > NiO-Ni/CNT (ca. 40 mW cm-2) 

> Pd/C (ca. 25 mW cm-2). Este comportamiento es fehaciente con los resultados generados 

en media celda y la curva volcán (ver la Figura 3.11 del Capítulo III).  
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Figura 4.5. Comparación del desempeño en modo celda de combustible: (a) curvas de polarización del ánodo 
y del cátodo; y (b) curvas de desempeño de la celda, del material NiO-Ni/CNT y el material comercial Pd/C. Las 
mediciones se realizaron en una solución 3 M KOH saturada con H2/O2, con un flujo de 9 mL min-1 a 25 °C, 
utilizando el material comercial Pt/C como cátodo (electrocatalizador de la ORR).        

   

Posteriormente, se evaluó el desempeño del material NiO-Ni/CNT como cátodo en 

modo electrolizador, es decir, como electrocatalizador de la HER. Las curvas de polarización 

y desempeño del material NiO-Ni/CNT y del material de referencia (Pt/C) se presentan en 

la Figura 4.6. El material IrOx/C se utilizó como ánodo del sistema (electrocatalizador para 

la OER).    

 

 
Figura 4.6. Comparación del desempeño en modo electrolizador: (a) curvas de polarización del ánodo y del 
cátodo; y (b) curvas de desempeño de la celda, del material NiO-Ni/CNT y el material comercial Pt/C. Las 
mediciones se realizaron en una solución 3 M KOH saturada con H2/O2, con un flujo de 9 mL min-1 a 25 °C, 
utilizando el material comercial IrOx/C como ánodo (electrocatalizador de la OER).        



 Materiales para Electrodos Nanoestructurados Bifuncionales: Síntesis, Caracterización                            
y Evaluación en Celdas Regenerativas Unificadas Microfluídicas Alcalinas 

 

Capítulo IV 130 

Para ambos materiales bajo comparación, el valor del OCP es aproximadamente 0 V 

(ver la Figura 4.6a). Al poner atención en la Figura 4.6b, la densidad de potencia consumida 

por el sistema, evaluada a 100 mA cm-2, es semejante para los dos materiales (ca. 175 mW 

cm-2). Este comportamiento es consistente con la caracterización en media celda (ver la 

Figuras 3.9 y 3.11 del Capítulo III).   

 

Por lo tanto, los resultados extraídos de las evaluaciones, en media celda y en la 

celda microfluídica, ponen en evidencia que el material NiO-Ni/CNT es un buen candidato 

para sustituir los electrodos a base de metales nobles en una URAμFC. 

 

4.6 CELDA REGENERATIVA UNIFICADA MICROFLUÍDICA ALCALINA LIBRE DE 

METALES NOBLES   

 

Los materiales NiO-Ni/CNT y NiFeOxCoNy/NCNH fueron acoplados como el electrodo 

de hidrógeno y el electrodo de oxígeno, respectivamente, en una URAμFC. Inicialmente, el 

desempeño de los materiales antes mencionados fue examinado en modo celda de 

combustible, cf. Figura 4.7. Es importante hacer mención que las curvas de desempeño se 

registraron hasta un valor máximo de 0.3 V para el ánodo (ver discusión en la Sección 4.3).   

 

 
Figura 4.7. Desempeño en modo celda de combustible: (a) curvas de polarización del ánodo y del cátodo; y 
(b) curva de desempeño de la celda, de los materiales NiO-Ni/CNT y NiFeOx-CoNy/NCNH. Las mediciones se 
realizaron en una solución 3 M KOH saturada con H2/O2, con un flujo de 9 mL min-1 a 25 °C. 

 

 Al examinar la Figura 4.7, el OCP del ánodo y cátodo es, respectivamente, 0 V y 0.81 

V, los cuales son congruentes con la caracterización en media celda. En adición, se puede 

notar que el valor máximo de densidad de potencia alcanzado por el dispositivo es de ca. 

15 mW cm-2. Este valor es competitivo respecto a los prototipos desarrollados para celdas 

de combustible alcalinas libres de platino, descritos en la Tabla 4.2. No obstante, los 

dispositivos descritos en la Tabla 4.2 son de membrana de intercambio aniónico, operando 
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con áreas mayores y temperaturas promedio de 60 °C; mientras que el dispositivo utilizado 

en este trabajo es una URAμFC, operando con un área de 1 cm2, a 25 °C.  

 

Posteriormente, y con el fin de apreciar la estabilidad, se exploró el comportamiento 

del desempeño del dispositivo, en modo celda de combustible, como función de un valor 

fijo de corriente. Para ello, se establecieron y compararon las mediciones regidas por las 

siguientes condiciones (ver la Figura 4.8): 

 

1) Registrar el desempeño del dispositivo inicial evaluado en el OCP por 2 h (M1); 

2) Imponer el valor de corriente observado en el máximo de densidad de potencia 

(40 mA) durante 2 horas (7200 s), registrando inmediatamente las curvas de 

desempeño (M2); y 

3)  Imponer un valor de corriente después del máximo de densidad de potencia (50 

mA) durante 2 horas (7200 s), registrando inmediatamente las curvas de 

desempeño (M3).  

 

 
 
Figura 4.8. Evaluación de la estabilidad del modo celda de combustible: (a) curvas de polarización del ánodo 
(hasta un valor de 0.3 V) y del cátodo; (b) curvas de desempeño de la celda (hasta un valor de 0.3 V del ánodo); 
(c) evolución del potencial del ánodo y cátodo respecto al tiempo; y (d) evolución del potencial de la celda 
respecto al tiempo, imponiendo valores de corriente de 40 y 50 mA. Las mediciones se realizaron en una 
solución 3 M KOH saturada con H2/O2, con un flujo de 9 mL min-1 a 25 °C.  
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A partir de la Figura 4.8, se aprecia un efecto interesante en cuanto la estabilidad 

del dispositivo bajo estudio: es claro que el sistema es sumamente sensible al imponerse 50 

mA, decreciendo el desempeño de manera sustancial. Este decaimiento se refleja en las 

curvas de polarización del ánodo y cátodo, Figura 4.8a, revelando que el ánodo es el 

electrodo más sensible a este fenómeno y, por consecuencia, ejerce un impacto negativo 

en el desempeño global del dispositivo, Figura 4.8b. 

 

Los transitorios de corriente, registrados en el ánodo y cátodo (Figura 4.8c), 

contrastan que el ánodo es más inestable que el cátodo. Dicho efecto es más pronunciado 

al imponer 50 mA (recordar que la línea de polarización está por debajo del valor de 0.3 V), 

observándose una variación pronunciada del valor de potencial del ánodo alrededor de 

4500 s de operación. Esto favorece la pasivación de la superficie y/o a una transición 

irreversible del estado de la superficie. El voltaje de la celda, es decir, la diferencia del 

potencial entre el cátodo y el ánodo (Figura 4.8d), escala directamente este fenómeno.  

 

Posterior a las mediciones en modo celda de combustible, el dispositivo se estudió 

en modo electrolizador, mostrándose las curvas correspondientes en la Figura 4.9.  

 

 
 
Figura 4.9. Desempeño en modo electrolizador: (a) curvas de polarización del ánodo y del cátodo; y (b) curvas 
de desempeño de la celda, de los materiales NiO-Ni/CNT y NiFeOx-CoNy/NCNH. Las mediciones se realizaron 
en una solución 3 M KOH saturada con H2/O2, con un flujo de 9 mL min-1 a 25 °C.        

 

Las curvas de polarización del ánodo y cátodo (Figura 4.9a), muestran que la HER y 

la OER inician en ca. 0 V y 1.5 V, respectivamente. La densidad de potencia consumida por 

el dispositivo mostrada en la Figura 4.9b, evaluada a 60 mA cm-2, es de ca. 141 mW cm-2. 

Los resultados combinados de ambos modos (celda de combustible y electrolizador) 

muestran la bifuncionalidad de estos materiales, libres de metales nobles, como electrodos 

de una URAμFC.   
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No obstante, un parámetro de suma importancia de la tecnología de las URC’s es la 

eficiencia de reversibilidad (RTP)3 y la durabilidad del dispositivo a través del ciclado de 

operación. La RTP se define como:  

 

𝑅𝑇𝑃 =
𝑉𝑠𝑎𝑙𝑖𝑑𝑎

𝑉𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎
𝑥100 =

𝑉𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑖𝑑𝑜

𝑉𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑚𝑖𝑑𝑜
𝑥100                                 (4.1) 

 

donde Vproducido es el voltaje generado en modo celda de combustible, y Vconsumido es 

el voltaje que consume el dispositivo en modo electrolizador, y ambos valores se evalúan a 

un valor de densidad de corriente fijo (10 mA cm-2).3 Es importante destacar que la eficiencia 

teórica máxima en este sistema es de 67 %, la cual se obtiene dividiendo 1 V (potencial a 

circuito abierto obtenido por una celda de combustible) entre 1.48 V (potencial 

termoneutral mínimo para que se lleve a cabo el proceso de generación de hidrógeno). La 

Ecuación 4.1 equivale a una eficiencia de potencia,3 ya que el voltaje medido se encuentra 

evaluado al mismo valor de densidad de corriente, es decir: 

 

𝑃 = 𝑉 ∙ 𝑖                                                                 (4.2) 

    

Con el objetivo de evaluar dichos parámetros, el dispositivo fue ciclado entre el 

modo electrolizador y modo celda de combustible cinco veces, mostrándose en la Figura 

4.10 las curvas obtenidas de voltaje vs. densidad de corriente.  

 

 
 
Figura 4.10. Evaluación de la reversibilidad de la URAμFC libre de metales nobles: (a) curvas de polarización 
del dispositivo, en modo celda de combustible y modo electrolizador, durante cinco ciclos de operación; y (b) 
eficiencia de la reversibilidad del dispositivo, durante tres ciclos de operación. Las mediciones se realizaron 
en una solución 3 M KOH saturada con H2/O2, con un flujo de 9 mL min-1 a 25 °C.  
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La Figura 4.10a pone en evidencia que, durante el primer ciclo de operación, el 

voltaje necesario para activar el proceso de electrólisis, evaluado en 10 mA cm-2, es de ca. 

1.56 V, mientras que el voltaje que se produce, en modo celda de combustible y evaluado 

al mismo valor de densidad de corriente, es de ca. 0.73 V. Por lo tanto, el primer ciclo 

alcanza un valor de RTP de 46.79 %. Este valor representa una buena eficiencia, ya que los 

mejores dispositivos de URC’s, a base de metales nobles, poseen una RTP de ca. 60 %3 a 

bajas densidades de corriente. Los valores de RTP, mostrados en la Figura 4.10b, revelan un 

decaimiento moderado durante los cinco ciclos de operación, es decir, el valor inicial de 

46.79 % decrece, después de cinco ciclos, a 39.16 %. 

 

A pesar del decaimiento del dispositivo (en ambos modos y a través de los ciclos de 

operación), este prototipo tiene un gran potencial para acoplar materiales bifuncionales a 

una URAμFC para activar las reacciones de los electrodos de hidrógeno y oxígeno, operando 

a temperatura ambiente. Del análisis de la bibliografía, se puede establecer que este 

resultado representa el primer prototipo de una URAμFC libre de metales nobles.   

 

4.7 CONCLUSIONES  

 

El material NiO-Ni/CNT se evaluó como electrodo bifuncional para activar las 
reacciones del electrodo de hidrógeno en una celda regenerativa unificada microfluídica 
alcalina, observando un desempeño superior al material comercial Pd/C (modo celda de 
combustible) y competitivo respecto al material comercial Pt/C (modo electrolizador).      

 
Con la ayuda y colaboración de contribuciones previas del grupo de investigación de 

Poitiers, se desarrollaron los materiales bifuncionales libres de metales nobles para la 
reacción del electrodo de hidrógeno (NiO-Ni/CNT) y para la reacción del electrodo de 
oxígeno (NiFeOx-CoNy/NCNH). El acoplamiento y evaluación de ambos materiales, en una 
celda regenerativa unificada microfluídica alcalina, revelaron desempeños interesantes:  

 
i) en modo celda de combustible, el valor máximo de densidad de potencia 

registrado fue de ca. 15 mW cm-2;  

ii) en modo electrolizador, la densidad de potencia consumida por el dispositivo 

fue de ca. 150 mW cm-2, a 70 mA cm-2; y 

iii) después de cinco ciclos de operación continuos, la eficiencia de reversibilidad 

decreció del 46.79 % al 39.16 %.      

 
El hecho de que este prototipo es capaz de operar cinco ciclos continuos y mantenga 

un desempeño relativamente elevado, manifiesta la relevancia del ensamble de estos 
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materiales bifuncionales a la URAμFC para activar las reacciones de los electrodos de 

hidrógeno y oxígeno, operando a temperatura ambiente.   

 
Como principal conclusión y del análisis de la bibliografía, se pudo establecer que 

este trabajo podría ser la primera evidencia experimental en el uso de dos electrodos 
bifuncionales libres de metales nobles para una celda regenerativa unificada microfluídica 
alcalina. No obstante, han surgido nuevas cuestiones y desafíos que deben estudiarse aún:    

  
i) en modo celda de combustible, la estabilidad del material NiO-Ni/CNT, a 

valores superiores de 0.3 V, debe ser mejorada, ya que las transiciones 

irreversibles y pasivación de la superficie impactan severamente el 

desempeño del dispositivo. En efecto, los resultados experimentales 

obtenidos en este trabajo sugieren que una limitante crítica es el 

electrocatalizador de la reacción de oxidación de hidrógeno. Algunas 

estrategias se podrían adaptar para afrontar esta limitante, como por 

ejemplo la modificación del entorno químico y electrónico de los centros 

catalíticos;  

ii) la exploración de la influencia de los dominios nanoestructurados en la 

disociación y migración de las especies H-OH, Hads y OHads en la interfaz, es 

decir, el efecto spillover, podría revelar nuevas rutas para desarrollar nuevos 

materiales altamente activos y estables para la reacción del electrodo de 

hidrógeno; 

iii) el desempeño del electrocatalizador para la reacción del electrodo de 

oxígeno podría incrementarse al inducir una interacción química y/o 

electrónica entre la fase NiFeOx-CoNy y el material soporte NCNH, ya que 

ambos materiales fueron mezclados físicamente; y 

iv) el diseño, desarrollo y diseño de nanoestructuras de carbono dopadas con 

heteroátomos (N, S, P, entre otros) podrían amplificar, mediante la 

coordinación química y/o la morfología, el desempeño electrocatalítico para 

la reacción del electrodo de oxígeno.     
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CONCLUSIONES GENERALES Y 

PERSPECTIVA 
 

Hoy en día, la cinética de la reacción del electrodo de hidrógeno, en medio alcalino, 

aún resguarda un amplio espectro de incógnitas por esclarecer, incluso en los mejores 

electrocatalizadores conocidos: los metales nobles. Tomando como línea base el 

conocimiento acumulado de dicha reacción en medio ácido, se ha observado que el 

mecanismo, bajo condiciones alcalinas, no obedece las mismas tendencias; ya que existen 

factores fisicoquímicos adicionales que se han pasado por alto o, en el peor de los casos, 

han sido ignorados.  

   

Al explorar la fuerte interacción de nanopartículas de Pt y los sitios grafiticos de 

nanotubos de carbono, se observó que la cinética electroquímica de la reacción del 

electrodo de hidrógeno en medio alcalino se favorece, lo cual se atribuyó a fenómenos de 

sitios adyacentes:  

 

i) Las regiones grafíticas del material soporte incrementan la oxófila de la 

superficie, favoreciendo la adsorción de especies reactivas OHads a un valor 

de potencial más bajo, removiendo el intermediario Hads producido en la 

reacción de Volmer; y  

ii) la hibridación de los orbitales d del Pt con los dominios sp2 del carbono 

modifica la propiedad electrónica de las nanopartículas metálicas, 

permitiendo el debilitamiento de la interacción Pt-Hads y, simultáneamente, 

favorecer el suministro de especies OH circundantes. 

 

El conocimiento extraído del comportamiento de nanopartículas de Pt, para acelerar 

la cinética de la reacción del electrodo de hidrógeno en medio alcalino,  fue extrapolado a 

nanoestructuras del tipo NiO-Ni, percatándose nuevamente el efecto bifuncional que 

confiere el material soporte CNT. La actividad electrocatalítica exaltada, en términos de 

densidad de corriente de intercambio, del material híbrido NiO-Ni/CNT (0.36 mA cm-2) 

superó la registrada por el material comercial Pd/C (0.05 mA cm-2), y se torna competitiva 

respecto al Pt/C (0.56 mA cm-2). Con base en los resultados experimentales obtenidos y la 

información recabada de la bibliografía, el desempeño electrocatalítico del material NiO-

Ni/CNT se correlacionó con dos diferentes fenómenos:    
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i) el efecto sinérgico que resulta de la coexistencia de las fases NiO y Ni, donde 

la fase Ni representa los sitios de adsorción y disociación del hidrógeno, 

mientras que la fase NiO modula la adsorción de las especies OH, 

removiendo los intermediarios adsorbidos en la superficie y, por lo tanto, 

acelerando la reacción de Volmer; y 

ii) la modificación de la propiedad electrónica del Ni al interaccionar con los 

dominios del material soporte CNT, altera las propiedades de adsorción de 

la superficie con las especies H-OH, Hads y OHads.    

 

Con este conocimiento, el material NiO-Ni/CNT fue sintetizado y estudiado como 

electrodo bifuncional para activar la reacción del electrodo de hidrógeno en una celda 

regenerativa unificada microfluídica alcalina, reflejándose la tendencia obtenida en la 

caracterización electroquímica en media celda.      

 

La ayuda de las contribuciones previas del grupo de investigación en Poitiers fue 

decisiva para el desarrollo de los materiales bifuncionales libres de metales nobles para la 

reacción del electrodo de hidrógeno (NiO-Ni/CNT) y para la reacción del electrodo de 

oxígeno (NiFeOx-CoNy/NCNH) de una celda regenerativa unificada microfluídica alcalina. La 

correlación de las propiedades fisicoquímicas con el desempeño electrocatalítico, en media 

celda, de ambos materiales híbridos, revelaron la aplicación potencial de estos materiales 

nanoestructurados en un dispositivo real.    

 

El ensamble y la evaluación de ambos materiales, en una celda regenerativa 

unificada microfluídica alcalina, revelaron desempeños interesantes:  

 

i) en modo celda de combustible, el valor máximo de densidad de potencia 

registrado fue de ca. 15 mW cm-2; a ca. 70 mA cm-2; 

ii) en modo electrolizador, la densidad de potencia consumida por el dispositivo 

fue de ca. 150 mW cm-2, a 70 mA cm-2; y 

iii) después de cinco ciclos de operación continuos, la eficiencia de reversibilidad 

decreció del 46.79 % al 39.16 %, un valor razonable para materiales libres de 

metales nobles.  

 

Es de nuestro conocimiento que los resultados plasmados en este trabajo podría ser 

la primera evidencia experimental del ensamble de dos electrodos bifuncionales libres de 

metales nobles para una celda regenerativa unificada microfluídica alcalina. No obstante, 

nuevos cuestionamientos y desafíos que deben investigarse con mayor profundidad surgen, 

a saber:    
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i) en modo celda de combustible, la estabilidad del material NiO-Ni/CNT, con 

valores superiores de 0.3 V, debe ser mejorada, ya que las transiciones 

irreversibles y pasivación de la superficie impactan severamente el 

desempeño del dispositivo, pese a que las celdas de combustible siempre se 

operan antes de la potencia máxima, para evitar caídas de potencial 

extremas y densidades de corriente elevadas;  

ii) En efecto, los resultados experimentales obtenidos en este trabajo sugieren 

fuertemente que una limitante crítica es el electrocatalizador para la 

reacción de oxidación de hidrógeno. Algunas estrategias podrían ser 

adaptadas para afrontar esta limitante, como por ejemplo la variación del 

entorno químico y electrónico de los centros catalíticos;  

iii) la exploración de la influencia de los dominios nanoestructurados en la 

disociación y migración de las especies Hads y OHads en la superficie, es decir, 

el efecto spillover, podría revelar nuevos aspectos para desarrollar nuevos 

materiales altamente activos y estables para la reacción del electrodo de 

hidrógeno; 

iv) el desempeño del electrocatalizador para la reacción del electrodo de 

oxígeno podría incrementarse al inducir una interacción química y/o 

electrónica entre la fase NiFeOx-CoNy y el material soporte NCNH, ya que 

ambos materiales fueron mezclados físicamente.  

v) el diseño, desarrollo y modificación de nanoestructuras de carbono dopadas 

con heteroátomos (N, S, P, entre otros) y morfología podrían aumentar el 

desempeño electrocatalítico para la reacción del electrodo de oxígeno.     

 

El conocimiento adquirido de este trabajo de investigación podría conducir la 

generación de nuevas perspectivas y/o estrategias para el desarrollo de futuros materiales 

bifuncionales libres de metales nobles y su implementación en dispositivos de conversión 

energética sustentables.  



 

 

Anexo I 
Protocolo Experimental para 
la Evaluación Electrocatalítica 

en Medio Alcalino 
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Anexo I 

La discusión de los resultados expuesta en este apartado evidencia la importancia 

de no subestimar algunos parámetros experimentales en las mediciones electroquímicas 

en soluciones alcalinas, destacando los siguientes puntos: 

 

1) la superficie del material universal de referencia (Pt) es altamente sensible a la 

presencia de especies químicas derivadas de la corrosión del vidrio, la cual se 

lleva a cabo al contacto de la superficie de vidrio con soluciones de alto pH, 

inhibiendo la superficie activa del electrodo; 

 

2) el potencial de los electrodos de referencia convencionales (RHE, Ag/AgCl y SCE) 

no son estables al contacto con soluciones de alto pH;  

 

3) la caída óhmica del sistema, en medio ácido, es mucho menor que en medio 

alcalino; y   

  

4) la naturaleza química del catión presente en el electrolito, es decir, Na+ o K+, 

impacta la cinética de la reacción de reducción de oxígeno; sin embargo, la 

cinética de la reacciones de oxidación y desprendimiento de hidrógeno no se ven 

afectada por dicho parámetro. 

 

Por lo tanto, el protocolo experimental óptimo, para llevar a cabo mediciones 

electroquímicas en electrolito alcalino, consiste en el acoplamiento de una celda 

electroquímica a base de Teflón y el electrodo de Hg/HgO (como electrodo referencia), la 

medición y compensación de la caída óhmica, y utilizar soluciones de KOH como electrolito. 

Dichos parámetros experimentales satisfacen la estabilidad, la reproducibilidad y la 

confiabilidad  demandadas para realizar mediciones en entornos alcalinos. 

RESUMEN 
 

Convencionalmente, la caracterización electrocatalítica de materiales para las 

reacciones de celdas de combustible y/o electrolizadores, en media celda, tanto en 

soluciones ácidas como en alcalinas, se lleva a cabo bajo condiciones experimentales 

similares. No obstante, muchos factores críticos se pasan por alto en entorno alcalino, 

teniendo como ejemplo sobresaliente la corrosión química que sufre la superficie del 

vidrio al contacto con soluciones de pH elevado. Por consiguiente, al perturbar las 

condiciones ideales del experimento, los resultados obtenidos, difícilmente, son 

reproducibles y comparables, dirigiendo a conclusiones erróneas.  
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This work revises the essentials of electrocatalytic electrochemical measurement done in alkaline electrolytes. The hydrogen oxidation
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The anion-exchange membrane as electrolyte for alkaline fuel
cells (AFCs) provides opportunities to develop non-precious metal
(NPM) catalytic centers. This is certainly an advantage that AFC can
offer to activate NPM toward the cathodic oxygen reduction reac-
tion (ORR), with a performance approaching that of platinum (Pt).1

Nonetheless, in such an alkaline medium the hydrogen oxidation re-
action (HOR) is challenging, even for platinum that shows a slug-
gish kinetics and regardless of the fact the mechanism is still not
well-understood.2 Numerous efforts to tailor high active and stable
nanostructured electrocatalyst (including precious and non-precious
centers) for AFCs have been performed. Moreover, important experi-
mental issues have not yet being normalized. This is essential, in order
to compare data generated in various laboratories. A series of exper-
imental questions, such as, ink formulation, thin-film coated quality,
catalyst loading, electrochemical cell, reference electrode, tempera-
ture, electrolyte cation and so on, can indeed affect considerably the
electrochemical measurements. One can, moreover, find in the liter-
ature excellent protocols to normalize fuel cell electrocatalytic reac-
tions in acid measurements,3–7 using commercial Pt/C as benchmark
material. Protocols for the alkaline medium are seldom, however, a
recent work analyses the impact of impurities in alkaline electrolytes.8

Moreover, to the best of our knowledge, the reported data to obtain
reproducible and comparable results in alkaline media are still lack-
ing, since different experimental protocols used for the evaluation of,
e.g., benchmark Pt/C in alkaline medium, make it difficult to com-
pare the HOR, and ORR kinetics. Reproducibility and replicability
in the measurements is of paramount importance in order to assess
good performance of advanced electrocatalytic materials. This work
provides a protocol to perform, as a baseline, the HOR and ORR
processes, generated on carbon supported platinum NPs in alkaline
electrolyte.

An Overview on Alkaline HOR and ORR Data in the Last
Decade

The research on fuel cell reactions (HOR and ORR) in alkaline
medium reflects the principal development of the proton-exchange
membrane fuel cells (PEMFC). The former approach is more focused
on novel NPM catalytic centers. Commercial-based platinum electro-
catalytic material in massif, single crystal surfaces or carbon supported
nanoparticles have been used as a benchmark material to judge the
performance of novel electrocatalysts. In this context, if some key

∗Electrochemical Society Member.
zE-mail: Nicolas.Alonso.Vante@univ-poitiers.fr

experimental parameters are not utterly considered, the reported ki-
netics, on the so-called best material (benchmark), is affected. For
the above-mentioned fuel cell reactions on Pt-based catalysts, one can
take the diffusional limiting current density, jdif, as a diagnostic param-
eter, if this parameter is independent of the applied electrode potential
at a defined electrode rotating rate. Otherwise, one should consider
it at an applied electrode potential in the diffusional region to eval-
uate the electrocatalysts.9 Rotating-disk electrode (RDE) technique
is commonly used in order to uniformly control the mass transfer
by regulating the electrode rotation speed during experiments. The
difference in the limiting current between measurements reveals the
existence of several unexpected factors that affect the electrochemical
kinetics. The measured limiting diffusion current for HOR and ORR,
reported in the literature throughout the last decade, are summarized
in Tables I and II, respectively. These data are further visualized in
Figure 4.

In the last decade, the data in the tables show some interesting
facts: (i) the technological interest in AFC’s has grown; (ii) the re-
search on HOR catalysis has become very active since 2014, (iii)
few HOR contributions, even on noble metals are scarce, and (iv)
in spite of considering platinum as HOR, ORR benchmark material,
the variation of the results proves the lack of experimental standard-
ization in alkaline medium. This latter issue is further considered
herein.

Chemicals and Materials

Electrolyte solutions were prepared with KOH and NaOH (pel-
lets, ≥ 90% and ≥ 97% respectively, Sigma-Aldrich) and Milli-Q
water (18.2 M� cm). The electrolyte solutions were prepared in a
polypropylene volumetric flask, cf. Electrochemical cell section. Iso-
propanol (≥ 99%) and 5% wt Nafion (Sigma-Aldrich) were used for
the ink preparation. 20wt% Pt/C from Johnson-Matthey was used as
a benchmark material.

Electrochemical measurements were carried out in a home-
made three-electrode glass, and Teflon (PTFE) cells. Each mea-
surement was carried out with fresh electrolyte, using a H2 or O2

bubbling-pressure of 100 kPa as previous discussed by Rheinländer
et al.12 A Pt mesh and a Hg/HgO (E = −0.92 V vs. SHE) were used
as counter and reference electrodes, respectively, using a potentio-
stat/galvanostat (Autolab PGSTAT 30). For comparison, a reversible
hydrogen electrode (RHE) was used as reference electrode. ORR
polarization curves were background corrected following previous
protocols.3,10
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Table I. The limiting diffusion current measurement conditions reported on platinum (massif, and NPs) electrocatalyst material for HOR catalyst,
in a standard electrochemical cell made of Glass, and Polytetrafluoroethylene (PTFE).

Mass loading Scan rate ω jdif@0.3V

Catalyst origin (μgPt cm−2) (mV s−1) (rpm) (mA cm−2geo) References
Pt diska – 10 1600 2.55 21

Pt/C Tanakab 2.5 10 3∗ 2
Pt diskb – 20 2500 3.2 11
Pt diskb – 20 1600 2.5 22
Pt diska – 10 2.5 23
Pt diska – 10 2.5 24

Pt/C Tanakaa 7 10 2 24
Pt/C Tanakaa 10 20 2.2 25

Pt diska – 10 2500 2.5 8
Pt diskb – 10 2.5 8

Pt/C home-madec 3.5 5 1600 2.5 26
n/aa 18 20 2.8 27
n/aa 18 20 2.8 28

∗Measured at 313 K;
aMeasured in a standard-glass cell;
bMeasured in a PTFE cell.
cMeasured in a Kel-F (Polychlorotrifluoroethylene) cell.

Ink Preparation

High-quality electrochemical measurements require a thin and uni-
form film on the entire glassy carbon disk surface.10 The film’s quality
relies on a delicate balance between the chemical nature and quan-
tity of alcohol, catalyst-powder dispersion, drying conditions and the
glassy carbon surface.3 Glassy carbon disk electrodes must be pol-
ished with 0.05 μm alumina suspension in an “eight shape” pattern
until obtaining a mirror-finished surface. This latter is rinsed with
deionized water, sonicated for 10 min in deionized water and dried in
air at room temperature at least 20 min before use. In order to prepare
the catalytic suspension and the coating of glassy carbon electrode,
the procedure proposed by Garsany et al.3 was followed, with few
modifications. In short, 5 mg of catalyst powder were suspended in
1 mL of stock solution,3 and sonicated at least 30 min, Table III.

An aliquot of 3 μL of the ink was carefully dropped onto
the mirror-finished glassy carbon (GC) disk, geometric surface of
0.07 cm2. The ink was, thereafter, dried during 20 min, using a rota-

Table III. Stock solution composition.

% Vol.

Isopropanol (≥ 99%) 20
Nafion 5% wt 0.4
Milli-Q water 79.6

tion rate of 700 rpm at room temperature. Figure 1 compares our final
coated thin film catalyst, dried using rotation and without rotation.
One can appreciate a significant difference. Definitively, the rotation-
drying thin-film leads to a uniform layer covering the GC surface in
comparison to a lack of rotation. Homogeneous thin-films of the order
of 0.2 μm are ideal, since thicker ones produce high mass-transport
resistance through the catalyst layer,3 which limits the whole utiliza-
tion of the electrode’s electrochemical active surface. The evaluation
of coated catalyst thin-films was already discussed by Garsany et al.3

Table II. The limiting diffusion current measurement conditions reported on platinum electrocatalyst material for ORR in alkaline medium, in a
standard electrochemical cell made of Glass.

Mass loading Scan rate ω |jdif|@0.6V

Catalyst origin (μgPt cm−2) (mV s−1) (rpm) (mA cm−2geo) References
n/a 150 5 1600 5.1 29

E-Tek n/a 5 5 30
Premetek 63.7 10 5 31
Tanaka 15 20 5.5 32

n/a 100 5 3.8 33
Johnson-Matthey 78.5 5 7.2 34

n/a 50 50 3.9 35
Johnson-Matthey 98.13 5 5 36

Alpha Aesar n/a 10 5.5 37
Sigma-Aldrich 100 10 3.7 38

n/a 283 5 4.9 39
Johnson-Matthey n/a 5 5.3 40

E-Tek 20 10 4.8 41
E-Tek 88.43 5 3.4 42

n/a 28 20 4.5 43
n/a 150 5 5.2 44

E-Tek 30.61 5 5.3 44
E-Tek 24 5 5 45

Sigma-Aldrich n/a 10 5.4 46
n/a 56.6 10 5 47

Johnson-Matthey 28.3 10 5 48
n/a 40 10 4.5 49
n/a n/a 5 4.5 50
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Figure 1. Coated catalyst thin-film: (a) dried by rotation; and (b) dried without
rotation at RT.

The metal loading, LM [μg cm−2], is another important factor
used to normalize the kinetic parameters. This parameter is calculated
using:

L M = %m · w · V ′

V · Ageo
[1]

where %m is the mass percentage of metal (and/or electrocatalysts)
content in the powder, w is the mass (mg) of catalyst powder, V’ is the
volume (μL) dropped onto the disk, V is the suspension volume, (mL)
and Ageo is the geometric surface (cm2) of the glassy carbon. Con-
sidering the nominal loading of Pt for the benchmark Pt/C, LM is ca.
42 μg cm−2

geo. The analytical techniques, e.g., inductively coupled
plasma-optical emission spectroscopy (ICP-OES) and thermogravi-
metric analysis (TGA), are widely used to determine the real metal
content in powder form electrocatalysts.

Reference Electrode

Per definition, an electrode used as a reference electrode (RE), re-
ferred to the standard hydrogen electrode (SHE) must have a constant
potential, independent of the electrolyte nature, and of the analyte
concentration. In alkaline measurements, a reference electrode must
not contaminate and not be contaminated by the species in the exper-
iment. Common references are electrodes, reported in the literature
for alkaline measurements, include the reversible hydrogen electrodes
(RHE), saturated calomel electrodes (SCE) and Ag/AgCl electrodes.
However, these electrodes as reference do not completely satisfy the
conditions of a real reference electrode in alkaline environment. For
example, RHE, which is a popular reference in acid electrolytes,3

is not stable at high pH values, due to the fact that Pt/H2 equilib-
rium is perturbed by OH− species. This is certainly, a reason to use
chloride-containing reference electrodes, such as Ag/AgCl, and sat-
urated calomel electrode (SCE) for alkaline measurements. We must
consider that there is a probable contamination by the chloride ions,
a concern for correct measurements on benchmarking materials or
novel electrocatalytic material. In addition, if Ag/AgCl electrodes are
exposed to a strong alkaline solution, AgCl could be converted to
AgxO, leading to a gradual shift of the reference electrode potential
in the positive direction due to the mixed-potential of Ag/AgCl and
Ag/AgxO interfaces.9 Hg/HgO reference electrode is, in this sense,
a highly recommended RE to be used in alkaline environment. To
illustrate the advantage of Hg/HgO and disadvantage of RHE, Figure
2 depicts the cyclic voltammograms on three independent measure-
ments made on 20wt% Pt/C (JM). The measurements, performed in
the same alkaline electrolyte, were done in a Teflon cell provided with
Hg/HgO (RE), Figure 2a, and in a glass (Pyrex) cell with RHE (RE),
Figure 2b.

Although similar finger prints for Pt in alkaline medium were ob-
tained, we can, however, appreciate important differences, namely, the
geometric current density of the cyclic voltammetry profile measured
in the PTFC cell is higher than that obtained in the glass cell. This
fact suggests that the Pt surface can be blocked by products of glass
(corrosion) etching.11 On the other hand, the surface reaction waves
are not at the same electrode potential when using the RHE. This is

Table IV. ICP-OES analyses from the glass corrosion products(∗)

in KOH electrolyte of Al, B and Si species.

Al B Si
Measurement (mg L−1) (mg L−1) (mg L−1)

No glass 0.001 ± 0.0219 – 0.005 ±0.0197
1 0.08 ± 0.0108 0.21 ± 0.0101 2.21 ± 0.0107
2 0.10 ± 0.0119 0.31 ± 0.0064 2.82 ± 0.0154
3 0.08 ± 0.0074 0.21 ± 0.0030 3.16 ± 0.0086

(∗)Fresh electrolyte prepared in a polymeric flask for each measurement.
The glass-corrosion products obtained by adding a known amount
of borosilicate glass (Pyrex) powder into the fresh-electrolyte. Then,
the polluted solution was stored at 60◦C for 2 h to accelerate the
corrosion of glass-powder. Once the solution was cooled-down at 25◦C,
measurements were performed. An aliquot of electrolyte was extracted
for ICP-OES analysis.

not observed when using Hg/HgO. It is clear that a Hg/HgO reference
electrode is the best option in alkaline medium.

Electrochemical Cell

Most electrochemical measurements performed in acid or alkaline
electrolytes are carried out in standard three-electrode electrochemical
cells made of borosilicate glass. It is well established that any trace of
contamination in acid electrolytes impacts negatively the experimental
measurements conducted, e.g., via the rotating disk electrode (RDE).4

The pH of the electrolyte is a critical parameter to be considered in the
use of glass-based electrochemical cells. It is established that silicate-
glasses are less stable at pH > 9, and at pH 11.5, the hydrolysis of
Si-O-X (X: Si, Al, B) bonds can dramatically increase,12 accelerating
the process of destruction of the glass network.13 Even though it is
well-known that glass corrodes in alkaline solution, the corrosion
products of glass are underestimated. Mayrhofer et al.11 discussed the
effect of the borosilicate glass corrosion in alkaline electrochemical
medium. These authors concluded that silicates (SiO2), as well as
other glass components, used in the glass production process by, e.g.,
Pyrex, Schott Duran, Kimax, or Kavalier Simax, are dissolved in
the electrolyte. The presence of such impurities in the electrolyte
dramatically affects the active electrode surface of electrocatalysts,
especially platinum, and consequently its kinetics.14

The recorded RDE limiting diffusional current density, jdif,
for HOR and ORR, is a function of the electrode rotation rate,
ω (rad s−1). The theoretical jdif is given by Levich equation:

jdi f = 0.62nF D0
2/3ν0

−1/6 C0ω
1/2 [2]

where n is the number for transferred-electrons, F is the Fara-
day’s constant (96487 C mol−1), D0 is the oxygen diffusion co-
efficient, ν0 is the kinematic viscosity, C0 is the solubility of the
gas (H2 or O2) in the electrolyte. In 0.1M NaOH and 0.1M KOH
solutions,15D0 = 1.9 × 10−5 cm2 s−1, ν0 = 8.7 × 10−3 cm2 s−1, and
C0 = 1.22 × 10−6 mol cm−3.

Pt surfaces are rather sensitive to trace impurities in the elec-
trolyte, affecting dramatically the reaction kinetics and the magnitude
of jdif.3,4,10,11 This phenomenon usually occurs when SiO2,11 Cl−,
and Br−,16 are species competing for the free adsorption sites on the
catalyst’s surface with the reaction substrate: molecular oxygen, or
hydrogen. The HOR and ORR polarization curves were recorded in
a PTFE cell. The glass-corrosion product, stored in alkaline solution,
was added to a PTFE electrochemical cell to obtain the concentra-
tion reported in Table IV. Borosilicate species (Al, B, Si) were ob-
tained by inductively coupled plasma/optical emission spectrometry
(ICP-OES). The alkaline electrolyte solutions were prepared in a poly-
meric volumetric flask. Figure 3 shows the CVs, RDE measurements
for hydrogen reactions (HOR/HER), and ORR.

Figure 3 clearly shows the negative impact of the concentration
of glass corrosion products. The well-defined surface reactions on Pt
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Figure 2. Cyclic voltammograms of 20wt% Pt/C (JM) in (a) a home-made Teflon-cell, using a Hg/HgO reference electrode; and (b) a standard glass (Pyrex)-cell,
using a reversible hydrogen electrode as reference. Measurements were carried out in N2-saturated 0.1M KOH, at 50 mV s−1 and 25◦C.

obtained, in the electrolyte free-glass corrosion products, are perturbed
by the presence of borosilicate species. An almost total attenuation of
the surface reactions on Pt is attained with 3.16 mg/L of Si-species in
solution.

The iR-corrected HOR and ORR polarization curves, in absence
of glass corrosion products, are within 10% experimental error3

with respect to theoretical value for jdif, i.e., 6.16 mA cm−2 and
2.52 mA cm−2, respectively, for ORR and HOR. Figure 3d displays,

for the ORR, an initial limiting current jdif,0 decay of ca. 30%, whereas
for the HOR this decay is ca. 20% at the highest concentration of Si
species in the alkaline electrolyte. Under this condition, the two-
electron reaction pathways for the ORR is favored. The data of Ta-
bles I, and II are contrasted in Figure 4. A high dispersion of data
for ORR is clearly observed, Figure 4b. Besides, most reported data
lie below the theoretical jdif. On the other hand, the HOR is, appar-
ently, less sensitive to the electrolyte contamination by glass corrosion

Figure 3. (a) Cyclic voltammograms in N2-saturated electrolyte at 50 mV s−1; (b) HOR in H2-saturated electrolyte; and (c) ORR in O2-saturated electrolyte
(Polarization curves at 1600 rpm, 5 mV s−1); and (d) the limiting diffusional current density at E = 0.6 V/RHE, and 0.3 V/RHE for ORR and HOR, respectively,
as function of Si species concentration. Measurements were carried out at 25◦C. The labels 1 to 4 correspond to the ICP data reported in Table IV.
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Figure 4. The diffusional limiting current: (a) hydrogen oxidation reaction (at E = 0.3 V/RHE); and (b) oxygen reduction reaction (at E = 0.6 V/RHE) in alkaline
media. Each experimental data is referenced as indicated in the graphs. The theoretical limiting current calculated from Levich equation is outlined within 10%
deviation.

products. One has to recall that electrocatalytic measurements (e.g.,
ORR) is readily affected by, e.g., 1h residence time of fresh electrolyte
in a glass cell.

Ohmic Drop

In an electrochemical measurement, the total measured potential,
ET, is defined as:

ET =
∑

Ei = Ek + Esol + Ecabl + Edist + . . . = Ek + E� [3]

Where, Ek, is the kinetic-potential, and the potential-drop (ohmic
drop) is due to the contributions, e.g., electrolyte (iRelec); electrical
connections (iRcable); and working to reference distance (iRdistance), so
that Eq. 3 can be simply rewritten as Eq. 4:

Ek = ET − i R [4]

where i is the measured current and R the system’s resistance. This iR
term must be subtracted from ET to obtain Ek for every electrochemical
kinetic measurement.

The most common technique to determine R is the electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) by linearly extrapolating at the real-
axis intercept in the Nyquist diagram or the independent variation of
the |Z| at high frequency (Bode plot), Figure 5. For Pt electrodes in
acid electrolytes, R was estimated within 2 to 10 �.3 The ohmic drop

in alkaline medium is more important than in acid medium. For Pt, in
0.1M KOH, we obtained a resistance within 40 to 45 �.

The EIS in both media at 0 V/RHE shows that the adsorption
behavior at the Pt/C is dominated by the nature of the interacting
species, namely, H3O+, OH− and H2O.

Figure 6 shows the HER/HOR and ORR polarization curves
Pt/C (JM), measurements carried out in the PTFE cell, using
Hg/HgO RE, before and after ohmic-drop compensation in alka-
line medium. For practical purposes, the applied electrode potential
is quoted to the reversible hydrogen electrode (RHE) scale, using
(ERHE = E Hg/HgO + 0.059 pH + E◦

Hg/HgO).

Cation Electrolyte

Sodium hydroxide (NaOH) and potassium hydroxide (KOH) are
common electrolytes employed in half-cell alkaline medium. Due to
the different atomic nature between sodium and potassium cations,
some physicochemical properties of the solution are completely dif-
ferent. Therefore, the surface electrochemistry on Pt in presence of
NaOH or KOH is expected to be different. This effect is also underes-
timated in the literature. Jin et al.17 concluded that the ORR kinetics is
superior in KOH than in NaOH solutions. In both cases the ORR is not
favored with the alkaline concentration increase, since the protonation
of the superoxide is suppressed. The results, on Pt/C in 0.1M NaOH

Figure 5. (a) Nyquist and (b) Bode diagrams of Pt/C (JM) evaluated in 0.1 M HClO4 (standard glass cell) and 0.1M KOH (PTFE cell). Measurements were
carried out in N2-saturated electrolyte, at 0 V vs RHE, from 2 MHz to 10 mHz, at 25◦C, and 5 mV rms.
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Figure 6. (a) HER/HOR polarization curves; and (b) ORR polarization curves of Pt/C (JM). Measurements were carried out in H2-and O2-saturated 0.1M KOH,
respectively, at 5 mV s−1, 1600 rpm and 25◦C.

and 0.1M KOH, shown in Figure 7c, confirm Jin et al.17 results. This
effect is not noticeable for the hydrogen oxidation reaction, Figure 7b.

The characteristic surface reactions of platinum, in KOH and
NaOH electrolytes, are well defined. Moreover, the intensity and posi-
tion of the peaks are slightly different. Taking as reference the profile
recorded in KOH, one can appreciate that the main surface reaction

peaks, in the Hupd region, Figure 7a, is shifted by +10 mV (anodic
peak) and −20 mV (cathodic peak). Based on DFT calculations, Mc-
Crum et al.18 anticipated that hydrogen is not the only species adsorbed
in the Hupd region. The OH− species and cation also participate in the
adsorption process. The wave assigned to the formation of Pt-OH
is shifted +15 mV in NaOH. This observation suggests a stronger

Figure 7. (a) Cyclic voltammograms (N2-saturated electrolyte, 50 mV s−1); (b) HOR (H2-saturated electrolyte) and (c) ORR (O2-saturated electrolyte) polarization
curves (1600 rpm, 5 mV s−1); and (d) representation of the electrical double layer with Na+ and K+ cations. Measurements were carried out at 25◦C.
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binding energy between Pt surface atoms and OH species. The oxide
reduction wave in both electrolytes is centered at the same potential.

As mentioned above, one assesses that HOR and HER processes
are not significantly affected by the nature of the alkali cations, see
inset in Figure 7b. On the other hand, for ORR one can appreciate an
important negative effect on the half-wave potential in the NaOH elec-
trolyte. Certainly, the hydrated cations interact with adsorbed oxygen
species affecting the ORR electrocatalytic performance.19 The inter-
action between oxygen-species covalently bound to Pt surface atoms,
in the inner Helmholtz plane (IHP), and the non-specifically adsorbed
hydrated cations in the outer Helmholtz plane (OHP), Figure 7d, at
the origin of the observed phenomenon, is in agreement with previ-
ous studies on Pt(111) surfaces.19 The interaction of ions and water
molecules are strong for the system: O2-M( = Na or K)-OH-H2O due
to the charge that the ionic species carry and the polarity of water
molecules.20 Molecular oxygen is hydrophobic in nature, thus poorly
dissolved. Further, K+ possesses a bigger atomic radius and a smaller
charge density than Na+. Therefore, the interaction K+/H2O is lower
than that of Na+/H2O,20 Figure 7d. In other words, under the same
conditions, the ORR performance is inhibited by the lower solubility
of O2 in a NaOH solution as compared with a KOH solution.

Conclusions

Uncertainty of experimental results reported so far in alkaline
medium desires the need to standardize and validate the measured
performance of the Pt benchmark catalyst, in order to guarantee the
experimental results of the novel electrocatalysts. Herein, we pro-
vide experimental evidences regarding the effect of some factors, e.g.,
cell, reference electrode, catalyst mass loading, etc. that impinges the
electrocatalytic materials’ performance in alkaline medium. Summing
up, the electrochemical cell of choice for measurements in alkaline
medium is Teflon and Hg/HgO as reference electrode. The electro-
chemical measurements in acid should be iR-corrected, as well as in
alkaline electrolytes. The use of KOH as an electrolyte is, apparently,
the electrolyte of choice for measurements in alkaline electrolyte.
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Materiales comerciales 

 

Los materiales comerciales Pt/C (20% en peso, Johnson-Matthey), PtRu/C (20% en 

peso de Pt y 10% en peso de Ru, Johnson-Matthey) y Pd/C (30% en peso, E-Tek) se utilizaron 

como electrocatalizadores de referencia. 

 

Síntesis del material IrOx/C 

 

 El material de referencia para la OER, IrOx/C, se sintetizó siguiendo un protocolo 

previo,1 utilizando una etapa de reducción química asistida por NaBH4. En resumen, 66 mg 

de IrCl3•xH2O se disolvieron en 400 mL de agua desionizada. El pH de la solución se ajustó 

a un valor de 10 al añadir cantidades de una solución de 5% v/v NaOH, mientras la solución 

se agito constantemente. Posteriormente se añadieron 160 mg de carbón Vulcan XC-72, 

previamente disperso en 50 mL de agua desionizada. Una vez que transcurrieron 30 min en 

agitación, la solución se calentó a 80 °C, añadiendo, gota por gota, 20 mL de una solución 

1% w/w NaBH4. Por último, el sólido se recuperó mediante filtración al vacío, realizando 

constantes lavados con agua desionizada, secándolo a 80 °C durante toda la noche.       

 

AII.2 ELECTROQUÍMICA DE SUPERFICIE 
  

La electroquímica de superficie de los materiales de referencia se exploró mediante 

la técnica de voltamperometría cíclica. Los perfiles obtenidos, en media celda (0.1 M KOH) 

y en celda microfluídica (3 M KOH), se muestran en la Figura AII.1.  

 

Los metales nobles (Pt, Ru, Pd e Ir) son, ciertamente, los mejores 

electrocatalizadores conocidos hasta el momento para las reacciones de celdas de 

combustible y/o electrolizadores. Sin embargo, la escases de estos elementos en la 

corteza terrestre y, por ende, su elevado costo, limita severamente la comercialización 

masiva de la tecnología del hidrógeno.  

 

A pesar de su elevado costo, los electrocatalizadores a base de metales nobles son 

utilizados como referencia, con la finalidad de juzgar el desempeño de nuevos materiales 

libres de metales nobles. En esta sección, se muestra la caracterización electroquímica, 

los análisis cinéticos y la evaluación en una celda regenerativa unificada microfluídica de 

los materiales de referencia Pt/C, PtRu/C, Pd/C e IrOx/C.  
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Figura AII.1. Voltamperogramas cíclicos, en media celda (0.1 M KOH) y en celda microfluídica (3 M KOH), de 
los materiales Pt/C, PtRu/C, Pd/C e IrOx/C. Las mediciones se llevaron a cabo en electrolito saturado con N2, a 
50 mV s-1 y  25 °C.  

 

A pesar de que en ambas condiciones experimentales (media celda y celda 

microfluídica) se definen claramente las señales típicas de cada metal noble2-4 (Pt, Pd, Ru e 

IrOx) en medio alcalino, los perfiles obtenidos en la celda microfluídica se distorsionan. Del 

análisis de media celda se determinó que solo hay una interfase líquido/gas; mientras que 

en la celda microfluídica se presenta una interfase sólido/líquido/gas,5-6 incrementando las 

resistencias de los fenómenos de transporte de carga y masa. En adición, las resistencias 

que derivan del diseño del sistema (colectores de corriente, conexiones, etc.) podrían 

contribuir en la atenuación de la intensidad de las señales registradas.         

 

AII.3 ÁREA ELECTROQUÍMICAMENTE ACTIVA  
 

El área electroquímicamente activa (ECSA) se determinó mediante la técnica de 

voltamperometría cíclica, utilizando como molécula de sondeo el monóxido de carbono 

(para los materiales Pt/C y Pd/C),7-8 los iones Cu2+ (PtRu/C),9 y los átomos de hidrógeno en 

la región Hupd (IrOx/C).10 En la Figura AII.2 se muestra la determinación de la ECSA de cada 

material de referencia, la cual es congruente con lo reportado en la bibliografía 

correspondiente: para el Pt/C, el proceso principal de oxidación de CO toma lugar a ca. 0.78 

V,7-8, 11 donde no se observa la presencia del llamado pre-pico a menores valores de 
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potencial; en el caso del material Pd/C, el pico principal se encuentra centrado a ca. 0.92 

V;7-8 con respecto al PtRu/C, es posible observar la señal ligada a la oxidación de la 

monocapa los iones de Cu2+ de la superficie.9 Finalmente, se define la región de Hupd de la 

superficie del IrOx
10                   

 

 
Figura AII.2. Determinación del área electroquímicamente activa: CO-stripping (Pt/C y Pd/C), Cu-stripping 
(PtRu/C) y región Hupd (IrOx/C). Las mediciones de CO-stripping se efectuaron en 0.1 M HClO4 saturado con N2, 
a 5 mV s-1. Los experimentos de Cu-stripping se ejecutaron en una solución 0.5 M H2SO4+2 mM CuSO4, a 10 
mV s-1. La región Hupd fue registrada en una solución 0.1 M KOH saturada con N2, a 50 mV s-1. Todas las 
mediciones se efectuaron a 25 °C.        

 

El ECSA se calculó en términos de la carga eléctrica obtenida del proceso de stripping 

(ver el área sombreada en los perfiles de la Figura AII.2), de acuerda a la siguiente expresión:  

 

𝐸𝐶𝑆𝐴 =
∫

𝑖
𝜐  𝑑𝐸

𝑄0
                                                             (𝐴𝐼𝐼. 1) 

 

donde i es la corriente eléctrica medida en el voltamperograma cíclico [A]; v es la 

velocidad de barrido empleada [V s-1]; E es el potencial [V]; y Q0 es el valor teórico de la 
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carga eléctrica. Este último valor depende de la superficie electroquímicamente activa. Para 

los procesos de oxidación del CO, del Cu2+ y la región Hupd, los valores de Q0 empleados 

fueron 420 µC cm-2, 259.5 µC cm-2
  y 210 µC cm-2, respectivamente. En la Tabla AII.1 se 

encuentran reportados los valores obtenidos de ECSA de cada material bajo estudio.     

 

AII.4 CINÉTICA ELECTROQUÍMICA EN MEDIA CELDA 

 

Las curvas de polarización referentes a la reacción del electrodo de hidrógeno (Pt/C, 

PtRu/C y Pd/C), así como para la reacción del electrodo de oxígeno (Pt/C e IrOx/C), se 

encuentran expuestas en la Figura AII.3.      

 
Figura AII.3. Curvas de polarización para la HER/HOR y la ORR/OER, así como el análisis de los gráficos de Tafel, 
de los materiales Pt/C, PtRu/C y Pd/C (HER/HOR), y Pt/C e IrOx/C (ORR/OER). Los experimentos se llevaron a 
cabo en soluciones 0.1 M KOH saturada con H2 (HER/HOR) u O2 (ORR/OER), a 5 mV s-1, 1600 rpm, 25 °C. Las 
curvas mostradas fueron corregidas por la caída óhmica del sistema.      

 

Analizando las curvas correspondientes a la HER/HOR, es posible apreciar el 

comportamiento típico de la superficie de Pt en medio alcalino,12-13 donde la densidad de 

corriente límite de difusión alcanza un valor de ca. 2.5 mA cm-2, reflejando una desviación 

mínima del valor teórico extraído de la ecuación de Levich.14-15 Por otro lado, para el PtRu/C, 

se ha propuesto que la oxofilia de la superficie del Ru4, 16 y el efecto electrónico derivado de 
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la aleación4 promueven un desempeño electrocatalítico para la reacción del electrodo de 

hidrógeno mayor respecto al Pt/C (ver la discusión de la Sección 1.8 del Capítulo I). Así 

mismo, se observa la actividad restringida del Pd/C,17-18 debido a las limitaciones intrínsecas 

el Pd de adsorber y desorber átomos de hidrógeno, así como el efecto de la penetración en 

la red cristalina por el proceso de absorción de hidrógeno. Cabe hacer mención que las 

curvas presentadas en la Figura AII.3 son congruentes con las referencias consultadas, ver 

la Sección 1.8 del Capítulo I. 

 

La densidad de corriente de intercambio, j0, extraída de las curvas de polarización 

de la reacción del electrodo de hidrógeno, para el Pt/C, es congruente con la bibliografía 

correspondiente,14 mismo caso para el material PtRu/C4, 19 y Pd/C,13, 17-18, 20 ver la Tabla AII.1.     

 

Por otro lado, las curvas de polarización referentes a la reacción del electrodo de 

oxígeno revelan el comportamiento típico de la superficie de Pt en medio alcalino: mientras 

que la ORR es catalizada satisfactoriamente,15 el desempeño de la OER es limitado e 

inestable.21-22 El caso opuesto es observado para el IrOx/C: a pesar de que el desempeño 

para la OER es mejor,22 la actividad para la ORR es menor respecto al Pt/C.21 Las actividades 

específicas, Is, evaluadas a 0.9 V y normalizadas por el ECSA, para el Pt/C y el IrOx/C, se 

encuentran reportadas en la Tabla AII.1. 

 
Tabla AII.1. Parámetros cinéticos de los materiales de referencia.  

 

MATERIAL *%metal  
(%wt.) 

ECSA 

(cm2
metal)  

j0 

(mA cm-2
Metal) 

Is@0.9V 

(mA cm-2
Metal) 

Pt/C  20 6.02 0.561 ±0.018 0.285 ±0.010 

PtRu/C Pt: 20; Ru:10 6.12 0.908 ±0.016 -- 

Pd/C 30 6.71 0.082 ±0.031 -- 

IrOx/C 20 4.98 -- 0.127 ±0.060 
          *Composición nominal  

 

AII.6 CARACTERIZACIÓN EN UNA CELDA REGENERATIVA UNIFICADA 

MICROFLUÍDICA ALCALINA: MODO CELDA DE COMBUSTIBLE  

 

En una celda de combustible, el voltaje de la celda, ΔV, se define como: 

∆𝑉 = 𝐸𝑐 − 𝐸𝑎                                                             (𝐴𝐼𝐼. 2) 
 

donde Ec y Ea son el potencial del cátodo y del ánodo, respectivamente. 

Termodinámicamente, ΔV también es llamado la fuerza electromotriz de la celda, cuyo valor 

teórico es de 1.23 V (potencial estándar de la reacción de electrólisis del agua). Sin embargo, 
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por razones prácticas, el voltaje de una celda fuera de operación es llamado potencial de 

circuito abierto (OCP), ΔV0. Por lo que, en condiciones reales, el valor del OCP es menor al 

valor de la fuerza electromotriz de la celda. La Figura AII.4 ilustra claramente éste efecto, 

donde la corriente se establece en un valor de OCP menor a 1.23 V, debido al desequilibrio 

energético del electrodo de oxígeno.  

 

   
Figura AII.4. Ejemplificación de la generación de electricidad de una celda de combustible (ver el texto). 

 

Ésta es la razón de por qué el voltaje de operación de una celda de combustible, ΔVi 

es muy bajo respecto al valor teórico (1.23 V), sin mencionar otros factores, fáciles de 

identificar en la Figura All.4, que disminuyen el valor de ΔVi. Las regiones identificadas en la 

Figura antes mencionada son:  

i. La región cinética: las pérdidas de voltaje se deben a los sobrepotenciales 

requeridos para llevar a cabo las reacciones en el ánodo y el cátodo; 

ii. La región óhmica: las pérdidas de voltaje se deben principalmente a las 

resistencias internas de la celda; y 

iii. La región de transporte de masa: las pérdidas de voltaje se relacionan a los 

efectos de transporte de masa. 
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La magnitud de ΔVi  será menor al incrementar el valor de la densidad de corriente, 

como se puede observar en la Figura AII.4 (región óhmica). Este comportamiento se 

describe por la relación lineal:        

∆𝑉𝑖 = ∆𝑉0 − 𝑗𝑅                                               (𝐴𝐼𝐼. 3) 
 

donde R, partiendo de una primera aproximación, está relacionada con la resistencia 

interna aparente de la celda.  

 

Por otro lado, la corriente, evaluada a un voltaje dado por la carga externa con una 

resistencia variable Rext está descrita por la ley de Ohm:  

𝐼 =
∆𝑉𝑖

𝑅𝑒𝑥𝑡
=

∆𝑉0

𝑅 + 𝑅𝑒𝑥𝑡
                                               (𝐴𝐼𝐼. 4) 

 

Durante el consumo del combustible se genera la potencia P de la celda (P = I x ΔV). 

Por lo tanto: 

𝑃 =
(∆𝑉𝑖)

2𝑅

(𝑅 + 𝑅𝑒𝑥𝑡)2
                                                     (𝐴𝐼𝐼. 5) 

 

Ésta ecuación muestra que al disminuir la resistencia externa, el voltaje decrece: por 

lo tanto, la relación potencia-corriente alcanza un valor máximo (ver la Figura AII.4). La 

corriente y la potencia de la celda están determinadas por el valor de Rext, el cual está 

determinado por el usuario.  

 

El análisis anterior puede encontrase en la referencia 23. 

   

Así pues, en la Figura AII.5 se muestran las curvas de polarización del ánodo y el 

cátodo (modo celda de combustible), la caracterización de media celda (experimental y 

teórica), y las curvas de desempeño de la celda microfluídica, en modo celda de 

combustible, de los materiales Pt/C, PtRu/C y Pd/C. Sin importar el material empleado como 

ánodo (Pt/C, PtRu/C o Pd/C), el material Pt/C fungió como el electrocatalizador para la ORR.   

 

Al observar la Figura AII.5, se determina claramente que el desempeño del material 

PtRu/C sobrepasa al resto de los materiales bajo comparación. Cabe hacer mención que 

este mismo hecho fue observado en condiciones experimentales diferentes.4 El valor 

máximo de densidad de potencia está gobernado por la siguiente tendencia: PtRu/C (ca. 75 

mW cm-2) > Pt/C (ca. 54 mW cm-2) > Pd/C (ca. 25 mW cm-2). Este comportamiento fue 
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predicho por la caracterización en media celda, al igual que por la llamada curva volcán, la 

cual revela que el material PtRu/C posee el mejor valor de energía de adsorción de 

hidrógeno4 (ver la discusión de la Sección 1.8 del Capítulo I), favoreciendo 

considerablemente la cinética electroquímica de la reacción del electrodo de hidrógeno.  

 

 
 
Figura AII.5. Celda regenerativa unificada microfluídica en modo celda de combustible: curvas de polarización 
del ánodo y el cátodo; predicción extraída de la caracterización en media celda (experimental y teórica); y 
curvas de desempeño de la celda microfluídica. Las mediciones se efectuaron en solución 3 M KOH con H2/O2, 
con un flujo de la solución de 9 mL min-1, a 25 °C.    

 

AII.6 CARACTERIZACIÓN EN CELDA REGENERATIVA UNIFICADA 

MICROFLUÍDICA ALCALINA: MODO ELECTROLIZADOR  

 

Al invertir el sentido de la polarización, el modo electrolizador de la celda 

microfluídica fue evaluado (ver la Figura AII.6), utilizando los materiales Pt/C e IrOx/C para 

electrocatalizar la OER. Sin importar el material del ánodo, el material Pt/C fue empleado 

como cátodo para efectuarse la HER.   



 Materiales para Electrodos Nanoestructurados Bifuncionales: Síntesis, Caracterización                            
y Evaluación en Celdas Regenerativas Unificadas Microfluídicas Alcalinas 

 

Anexo II 

 
 
Figura AII.6. Celda regenerativa unificada microfluídica en modo electrolizador: curvas de polarización del 
ánodo y el cátodo; predicción extraída de la caracterización en media celda (experimental); y curvas de 
desempeño de la celda microfluídica. Las mediciones se efectuaron en solución 3 M KOH con H2/O2, con un 
flujo de la solución de 9 mL min-1, a 25 °C. 

 

Debido a la cinética lenta de la OER en superficies de Pt, el desempeño del material 

Pt/C es superado por el material IrOx/C. Este hecho fue predicho por la caracterización en 

media celda. La densidad de corriente, la cual es consumida por el sistema, es de ca. 250 

mW cm-2 a 120 mA cm-2 (IrOx/C), y de ca. 50 mW cm-2 a 40 mA cm-2 (Pt/C).  
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AIII.1 PROPIEDADES ELECTROCATALÍTICAS DEL MATERIAL SOPORTE NCNH 

  

Uno de los enfoques ampliamente utilizados como estrategia para favorecer la ORR 

y/o la OER es el dopaje de la estructura de materiales, a base de carbono, con heteroátomos 

(como por ejemplo nitrógeno), debido a que se modifican las propiedades electrónicas, lo 

cual promueve efectos sinérgicos capaces de favorecer las reacciones antes mencionadas.4 

El análisis de la línea de fotoemisión N 1s, Figura AIII.1a, confirmó el proceso de dopaje de 

N en la estructura de carbono.  

 

 
Figura AIII.1. Propiedades electrocatalíticas del material soporte NCNH: (a) análisis de deconvolución de la 
región N 1s; y (b) curvas de polarización para la reacción del electrodo de oxígeno. Las mediciones 
electroquímicas se efectuaron en una solución 1 M KOH saturada con N2 (OER) y en una solución 0.1 M KOH 
saturada con O2 (ORR), a 1600 rpm, 5 mV s-1 y 25 °C. 

 

Dentro del grupo de investigación del Prof. Alonso-Vante se han desarrollado 

materiales nanoestructurados, con desempeños sobresalientes, para la ORR1-3 y/o la 

OER,2 en pruebas de media celda y en celdas microfluídicas. Es importante mencionar 

que la contribución y colaboración de Unni et al.1 (síntesis y caracterización del material 

NCNH) y de Zhong et al.2 (síntesis y caracterización del material Ni2FeOx-CoNy-C) fueron 

decisivas para finalizar de este trabajo de tesis, ya que, al  combinar los materiales NCNH 

y  Ni2FeOx-CoNy-C, se obtuvo el material para acelerar la reacción del electrodo de 

oxígeno: Ni2FeOx-CoNy-C/NCNH.  Dichos materiales no fueron sintetizados por el autor 

del presente trabajo de tesis; sin embargo,  la relación de las propiedades fisicoquímicas 

con el desempeño electrocatalítico del material NCNH, y la caracterización 

electroquímica del material Ni2FeOx-CoNy-C/NCNH (media celda y en celda 

microfluídica), si fueron realizadas por el autor de este trabajo. A continuación se 

muestra la caracterización y evaluación del material Ni2FeOx-CoNy-C/NCNH como 

electrocatalizador para la reacción del electrodo de oxígeno.  
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Para construir el modelo de deconvolución1 se propusieron cuatro diferentes 

coordinaciones químicas C-N, es decir, las coordinaciones piridinica (ca. 398 eV), pirrolica 

(ca. 399 eV), cuaternaria (ca. 401 eV) y nitrógeno oxidado (ca. 404 eV). 

 

Bajo este conocimiento, se evaluó la actividad electrocatalítica del material soporte, 

para la reacción del electrodo de oxígeno (Figura AIII.1b). Las curvas de polarización 

registradas son un fuerte indicador de que el material NCNH es, por sí mismo, activo para 

la ORR (potencial a circuito abierto, OCP, y potencial de media onda, E1/2, de ca. 0.89 y 0.85 

V, respectivamente) y la OER (OCP aparente de 1.55 V). Con base en pruebas 

experimentales in situ, Yang et al.5 infirieron que, a través de la red de carbono dopada con 

nitrógeno, los dominios con la coordinación química cuaternaria son sitios catalíticos 

capaces de donar electrones, activando la ORR; mientras que los dominios con coordinación 

del tipo piridínico actúan como sitios catalíticos aceptores de electrones, activando la OER. 

 

No obstante, otras propiedades intrínsecas del material NCNH pueden modular la 

actividad electrocatalítica del mismo, como por ejemplo la nanoarquitectura1 (morfología 

característica y elevada área específica BET de 1167 m2 g-1), la cual provee una elevada 

densidad de sitios activos, facilitando, simultáneamente, los procesos de transporte de 

masa de las especies reactivas; y el carácter grafítico de la superficie, esta última 

característica favorece el transporte de electrones a través de la superficie, al igual que 

incrementa la resistencia a la corrosión bajo las condiciones de las reacciones. La propiedad 

antedicha es de suma importancia, ya que el amplio rango de potencial aplicado, para 

activar la reacción del electrodo de oxígeno, promueve la oxidación eventual de la 

estructura del carbono, atenuando y, por lo tanto, obstaculizando la cinética 

electroquímica6. Así pues, la estabilidad del material NCNH se evaluó mediante cinco ciclos 

continuos de las curvas de polarización, al comparar el primer ciclo (línea sólida) y el último 

ciclo registrado (línea punteada), observando un decaimiento mínimo de la densidad de 

corriente, suscitando una estabilidad del material bajo dichas condiciones de potencial.                 

 

AIII.2 CINÉTICA ELECTROQUÍMICA DEL ELECTRODO DE OXÍGENO EN MEDIA 

CELDA  

 

El electrocatalizador NiFeOx-CoNy/NCNH se preparó mediante una mezcla física de 

los materiales NiFeOx-CoNy y NCNH. La cinética electroquímica para la reacción del 

electrodo de oxígeno del material hibrido antes mencionado se estudió en media celda 

mediante la técnica de RDE (ver la Figura AIII.2). Para fines comparativos, los materiales de 

referencia Pt/C e IrOx/C se evaluaron bajo las mismas condiciones. 
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Figura AIII.2. Curvas de polarización para la reacción del electrodo de oxígeno, de los materiales NiFeOx-
CoNy/NCNH, Pt/C e IrOx/C. Las mediciones electroquímicas se efectuaron en una solución 1 M KOH saturada 
con N2 (OER) y en una solución 0.1 M KOH saturada con O2 (ORR), a 1600 rpm, 5 mV s-1 y 25 °C. 

 

Observando la región de la ORR, el material hibrido NiFeOx-CoNy/NCNH muestra un 

OCP y E1/2 de ca. 0.90 y 0.85 V, respectivamente, y la jdif alcanza un valor de ca. 6 mA cm-2. 

Por otro lado, en la región de la OER, el mismo material refleja un OCP aparente de ca. 1.5 

V, el cual, ciertamente, rivaliza con el material IrOx/C. El sobrepotencial para generar 10 mA 

cm-2, η10, alcanzó un valor de η10=0.42 V.  

 

No obstante, la diferencia del η, evaluado a una corriente determinada, entre la ORR 

y la OER (ΔE) es un parámetro indicador del carácter bifuncional del material. Dicho 

parámetro se determinó en los materiales bajo comparación en la Figura AIII.2,  a partir del 

sobrepotencial para alcanzar 5 mA cm-2 (ORR) y 10 mA cm-2 (OER), siguiendo la tendencia 

NiFeOx-CoNy/NCNH (0.85 V) < IrOx/C (0.87 V) < Pt/C (1 V). Este comportamiento reveló que 

el material híbrido supera el desempeño bifuncional de los materiales de referencia.       

 

AIII.3 CARACTERIZACIÓN EN CELDA REGENERATIVA UNIFICADA 

MICROFLUÍDICA ALCALINA  

 

En la Figura AIII.3 se muestran las curvas de polarización (ánodo y cátodo) y las 

curvas de desempeño del dispositivo, en modo celda de combustible y electrolizador, de los 

materiales NiFeOx-CoNy/NCNH, Pt/C e IrOx/C. Sin importar el material para activar la 

reacción del electrodo de oxígeno, el material comercial Pt/C fue usado como el 

electrocatalizador de la reacción del electrodo de hidrógeno.    



 Materiales para Electrodos Nanoestructurados Bifuncionales: Síntesis, Caracterización                            
y Evaluación en Celdas Regenerativas Unificadas Microfluídicas Alcalinas 

 

Anexo III 

En modo celda de combustible se evaluó el cátodo del dispositivo, es decir, el 

material para catalizar la ORR (NiFeOx-CoNy/NCNH o Pt/C), utilizando el material comercial 

Pt/C como catalizador de la HOR. El valor máximo de densidad de potencia sigue la 

tendencia Pt/C (ca. 54 mW cm-2) > NiFeOx-CoNy/NCNH (ca. 45 mW cm-2). 

 

Al cambiar al modo electrolizador, la densidad de potencia consumida por el 

dispositivo es ca. 250 mW cm-2 a 120 mA cm-2 (para IrOx/C), y ca. 200 mW cm-2 a 120 mA 

cm-2 (NiFeOx-CoNy/NCNH).  

 
Figura AIII.4. Desempeño del electrodo de oxígeno: curvas de polarización (ánodo y cátodo, en modo celda 
de combustible y electrolizador), y curvas e desempeño del dispositivo (celda de combustible y electrolizador), 
de los materiales NiFeOx-CoNy/NCNH, Pt/C e IrOx/C. Las mediciones se efectuaron en una solución 3 M KOH 
saturada con H2/O2, con un flujo de 9 mL min-1, a 25 °C. El material comercial Pt/C fue utilizado como 
catalizador para la reacción del electrodo de hidrógeno.   

 

Los resultados antes expuestos son una evidencia sólida de la potencial aplicación 

del material NiFeOx-CoNy/NCNH como material bifuncional para la reacción del electrodo 

de oxígeno.      
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