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Resumen 

TÍTULO: Estructuras laminares bidimensionales a base de níquel soportadas sobre acero 

inoxidable como materiales de electrodo para catalizar la reacción de evolución de oxígeno* 

 

AUTOR: Jaimes Pinzón, Mayra Alejandra** 

 

PALABRAS CLAVES: Hidróxido doble laminar, película de sol-gel, segregación de fase de 

hierro, oxihidróxido de hierro (III), electrocatalizador heteroestructurado. 

 

DESCRIPCIÓN:  
 
La energía es esencial para enfrentar los grandes desafíos y oportunidades mundiales para el desarrollo 

sostenible, así, existe gran interés por desarrollar materiales de ánodo basados en los metales de transición 

Ni, Co y Fe, para catalizar la reacción de evolución de oxígeno (OER). Lamentablemente, la mayoría de 

los métodos de síntesis producen una adherencia pobre al sustrato, además que, muchos de ellos no son 

evaluados durante el tiempo suficiente evitando saber si se desactivan durante la OER. Con el propósito de 

desarrollar electrocatalizadores que puedan ser usados en dispositivos de electrólisis alcalina de agua, se 

sintetizaron por el método sol-gel dip-coating películas de hidróxidos dobles laminares (LDH) 

[Mg0.38Ni0.37Al0.25(OH)2]An-
0.25·mH2O (MgNiAl), [Co0.48Ni0.27Al0.25(OH)2]An-

0.25·mH2O (CoNiAl), 

[Ni0.61Co0.14Al0.25(OH)2]An-
0.25·mH2O (NiCoAl) y [Ni0.72Fe0.12Al0.13(OH)2]An-

0.25·mH2O (NiFeAl) soportados 

sobre acero inoxidable 304. Así, se obtuvieron películas finas, libres de grietas y adherentes. La 

comparación del comportamiento electroquímico de estas películas con otras soportadas sobre titanio, y 

con polvos (geles) de estos LDH inmovilizados en un electrodo de grafito impregnado con parafina mostró 

que, las películas soportados sobre acero tuvieron una mayor actividad catalítica en 1M KOH. Una 

caracterización superficial por XPS mostró que las películas fueron contaminadas con Fe proveniente de la 

capa pasiva del acero. Esto llevó a la formación de nanopartículas de α-FeOOH y Ni(OH)2 en MgNiAl, 

NiCoAl y NiFeAl, mientras que nanopartículas de α-Fe2O3 fueron formadas en las fronteras de grano de 

CoNiAl. Estas heteroestructuras aumentaron su actividad catalítica, disminuyendo el sobrepotencial para 

realizar la OER y aumentando la velocidad de transferencia de carga, verificada por medidas de 

polarización, cronoamperometría y espectroscopía de impedancia electroquímica. Los electrocatalizadores 

NiCoAl y CoNiAl mostraron ser química y mecánicamente estables durante su operación en la OER durante 

30 h, además de presentar la mayor actividad catalítica de los materiales de electrodo sintetizados; por tanto, 

podrían ser potencialmente usados en electrolizadores alcalinos. 

 

                                                 
* Proyecto de investigación de Maestría en Ingeniería de Materiales. 
**Facultad de Ingenierías Fisicoquímicas. Escuela de Ingeniería Metalúrgica y Ciencia de los Materiales. 

Director: Profesor Dr. Ángel Manuel Meléndez Reyes. Codirectora: Dra. Verónica García Rojas. 
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Abstract 

TITLE: Bidimensional layered structures based on nickel supported on stainless steel as electrode 

material to catalyze the oxygen evolution reaction* 

 

AUTHORS: Jaimes Pinzón, Mayra Alejandra** 

 

KEYWORDS: Layered double hydroxide, sol-gel film, iron phase segregation, iron(III) oxide-

hydroxide, heterostructured electrocatalyst. 

 

DESCRIPTION:  

 
Energy is essential to face the great global challenges and opportunities for sustainable development, 

thereby, there is great interest in developing anode materials based on transition metals Ni, Co and Fe to 

catalyze the oxygen evolution reaction (OER). Unfortunately, most synthesis methods produce poor 

adherence to substrates, and many of them are not evaluated over a long period of time (long-term stability 

test). Thus, it is still unknown which catalysts are deactivated during OER. To develop electrocatalysts that 

can be used in alkaline water electrolysis devices, the following sol-gel dip-coating films of layered double 

hydroxides (LDH) were synthesized [Mg0.38Ni0.37Al0.25(OH)2]An-
0.25·mH2O (MgNiAl), 

[Co0.48Ni0.27Al0.25(OH)2]An-
0.25·mH2O (CoNiAl), [Ni0.61Co0.14Al0.25(OH)2]An-

0.25·mH2O (NiCoAl) y 

[Ni0.72Fe0.12Al0.13(OH)2]An-
0.25·mH2O (NiFeAl).  These films were supported on titanium (Ti) and 304 

stainless steel (SS) for comparative purposes. Thin, crack-free and adherent films were obtained. The 

comparison of electrochemical behavior of LDH/SS films with LDH/Ti, and powders (gels) of these LDH 

immobilized on paraffin-impregnated graphite electrodes showed that the films supported on SS had a 

higher catalytic activity in 1 M KOH. A surface characterization by X-ray photoelectron spectroscopy 

showed that the films were contaminated with Fe from the passive layer of stainless steel. This led to the 

formation of α-FeOOH and Ni(OH)2 nanoparticles in MgNiAl, NiCoAl and NiFeAl, while α-Fe2O3 

nanoparticles were formed at grain boundaries of CoNiAl. These heterostructures increased the catalytic 

activity of LDHs, reducing the overpotential for OER and increasing the charge transfer rate. The NiCoAl 

and CoNiAl electrocatalysts were shown to be chemically and mechanically stable during the operation in 

OER for 30 h, and presented the highest activities of LDH supported on stainless steel. Therefore, they 

could potentially be used in alkaline electrolyzers. 
 

 

 

 

 

 

                                                 
* Project degree of Master in Engineering of Materials.  
**Facultad de Ingenierías Fisicoquímicas. Escuela de Ingeniería Metalúrgica y Ciencia de los Materiales. 

Adviser: Professor Dr. Ángel Manuel Meléndez Reyes. Coadviser: Dra. Verónica García Rojas. 
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Introducción 

La gran demanda de combustibles fósiles, su limitada disponibilidad, así como el preocupante 

aumento de las emisiones de CO2, ha generado un gran interés por el desarrollo de procesos de 

combustión más eficientes y de energías limpias, entre las cuales se destaca la electrólisis del agua 

para la producción de hidrógeno y oxígeno (Pareek, Dom, Gupta, Chandran, Vivek, y Borse, 

2020). En este proceso están involucradas la reacción de evolución de hidrógeno (HER) que se 

produce en el cátodo y la reacción de evolución de oxígeno (OER, por sus siglas en inglés) que 

ocurre en el ánodo. A diferencia de la HER, la OER involucra varias etapas que involucran la 

formación de productos intermedios en oxígeno molecular (Sapountzi, Gracia, Weststrate, 

Frediksson y Niemantsverdriet, 2017; Doyle y Lyons, 2016). Por tanto, las propiedades catalíticas 

del material de ánodo (sobrepotencial) impactan directamente en la potencia y el consumo 

energético del electrocatalizador, lo que se repercute en el valor económico del proceso.  

Diversos materiales con bajos sobrepotenciales se han sintetizado para catalizar la OER, entre 

ellos los hidróxidos dobles laminares (LDH) a base de los metales de transición Ni, Co y Fe han 

mostrado que tienen bajos sobrepotenciales en medio alcalino (Sarfraz y Shakir, 2017; Anantharaj, 

Karthick y Kundu, 2017; Ma, Li, Huang, Pang, Chen, y Zhong, 2019); sin embargo, como los 

LDH han sido frecuentemente obtenidos en forma de polvos, la adherencia escasa con el sustrato 

es una de sus principales desventajas para su aplicación práctica. El proceso sol-gel dip-coating 

puede ser usado para generar electrodos recubriendo un sustrato conductor, por ejemplo, acero 

inoxidable; pero se ha reportado que este sustrato puede influir en el comportamiento catalítico de 

los materiales soportados (Gualdrón, Meléndez y González, 2018); por tanto, es de interés 

investigar su influencia en la actividad catalítica de electrodos de LDH a base de níquel. 



14 

ELECTROCATALIZADORES HETEROESTRUCTURADOS DE Ni Y Fe   

 

 

1. Antecedentes 

Para obtener energía asequible y no contaminante es fundamental superar los grandes desafíos del 

mundo actual como el cambio climático, y así conseguir las metas de los objetivos de desarrollo 

sostenible establecidos por la Organización de las Naciones Unidas (ONU, 2020). Una de las 

energías alternativas más atractivas es la producción de hidrógeno a partir de la electrólisis del 

agua, ya que es sencilla de operar, además de ser una tecnología económicamente viable y limpia 

(Brauns y Turek, 2020; Xu y Zhang, 2019; Staffell et al., 2019; Chi y Yu, 2018; Vesborg, Seger y 

Chorkendorff, 2015). En este proceso ocurre interfacialmente la fragmentación de la molécula del 

agua debido al paso de una corriente eléctrica entre dos electrodos (ánodo y cátodo), que están 

conectados a través de un circuito eléctrico externo. La electrólisis del agua en medio alcalino ha 

mostrado ser más conveniente que en medio ácido por la alta conductividad iónica del electrolito 

(KOH), así como la estabilidad química y la durabilidad de los materiales de electrodo (Formal, 

Bourée, Prévot y Sivula, 2015). 

La selección del material de ánodo empleado para la electrólisis del agua es esencial para 

disminuir el requerimiento energético en un electrolizador (Tang, Wang, Zhu, Quan, y Zhang, 

2016; Dresp, Luo, Schmack, Kühl, Gliech y Strasser, 2013), destacando que los metales preciosos 

como Ir y Ru comúnmente en forma de óxidos son excelentes para catalizar la OER, aunque su 

desventaja es su valor económico alto y poca estabilidad en medios alcalinos (Osgood, 

Devaguptapu, Xu, Cho y Wu, 2016). Por lo anterior, en los últimos años se ha intensificado la 

búsqueda y desarrollo de catalizadores de la OER basados en metales de transición que muestren 

alta estabilidad a largo plazo (Lu, Zhou, Zhou y Zeng, 2017; Sun, Yan, Liu, Xu, Cheng y Chen, 

2019). 
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1.1 Catálisis de la reacción de evolución de oxígeno en medio alcalino 

La reacción de evolución de oxígeno (ec. 1) es el proceso determinante en el consumo energético 

de los dispositivos que operan a partir de la electrólisis del agua, debido a que involucra varias 

etapas monoelectrónicas que llevan a la formación de distintos productos intermedios en la 

superficie del electrodo (Brouzgou, 2020; Kauffman et al., 2016).  

4OH → O2 + 2H2O + 4e                         (1) 

El potencial condicional o formal es dependiente de la basicidad del electrolito de acuerdo con 

la ecuación de Nernst (Pourbaix, 1974): 𝐸𝐻2𝑂/𝑂2=𝐸𝐻2𝑂/𝑂2

0 + (𝑅𝑇/4𝐹)𝑙𝑛(𝑝𝑂2
/𝑎𝑂𝐻−

4 ). Uno de los 

mecanismos aceptados para la OER sobre óxidos metálicos involucra en primer lugar la adsorción 

de los iones hidróxido en los sitios activos catalíticamente (denominados como “S” en la ec. 2), 

posteriormente, se generan reacciones de transferencia de carga de dismutación de los grupos 

hidroxilo adsorbidos (ec. 3), lo que lleva a la formación de especies intermedias de oxihidróxido 

adsorbido (ec. 4), y finalmente se genera oxígeno molecular (ec. 5) (Bockris, 1956). Es importante 

mencionar que la ec. 4 involucra la mayor cantidad de energía de todas las etapas del proceso (Man 

et al., 2011; Lyons y Brandon, 2008). 

S + OH → SOHads + e             (2) 

SOHads +
 OH → SOads + H2O + e            (3) 

    SOads + OH → SOOHads + e             (4) 

SOOH + OH → S + O2 + H2O + e            (5) 
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1.2 Catalizadores de la reacción de evolución de oxígeno 

Los ánodos dimensionalmente estables (DSA por sus siglas en inglés) son electrodos que consisten 

de una fina película de RuO2 o de IrO2 depositada en titanio (Newman y Smith, 1970), los cuales 

han mostrado ser altamente catalíticos para la OER en medio ácido (Hu, Zhang y Cao, 2004; 

Martelli, Ornelas y Faita, 1994; Ye, Li, Wang, Wang, T., Li, Wei, Li, Christensen, 2010). En medio 

alcalino estos óxidos de Ir y Ru son químicamente inestables, por lo que comúnmente se han 

combinado con óxidos de metales como el Ti, Zr, Ta y Nb con el fin de mejorar su estabilidad (Da 

Silva, Alves, Da Silva, P., Trasatti y Boodts, 1996; Benedetti y Riello, 1994; Terezo y Pereira, 

2000), por lo que se requiere depositar una mayor cantidad de RuO2 o IrO2 que el usado en medio 

ácido para que no disminuya drásticamente la vida útil del electrodo (Ye et al., 2010); esto dificulta 

su uso en electrolizadores alcalinos debido a la baja abundancia de Ir y Ru en la corteza terrestre.  

Actualmente, los esfuerzos para mejorar la eficiencia del proceso de electrólisis del agua están 

enfocados en el desarrollo de materiales de electrodo con bajos sobrepotenciales, que sean además 

estables física y químicamente (Fabbri, Habereder, Waltar, Kötz y Schmidt, 2014). El 

sobrepotencial (η) (ec. 6) es la diferencia entre el potencial aplicado experimentalmente (E) y el 

potencial formal (E°´).   

η =  E  E°′      (6) 

Así, el sobrepotencial corresponde a la energía adicional con respecto a la esperada 

termodinámicamente para que la reacción ocurra, por tanto, un valor bajo de η indica que el 

material utilizado como ánodo en la electrólisis de agua tiene una actividad favorable hacia la OER 

y puede ser un potencial catalizador de esta reacción (Suen et al., 2017). Una clasificación de los 

catalizadores se ha establecido recientemente con base en el sobrepotencial obtenido a 10 mAcm2, 
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así un catalizador se clasifica como ideal, excelente, bueno o satisfactorio si presenta valores de 

sobrepotencial en el intervalo de (200300) mV, (300400) mV, (400500) mV y (500600) mV, 

respectivamente, siempre y cuando mantengan estable su potencial luego de 10 h de electrólisis 

(Tahir et al., 2017).  

El sobrepotencial está directamente relacionado con la pendiente Tafel de acuerdo con la ec. 7: 

a + b log(j)              (7) 

donde a es la densidad de corriente de intercambio, b es la pendiente Tafel y j es la densidad de 

corriente. La pendiente Tafel es un parámetro de cinética electródica que se obtiene 

experimentalmente a partir de una curva de polarización (voltamperometría), e indica el 

sobrepotencial cuando la corriente se ha incrementado 10 veces. Debido a que la OER involucra 

varias etapas monoelectrónicas, la pendiente de Tafel se relaciona comúnmente con el paso 

determinante de la velocidad. De esta manera, se suele relacionar un valor de pendiente Tafel 

cercano a 40 mV dec– 1 con la formación de OOHads (ec. 4) (Louie y Bell, 2013), si el valor es de 

alrededor de 60 mV dec− 1, indica que el paso determinante de la velocidad involucra la 

desprotonación de OH adsorbido en Oads (ec.3) y si la pendiente Tafel tiene valores mayores de 

120 mV dec− 1 se atribuye a la formación inicial de OHads (ec. 2) (Lyons y Doyle, 2012). Las 

pendientes Tafel para electrocatalizadores de la OER basados en níquel toman distintos valores, 

en el caso de α-Ni(OH)2 ha sido reportada una pendiente cercana a 40 mV dec−1 (Gao et al., 2014), 

mientras que en una espuma de níquel es de 130 mV dec-1 (Hu, Tian, Lin, y Wang, 2019). 

Actualmente es necesario desarrollar materiales de electrodo basados en compuestos con 

metales de transición abundantes, principalmente Ni, Co, Fe y Mn, entre los que destacan los 

óxidos simples (Negahdar, Zeng, Palkovits, Broicher y Palkovits, 2019; Merrill y Dougherty, 
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2008), hidróxidos (Gong et al., 2013), oxihidróxidos (Dionigi y Strasser, 2016), espinelas (Kim et 

al., 2019), perovskitas (Suntivich, May, Gasteiger, Goodenough y Shao-Horn, 2011), y 

combinaciones entre estos elementos en distintos compuestos (Schalenbach, Zeradjanin, Kasian, 

Cherevko y Mayrhofer, 2018; Vij, Sultan, Harzandi, Meena y Tiwari, 2017). Esto último tiene un 

efecto benéfico para la reacción, como ocurre en el caso del Ni(OH)2 donde la incorporación de 

Fe favorece su actividad catalítica significativamente (Zhou et al., 2018).  

1.2.1 Hidróxidos dobles laminares de níquel. Estos compuestos presentan una estructura 

bidimensional tipo hidrotalcita, formada por láminas apiladas en la que cationes metálicos MII (por 

ejemplo, Mg2+, Ni2+, Co2+) y MIII (por ejemplo, Al3+, Fe3+) son hexacoordinados a grupos 

hidróxido (OH−) formando poliedros octaédricos que comparten las aristas para formar láminas. 

Las láminas tienen una carga global positiva que es compensada por la carga negativa de los 

aniones y los dipolos de las moléculas de agua que se encuentran en el espacio interlaminar; así, 

la fórmula general para los LDH se expresa de acuerdo con la ec. 8 

                                                      [MII
1-xM

III
x(OH)2]

x+(An‒)x/n · mH2O                               (8) 

donde An− simboliza a los aniones alojados en el espacio interlaminar con carga n‒ (por ejemplo, 

CO3
2–, NO3

–, CH3COO–, SO4
2–, entre otros), y m es el número de moléculas de agua (Gonçalves, 

Martins, Angnes y Araki, 2020). La composición de los LDH puede variar, lo cual es una de las 

ventajas más importantes de estos compuestos, debido a que se pueden obtener materiales de 

electrodo con distintas características y propiedades. Los LDH basados en Ni presentan 

sobrepotenciales más bajos para llevar a cabo la OER con respecto a otros LDH basados en metales 

de transición como el Co, Fe y Mn, como se muestra en la tabla 1. 
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Tabla 1.  

Electrodos a base de hidróxidos dobles laminares y sus parámetros termodinámicos y cinéticos 

para la OER determinados en 1 M KOH.  

 

Catalizador Sobrepotencial 

(a 10 mAcm-2) / 

mV 

Pendiente 

Tafel / 

mVdec1 

Sustrato Referencia 

NiFe 300 31 
nanotubos de 

carbono 
Gong et al., 2013 

CoMn 324 43 carbón vítreo Song et al., 2014 

NiCo 

(nanoplacas) 
367 40 papel de carbón Liang et al., 2015 

NiFe 230 42 óxido de grafeno Zhang et al., 2016 

NiFe con Co 

incorporado 
265 47 carbón vítreo 

Thenuwara et al., 

2018 

CoFe 300 83 espuma de níquel Feng et al., 2017 

NiCoFe 239 32 
tela de fibra de 

carbono 
Wang et. al., 2016 

NiFe  210 30 espuma de níquel Kuai et al., 2019 

NiFeCo 210 73 espuma de níquel Babar et al., 2019 

FeCo0.5Ni0.5 248 38 cobre Zhang et al., 2020 

 

En la OER los cationes metálicos MII y MIII del LDH están involucrados en las reacciones de 

adsorción y desorción de reactivos y productos intermedios. Los aniones intercalados pueden 

alteran la estructura electrónica de los cationes metálicos, haciendo que las capas de los LDH sean 

más activas para la OER (Zhou et al., 2018). En el proceso faradaico la carga positiva de la capa 

LDH aumenta debido a la oxidación cationes metálicos (ec. 9) que tienen sitios superficialmente 

activos y la carga se equilibra mediante la intercalación de iones OH (ec. 10); además, ocurre la 

pérdida de moléculas de agua del espacio interlaminar entre capas acompañado de una pérdida de 

protones de la red cristalina (ec. 11). La desintercalación del agua se opone a la atracción 

electrostática entre aniones y capas cargadas positivamente de LDH, lo cual conduce a la 

contracción del espacio interlaminar (Duquesne, et al., 2020; Kuai et al., 2019; Chen et al., 2019).  
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M(II) → M(III)+1e     (9) 

4OH → O2+H2O+4e    (10) 

2H2O(interlaminar) + 4OH → O2 + 4H2O + 4e   (11) 

Los LDH se han sintetizado comúnmente por coprecipitación a partir de sales metálicas y 

soluciones alcalinas, método que lleva a la formación de polvos que posteriormente son 

depositados sobre un sustrato conductor para su evaluación electroquímica (Nejati et al., 2019). 

Este método de síntesis no es adecuado para la fabricación de electrodos que puedan ser utilizados 

en un electrolizador debido a que su deposición sobre un sustrato no lleva a una buena adherencia 

entre el sustrato y el catalizador, que es un factor esencial para la durabilidad de los materiales de 

electrodo (Suen et al., 2017).  

La estabilidad química de un LDH de Ni1-xAlx (x = 0.2) en 1 M NaOH es mayor que para -

Ni(OH)2 y -Ni(OH)2 dopado con cobalto (Kamath, Dixit, Indira, Shukla, Kumar y 

Munichandraiah, 1994). Por otra parte, los LDH NiAl son más estables en soluciones de KOH que 

los de NiV, lo cual se atribuye a una interacción electrostática más fuerte en las láminas debido al 

mayor radio iónico del Al3+ con respecto al V3+ (Caravaggio, Detellier y Wronski, 2001). Aquí es 

importante resaltar que Chen et al. (2019) han mostrado que un LDH de NiFe se disuelve durante 

la OER, por lo que en este trabajo se sintetizaron LDH con Al3+ con la finalidad aumentar la 

estabilidad de los electrodos durante su funcionamiento.  

1.3 Síntesis de hidróxidos dobles laminares por el método sol-gel 

En la síntesis sol-gel ocurren reacciones de hidrólisis y condensación simultáneamente a partir de 

metales tipo alcóxidos. En este método son fundamentales el control de parámetros como 

temperatura, pH, relación molar de los cationes metálicos, naturaleza del solvente, tiempo de 
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reacción y la reactividad de los precursores metálicos (Kumar y Kumbat, 2018; Wang y 

Bierwagen, 2009). El método sol-gel seguido en esta investigación para la obtención de LDH 

multimetálicos está basado en el procedimiento propuesto por Prince (2010), que utiliza como 

precursores alcóxidos metálicos que produce materiales homogéneos, que si son calcinados o 

tratados hidrotérmicamente lleva a la obtención de materiales con distintas características 

estructurales y texturales (tabla 2). En este trabajo se investigaron películas obtenidas por el 

método de inmersión sin ningún tratamiento térmico adicional, lo cual podría llevar a su 

deshidroxilación, debido a que la evaluación de las películas se realizó en contacto con una 

solución acuosa de hidróxido.  

Tabla 2.  

Propiedades texturales de LDH MgAl (geles) 
 

Variación del LDH Características 

Área 

específica 

(m2 g-1) 

Volumen 

del poro 

(cm3 g-1) 

Sólido fresco 

(75 °C por 24 h) 

Partículas en forma de 

plaquetas. Poros con 

geometría irregular y tiene 

una gran área específica.  

289 0.812 

Calcinado   

(500 °C) 

Apilamiento desordenado de 

las partículas y distribución 

heterogénea de los poros.  

254 1.148 

Reconstruido (tratado 

hidrotérmicamente 

con agua) 

Tamaño de poro más 

pequeños debido a la salida de 

aniones de compensación de 

carga y moléculas de agua. 

Distribución de los poros 

uniforme. Menor área 

específica.  

251 0.298 
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El tri-sec-butóxido de aluminio ha sido empleado en la formación de LDH, ya que tiene una 

gran afinidad para la formación de oligómeros [Al(OR)m]n, donde R es un radical alquilo; así, 

cuando este compuesto es disuelto en un alcohol se genera la reacción de alcohólisis y 

posteriormente con la adición de una solución ácida se cataliza las reacciones de hidrólisis. La 

incorporación de un agente complejante como el ácido acético, permite modificar las reacciones 

de hidrólisis y condensación que llevan finalmente a la polimerización (Prince et al., 2009). Los 

LDH multimetálicos se forman al adicionar un segundo y tercer metal (M y M*) en un ambiente 

ácido agregando previamente el agente complejante (ec. 12 y 13), luego de la condensación 

controlada de los cationes metálicos se forman los metaloxanos (M-O-M*) llevando a la formación 

del sol de LDH (ec. 14); si este es envejecido a temperatura ambiente, se forma un gel de LDH 

debido a la evaporación del solvente.  

    (OR)n + M*(CH3COOH)m → (RO)n-1MOM*(CH3COO)m-1 + CH3COOR        (12) 

       M(OH)n + M*(OH)m → (OH)n-1MOM*(OH) m-1 + H2O          (13) 

      M(OH)n + M*(OR)m → (OH)n-1MOM*(OR)m-1 + ROH                          (14) 

1.4 Fabricación de películas de materiales electrocatalizadores 

La técnica de recubrimiento por inmersión o dip-coating se caracteriza por ser sencilla y 

proporcionar una excelente reproducibilidad (Schoeberl, Manolova y Freudenberger, 2015; 

Faustini, Louis, Albouy, Kuemmel y Grosso, 2010; Prince et al., 2009). En el método sol-gel dip-

coating se sumerge un sustrato en un sol y luego de un tiempo de permanencia, este se humecta y 

se retira con la misma velocidad de inmersión, con lo cual se arrastran en la superficie del sustrato 

nanopartículas de los precursores debido a las fuerzas de adhesión y drenaje gravitacional.  
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Tabla 3.  
Principales técnicas de fabricación de películas a partir de sol-gel. 

 

Método Ventajas Desventajas Referencia 

Pechini 

 

Versátil, de bajo valor 

económico, permite controlar 

la pureza del material y 

morfología, evita la 

segregación y la formación 

de varias fases derivado de la 

hidrólisis y condensación.  

Proceso complejo, tiene muchas 

variables experimentales que 

afectan el producto final, y 

requiere calcinación.  

Rodríguez, 

2018; 

Gálvez-

Barboza, 2018; 

Dimesso, 

2016. 

Doctor 

Blade 

Bajo valor económico, 

permite amplia gama de 

espesores (20 µm hasta 

cientos de micras), 

homogeneidad y es posible 

llevarlo a nivel comercial.  

Susceptible a defectos por la 

exposición del material a 

condiciones ambientales 

(suciedad, polvo, entre otros), 

defectos al pasar la cuchilla. Se 

puede producir desperdicio de 

material de recubrimiento y no 

es tan uniforme como dip-

coating o spin-coating.   

Roth, 

Søndergaard y 

Krebs, 2015; 

Aegerter y 

Mennig, 2004.  

 

Electro- 

foresis 

Formación de películas 

delgadas y libre de grietas. Es 

posible controlar sus 

variables (pH, tiempo, 

densidad de corriente), 

además permite una alta 

reproducibilidad.  

Bajo rendimiento, requiere 

tamaño de partícula 

nanométrico. El calor por el 

paso de la corriente eléctrica 

provoca variación en la 

migración de las partículas.  

Ito, Sato, 

Adachi y 

Yoshikado, 

2010; 

Fritsch y 

Krause, 2003.  

Spin-

coating 

Recubre una cara del sustrato, 

permite recubrimientos 

homogéneos, se obtienen 

películas delgadas y pocas 

variables influyen en el 

proceso de deposición.  

 

Requiere de un equipo adecuado 

para realizar el procedimiento 

(spin-coater). Limitación por la 

geometría y dimensiones del 

sustrato, es difícil de aplicar de 

forma industrial y desperdicia 

alrededor de 95-98% de 

material.  

Faustini, 2010. 

Sahu, Parija, y 

Panigrahi, 

2009.  

Dip-

coating 

Sencillo, proporciona 

reproducibilidad, 

recubrimientos homogéneos, 

control del grosor de la 

película mediante las 

inmersiones sucesivas y 

permite recubrir geometrías 

complejas.  

Recubre las dos caras del 

sustrato, requiere un equipo 

(dip-coater), el espesor de la 

película puede variar debido a 

factores como viscosidad del 

material, y velocidad de 

inmersión/extracción. 

Gualdrón, et 

al., 2018; 

Aexcel, 2017; 

Figueira, Silva, 

Pereira, 2015; 

Faustini, 2010. 
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Posteriormente, ocurren reacciones de evaporación y condensación que lleva a la formación de 

una película (Brinker, Frye, Hurd y Ashley,1991). Parámetros como el tamaño de las partículas 

coloidales de los precursores metálicos, la estructura, el pH del medio, las velocidades de 

evaporación y condensación, la velocidad de inmersión y retiro del material de sustrato, tienen 

influencia en el espesor y en la homogeneidad de las películas obtenidas (Faustini et al., 2010). 

La obtención de películas delgadas con esta técnica tiene ventajas frente a otras técnicas de 

deposición (tabla 3)  por su bajo valor económico, la posibilidad de recubrir geometrías diversas 

y complejas y utilizar bajas cantidades de sol para recubrir superficies (Livage 2004, p. 3748). A 

partir de la técnica sol-gel dip-coating se han obtenido películas de LDH homogéneas sobre un 

sustrato de vidrio conductor, con gran adherencia, con partículas de tamaño coloidal y una variedad 

de espesores (Valente et al., 2014; Prince et al., 2009).  

En el método sol-gel, la primera capa depositada suele tener una fuerte interacción con el 

sustrato, por tanto, una alta adherencia en comparación con el recubrimiento de una segunda o 

tercera capa (Kazemi, 2019). Aunque películas sol-gel soportadas sobre sustratos metálicos como 

el acero han mostrado una alta adherencia (Metroke, Parkhill, Knobbea, 2001; Vasconcelos, 

Nunes, Sabioni, Diniz da Costa, Vasconcelos, W., 2012), también se ha reportado una adherencia 

baja para películas de TiO2 soportadas sobre acero inoxidable, la cual puede ser observado a simple 

vista y ha sido confirmada por observaciones microscópicas (Farfán, 2014).  

Uno de los principales inconvenientes en los electrodos a base de óxidos es su baja 

conductividad, por lo que se ha demostrado que obtener películas delgadas del material catalítico 

disminuye la resistencia a la transferencia de carga en la OER (Stoerzinger et al., 2015); por tanto, 
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en esta investigación se obtuvieron películas delgadas de hidróxidos dobles laminares usando un 

sol de baja viscosidad (recién preparado) y recubriendo el sustrato con una sola capa. 

1.5 Influencia del sustrato en el comportamiento catalítico  

Diferentes sustratos conductores se han empleado para evaluar materiales catalíticos en la OER, 

se ha reportado que el sustrato influye en el comportamiento electroquímico de los materiales 

soportados, de tal manera que la conductividad del sustrato aumenta la actividad catalítica 

(Chakthranont et al., 2017; Wei, Liu, Deng, Hu y Zhong, 2019). En el campo de la fotocatálisis se 

ha mostrado que las características químicas de películas de TiO2 preparadas por el método sol-

gel dip-coating es influenciada por el tipo de sustrato, ocasionando una disminución de la actividad 

catalítica. Por un lado, el recocido de películas soportadas sobre vidrio ocasiona la difusión de 

iones Na+ and Si4+ produciendo cambios en el tamaño de partícula y una baja cristalinidad de la 

anatasa (Xie, Li, Liu, Yang y Zhao, 2016; Nam, Amemiya, Murabayashi e Itoh, 2004; Permpoon 

et al., 2005). Por otra parte, la inmersión en un sol de TiO2 de los aceros AISI 304, 430 y 316Ti 

con diferentes pretratamientos superficiales, lleva a su contaminación con iones hierro en distintos 

grados (Sokolov, Ortel, Radnik y Kraehnert, 2009), lo que produce una disminución de las 

propiedades hidrofílicas de las películas (Permpoon et al., 2005), además, tanto en las películas 

prístinas como recocidas se forman nanopartículas de α-Fe2O3 y α-FeOOH que introducen 

fronteras de grano en las películas, lo que aumenta su resisitividad (Gualdrón, Meléndez, 

González, Lartundo y Niño, 2018; Parada-Gamboa, Pedraza-Avella, Meléndez, 2017); así, cuantos 

más límites de grano se forman, menor es la separación de los pares de electrones-hueco 

fotogenerados y la foto oxidación cesa. Es importante resaltar que los óxidos de hierro(III) antes 

mencionados son buenos catalizadores de la OER (George, Zhang y Bieberle-Hütter, 2019; 
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Inohara, Maruyama, Kakihara, Kurokawa y Nakayama, 2018; Luo, Jiang, Li, Shelvin, Han y otros, 

2017). De hecho, estas últimas investigaciones son las que motivaron la realización de este trabajo, 

con el fin de determinar si el soportar soles de LDH sobre acero inoxidable lleva a la contaminación 

de las películas, y si es así, determinar cómo influye esta contaminación en la actividad catalítica 

de los electrocatalizadores. 

1.6 Acero inoxidable en el desarrollo de electrodos para la reacción de evolución de oxígeno 

El acero inoxidable tiene en su superficie elementos de transición como el Ni, Co y Fe en forma 

de óxidos que lo hacen activo para la OER. Además, es atractivo debido a su dureza, conductividad 

eléctrica, resistencia a elevadas temperaturas, resistencia a la corrosión, abundancia y economía 

(Schäfer y Chatenet, 2018; Yu, Li y Sun, 2016). En la tabla 4 se muestran distintos tipos de acero 

inoxidable que han sido empleados en la electrólisis alcalina del agua, así como sus características 

y funcionalidades. El acero inoxidable AISI 304 es el más asequible comercialmente, ha sido 

ampliamente empleado en la fabricación de electrodos y presenta una actividad catalítica aceptable 

para la OER (Shäfer et al., 2015; Gao et al, 2019; Anantharaj, 2017); sin embargo, en medios 

oxigenados y fuertemente alcalinos puede presentar corrosión lo que disminuye su durabilidad 

(Giron et al., 2018;  Hamidah, Solehudin y Setiawan, 2016).  

En aplicaciones prácticas es muy importante la relación actividad/estabilidad de los electrodos 

y esta no siempre es la adecuada, por lo que el mayor desafío para el empleo de catalizadores de 

la OER en electrolizadores alcalinos es su estabilidad (Spöri, Hong-Kwan, Bonakdarpourb, 

Wilkinson y Strasser, 2017), debido a que la desactivación de un catalizador se puede presentar a 

las pocas horas de funcionamiento o puede ocurrir un cambio en su composición/estructura durante 

la reacción (Li, Anderson, Chen, Pan y Chuang, 2017; Spöri et al., 2017). 
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Tabla 4.  

Principales tipos de acero inoxidable empleados en la electrólisis alcalina del agua. 

 

Acero AISI Características Funcionalidad Referencia 

304 
C (≤0.07%) 

Si (≤1.0%) 

Mn (≤2.0%) 

Cr (≤19.50%) 

Ni (≤10.50%) 

 

Es el acero inoxidable 

más comercial. Tiene 

buena resistencia 

mecánica y resistencia 

a la corrosión.  

La modificación de su superficie en 

medio alcalino, forma una capa de 

óxidos de Ni y Fe que permite 

obtener un material catalítico para la 

OER. Ha mostrado ser el acero 

inoxidable más adecuado para 

emplearlo como cátodo en la 

electrólisis alcalina del agua.  

Barauskienė, 

2019. 

Shäfer, 2018; 

Julke, 2014.  

Gao, 2019; 

Anantharaj, 

2017.  

 

316 
C (≤0.07%) 

Si (≤1.0%) 

Mn (≤2.0%) 

Ni (≤13.0%) 

Cr (≤18.5%) 

Mo (≤2.5%) 

Mayor durabilidad en 

medio alcalino y 

mayor resistencia a la 

corrosión a alta 

temperatura que el 

AISI 304.  

En medio alcalino se forma una 

película que se enriquece en especies 

de Cr (III) y Fe (III) con el tiempo y 

aumenta su conductividad. 

Freire, 2010. 

 

316L 
C (≤0.03%)  

Si (≤1.0%)  

Mn (≤2.0%), 

Ni (≤13.0%), 

Cr (≤18.50%), 

Mo (≤2.5%)  

Tiene mayor 

resistencia a la 

corrosión que AISI 

304 en medios 

oxigenados y 

clorurados. También 

se ha evaluado la 

malla de acero 

inoxidable simple 

316L (SSM), 

presentando ventajas 

frente a AISI 316L. 

Alta actividad para la OER después 

de tratamientos a bajo/alto potencial 

en medio alcalino. Eficiente para la 

OER. Sustrato adecuado para 

desarrollar electrodos activos y 

estables (bifuncionales). SSM 316L 

después de anodización es un 

catalizador de la OER con mejor 

desempeño que el 316L. 

Moureaux, 

2019. 

Yu, 2016. 

Zhang, 2019. 

Ekspong, 

2019. 

410 
C (0.10%)  

Si (0.22%) 

Mn (0.49%), Ni 

(0.20%), Cr 

(12.20%)   

De los aceros 

empleados en 

electrólisis, tiene la 

mayor resistencia a la 

corrosión y a alta 

temperatura. 

Empleado como ánodo ha mostrado 

una alta producción de hidrógeno 

asociado a una mayor cantidad de Ni 

en su composición química. 

Nassar, 2016. 

430 
C (0.08%) 

Si (≤1.0%), Mn 

(≤1.0%), Cr 

(16-18%) 

Más económico que 

AISI 304 y 316 

debido a su bajo 

contenido de Ni. 

Resistencia a la 

corrosión similar a 

AISI 304.  

Ha sido empleado como sustrato para 

el soporte de materiales catalizadores 

de la reacción de evolución de 

hidrógeno.  

Garcia y 

Taroco, 2018.  

Amrouche, 

2019.  
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Un aspecto fundamental para la estabilidad de los catalizadores es su adherencia con el sustrato 

en condiciones de operación por un tiempo prolongado (Niu, Asturias, Gich, Fernández y Roigg, 

2016; Farfán, 2014). Para electrocatalizadores de la OER, las condiciones físicas y mecánicas de 

operación como la producción de burbujas durante la electrólisis, el potencial aplicado y la 

resistencia entre el catalizador y el sustrato podrían afectar la adherencia; de esta manera, es 

importante evaluar la estabilidad de los catalizadores a largo plazo (Spöri, 2017). Por ejemplo, en 

películas de TiB2 soportadas sobre FTO el potencial aumentó significativamente en la primera 

hora de electrólisis, esto mostró indirectamente una pobre adherencia de la película catalítica que 

fue verificada por examinaciones con el microscopio electrónico de barrido, observando que las 

películas presentaron delaminación luego de su evaluación en la OER (Kirshenbaum, Richter, 

Dasog, 2018). Así, para una película delgada de óxidos de Ni nanocristalinos formada sobre acero 

inoxidable, el indicador de una buena adherencia de una película de este tipo fue la estabilidad del 

potencial durante su evaluación durante varias horas de electrólisis (Moureaux, 2019).   

La mayoría de los materiales que se han informado como buenos catalizadores de la OER han 

sido evaluados a densidades de corriente entre 10 mA cm2 y 100 mA cm‒2 (Wang, Luo, Zhang, 

Subramanian y Fransaer, 2020; Huang et al., 2019; Jiang et al., 2018), por lo que es necesario 

evaluarlos a densidades de corriente más altas (200 a 1000 mA cm‒2) que son comunes en la 

operación de los electrolizadores (Stolten y Krieg, 2010). La evaluación de la estabilidad por largo 

tiempo de un material catalizador de la OER es indispensable para que puedan ser propuestos como 

potenciales materiales de electrodo (Li et al., 2017; McCrory, Jung, Peters y Jaramillo, 2013).   

Por lo anterior, la hipótesis planteada para dirigir esta investigación se enuncia a continuación: 
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Las películas de LDH de níquel obtenidas por sol-gel y depositadas por la técnica de inmersión 

sobre acero inoxidable AISI 304 contendrán impurezas metálicas provenientes del sustrato que 

aumentarán su actividad catalítica, además de tener la suficiente estabilidad y adherencia que 

permita su posible aplicación en un electrolizador para catalizar la reacción de evolución de 

oxígeno. 
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2. Objetivos 

2.1 Objetivo General 

Desarrollar un material de electrodo a base de hidróxidos dobles laminares de Ni que sea 

durable y que tenga una mayor actividad catalítica que el acero inoxidable para producir oxígeno, 

para su potencial implementación en un electrolizador alcalino que produzca una mezcla oxígeno-

hidrógeno. 

 

2.2 Objetivos Específicos 

Obtener recubrimientos de hidróxidos dobles laminares MgNiAl, NiCoAl, CoNiAl y NiFeAl 

sobre acero inoxidable AISI 304 con buenas propiedades de adherencia y homogeneidad. 

Seleccionar un material de electrodo idóneo a base de hidróxidos dobles laminares de Ni 

soportado sobre acero inoxidable AISI 304 con base en su adherencia, actividad catalítica, y 

estabilidad química en 1.0 M KOH. 
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3. Metodología experimental 

Todos los reactivos empleados fueron de grado analítico y el agua utilizada fue tipo I (18.2 MΩ 

cm). 

3.1 Síntesis de hidróxidos dobles laminares 

3.1.1 Soles. Se sintetizaron cuatro soles por el método sol-gel siguiendo el método descrito por 

Prince et al. (2009) para obtener los LDH. La composición y nomenclatura utilizada en este 

documento para nombrar los LDH se muestra en la tabla 5, los cationes metálicos aparecen 

ordenados de mayor a menor cantidad molar. Los soles fueron sintetizados a partir de los 

precursores metálicos: tri-sec-butóxido de aluminio (Al[OCH(CH3)C2H5]3, ATB), metóxido de 

magnesio 7% p/p en metanol (Mg(OCH3)2), acetato de níquel tetrahidratado 

(Ni(CH3COO)2·4H2O), acetato de cobalto tetrahidratado (Co(CH3COO)2·4H2O) y nitrato de hierro 

nonahidratado (Fe(NO3)3·9H2O). Se utilizó ácido nítrico 3.0 M (HNO3) como catalizador de la 

hidrólisis y ácido acético (AA) como agente complejante. Los disolventes utilizados fueron etanol 

y metanol, este último fue usado para disolver el acetato de cobalto tetrahidratado. Las relaciones 

molares empleadas fueron ATB:EtOH = 1:60, ATB:HNO3 = 1:0.03, ATB:AA = 1:1, MII:MIII = 

3:1. La cantidad de agua agregada se calculó considerando el agua de hidratación de los 

precursores metálicos y aquella usada para la preparación de la solución de ácido nítrico, tal y 

como se indica en la tabla 6.  

El ATB se disolvió en etanol y esta solución se calentó en reflujo durante 1 h, seguido, se 

adicionó gota a gota 3.0 M HNO3 y se mantuvo en reflujo durante 1 h. El sistema se dejó enfriar a 

temperatura ambiente y se agregó ácido acético lentamente y se agitó durante 1 h. Posteriormente, 

el sistema se enfrió con hielo hasta 0 °C y con agitación constante se agregó gota a gota, primero 



32 

ELECTROCATALIZADORES HETEROESTRUCTURADOS DE Ni Y Fe   

 

 

el catión MII de mayor proporción, dejando en agitación durante 1 h, al cabo de la cual se agregó 

el último precursor metálico de manera similar y el sistema se dejó en agitación durante 18 h 

adicionales a temperatura ambiente. Al finalizar este tiempo, se agregó agua gota a gota en la 

proporción descrita más arriba dejando el sistema en agitación durante 1 h.  

Tabla 5.  

Etiquetas y fórmula nominal de los hidróxidos dobles laminares sintetizados. 

 

Hidróxido 

doble laminar 

Fórmula química 

MgNiAl [Mg0.38Ni0.37Al0.25(OH)2]A
n-

0.25·mH2O 

CoNiAl [Co0.48Ni0.27Al0.25(OH)2]A
n-

0.25·mH2O 

NiCoAl [Ni0.61Co0.14Al0.25(OH)2]A
n-

0.25·mH2O 

NiFeAl  [Ni0.72Fe0.12Al0.13(OH)2]A
n-

0.25·mH2O 

 

Tabla 6.  

Proporciones de los reactivos utilizados en la síntesis de LDH de Ni. 

 

Hidróxido 

doble 

laminar 

Precursores Relación molar 

acetato/aluminio 

Relación molar 

agua/ATBa 

MgNiAl 
Mg(OCH3)2 

Ni(CH3CO2)2 

3.9 6.3 

CoNiAl 
Co(CH3CO2)2 

Ni(CH3CO2)2 

3.2 16.3 

NiCoAl 
Ni(CH3CO2)2 

Co(CH3CO2)2 

7.0 12.5 

NiFeAl 
Ni(CH3CO2)2 

Fe(NO3)3 

12.4 31.4 

a El precursor de aluminio en todos los compuestos fue el tri-sec-

butóxido de aluminio.  

 



33 

ELECTROCATALIZADORES HETEROESTRUCTURADOS DE Ni Y Fe   

 

 

3.1.2 Geles. Los soles CoNiAl y NiCoAl obtenidos según la descripción anterior fueron secados 

a 75 °C durante 24 h para obtener geles, y con ellos se fabricaron pastillas de 10 mm de diámetro 

aplicando una presión de 2 ton durante 1 min, con una prensa hidráulica SPECAC. 

3.2 Preparación de los sustratos 

Se cortaron láminas de acero inoxidable de espesor 0.9 mm y láminas de titanio (99.96% de pureza) 

de espesor 0.25 mm, con dimensiones de 1.0 cm x 3.0 cm. Se realizó el desbaste a las láminas de 

SS 304 utilizando papel abrasivo de carburo de silicio P1200 (600 Grit) y lubricadas con agua. Las 

láminas de SS y de Ti se lavaron con detergente líquido neutro y se llevaron a un baño de 

ultrasonido de manera sucesiva en acetona, etanol y agua desionizada durante 10 min en cada 

solvente. La composición química del acero se determinó mediante espectrometría de emisión por 

arco y chispa en un equipo Bruker Q8 MAGELLAN, con flujo de argón coaxial (99.998% de 

pureza) y el software de análisis integrado Elemental Suite. Los resultados del análisis elemental 

realizado al acero inoxidable indican que los porcentajes en peso obtenidos para Fe, C, Ni, Cr, Mn 

corresponden a un acero inoxidable AISI 304 (SS 304), como se muestra en la tabla 7.  

3.3 Preparación de los electrodos de trabajo 

La técnica dip-coating fue seleccionada debido a su sencillez y facilidad para recubrir varios 

sustratos planos con una baja cantidad de sol. Las láminas metálicas limpias fueron sumergidas en 

cada uno de los soles a 6.0 cm min1 y se retiraron con la misma velocidad utilizando un dip-coater. 

Una vez realizado el proceso de inmersión, se dejaron secar las películas formadas a temperatura 

ambiente. Las láminas no fueron recocidas, ya que se ha informado que entre la temperatura 

ambiente y temperaturas menores a 250 °C ocurre un proceso de deshidroxilación de las láminas 

de los hidróxidos dobles laminares (Valente et al., 2012). Por otra parte, los geles CoNiAl y 
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NiCoAl fueron inmovilizados en un electrodo de grafito impregnado con parafina (PIGE, por sus 

siglas en inglés) (Scholz, Schröder, Gulaboski y Doménech, 2015; Meléndez et al., 2010), 

presionando un extremo del PIGE sobre las muestras soportadas sobre un vidrio de reloj. 

 

Tabla 7.  

Composición química del acero inoxidable utilizado como sustrato. 

 

Elemento 

Porcentaje en peso 
Desviación 

estándar Norma AISI 304 
Promedio de 3 

determinaciones 

Carbón 0.07 máx. 0.039 3.6 x 1003 

Silicio 0.75 máx. 0.573 2.0 x 1001 

Manganeso 2.0 máx. 0.722 2.7 x 1001 

Cromo 1719.5  18.829 2.1 x 1001 

Níquel 8.010.5  9.211 1.0 x 1001 

Fósforo 0.045 máx. 0.031 7.8 x 1001 

Azufre 0.030 máx. 0.006 8.9 x 1001 

Molibdeno - 0.039 8.5 x 1004 

Aluminio - 0.006 8.2 x 1005 

Cobalto - 0.080 1.2 

Cobre - 0.133 1.1 

Magnesio - 0.019 3.0 x 1004 

Hierro Balance 69.839 7.9  x 1002 

 

3.4 Caracterización de los electrodos 

Se determinó la estructura cristalina de los materiales sintetizados por difracción de rayos X por 

haz rasante (GIXRD) utilizando un difractómetro de polvos, Bruker D8 DISCOVER con 

geometría DaVinci, con un voltaje de 40 kV, corriente de 40 mA, ángulo de incidencia de 1.5 
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grados θ, tamaño de paso de muestreo de 0.02 grados 2θ, rango de 7° a 70 ° (2θ), tiempo de paso 

3.6 s, detector de centelleo (0D) y radiación CuK (λ=1.5406 Å).  

 Los materiales soportados sobre acero se analizaron por microscopía electrónica de barrido de 

emisión de campo (FESEM) utilizando un equipo QUANTA FEG  650, con un voltaje de 

aceleración de 15 kV. Se realizaron análisis semi cuantitativos elementales de las películas 

soportadas en acero por espectroscopía de energía dispersiva de rayos X (EDS), usando un detector 

EDAX APOLO X, resolución de 126.1 eV (Mn Kα) y el software EDX Genesis. Para determinar 

el espesor de las películas, cada muestra se colocó perpendicularmente en la parte central de un 

recipiente de plástico y se agregó resina epóxica mezclada con endurecedor de curado rápido, 

dejando secar por 24 h. Cada muestra se desmontó del recipiente plástico y la sección transversal 

se desbastó con papel abrasivo de carburo de silicio P120, P320, P600 y P1000 de manera 

consecutiva, para posteriormente observar por FESEM el corte transversal de las láminas; además 

se realizó un mapeo elemental a las patillas preparadas con los geles CoNiAl y NiCoAl. 

La química superficial de las películas depositadas sobre acero fue estudiada mediante 

espectroscopía de fotoelectrones de rayos X (XPS), usando una plataforma de caracterización de 

superficies XPS/ISS/UPS construida por SPECS (Alemania), provista de un analizador de energía 

PHOIBOS 150 2D-DLD. Para las mediciones se utilizó una fuente de rayos-X Al Kα (1486.7 keV) 

monocromatizada (FOCUS 500) operada a 100 W. La presión en la cámara de análisis fue de 

aproximadamente 1 × 107 Pa. La energía de paso del analizador hemisférico se fijó en 100 eV 

para los espectros generales y en 30 eV para los espectros de alta resolución. La compensación de 

carga superficial se controló usando un Flood Gun (FG 15/40-PS FG 500) el cual fue operado a 

58μA2.5eV. Al final de cada análisis se midió una vez más la región C1s para verificar la 
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evolución de la carga superficial de las muestras durante el análisis. El ajuste de los picos de los 

espectros de alta resolución fue obtenido a través del software CASAXPS, haciendo uso de una 

mezcla de las funciones Gaussiana-Lorentziana y usando Shirley como línea base. Los valores de 

desviación estándar residual fueron determinados con el fin de asegurar un ajuste adecuado 

(Apéndice A), mientras que los valores de anchura a la altura media de las contribuciones XPS de 

Fe, Ni, Co y O para los LDH se muestran en el Apéndice B. En todos los casos, la energía de 

enlace fue calibrada con respecto a la energía del C 1s a 284.8 eV. 

La adherencia de las películas soportados sobre acero se evaluó cualitativamente con el método 

por cinta de acuerdo a la norma ASTM D 3359. En el área de la película a evaluar se le realizó con 

una cuchilla de acero inoxidable, una cuadrícula de 11 líneas verticales y 11 líneas horizontales 

con una distancia de 1 mm entre cada una de ellas. Cada muestra se sujetó con una prensa y sobre 

la superficie rayada se limpió suavemente con un cepillo y se adhirió una cinta adhesiva 3 M de 2 

cm2, la cual se retiró después de 3 min, de forma rápida y constante. Se observaron las cintas y las 

láminas bajo luz blanca con una lupa de 5x y una cámara Canon SX530 HS. Para diferenciar el 

recubrimiento del sustrato se usó el recurso digital de color i-contrast. 

3.5 Caracterización electroquímica de los materiales de electrodo 

Las mediciones electroquímicas fueron realizadas en una celda convencional de tres electrodos 

con capacidad de 80 mL, en una solución 1.0 M KOH, utilizando un potenciostato AUTOLAB 

PGSTAT 302N con el software Nova 1.11. El área geométrica expuesta de los electrodos de 

trabajo fue de 1 cm2, que fueron cada una de las cuatro películas de LDH soportadas sobre SS 304 

y Ti, así como los sustratos; además se usó un PIGE (diámetro: 5 mm) para inmovilizar las 

muestras particuladas (geles) de los LDH CoNiAl y NiCoAl. El electrodo de referencia empleado 
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fue Ag/AgCl 3.0 M KCl, el cual fue introducido en un capilar de Luggin con 3.0 M KCl y como 

contraelectrodo se usó una barra de grafito de alta pureza (99.9995%). A menos que se indique lo 

contrario, todos los potenciales informados en este trabajo fueron convertidos a la escala del 

electrodo de hidrógeno reversible (RHE); esta conversión se realizó de acuerdo con la ecuación de 

Nernst (ec. 15) (Pourbaix, 1974), 

 E(RHE) = EAg/AgCl + E°’Ag/AgCl – 0.059pH             (15) 

donde E(RHE) es el potencial convertido a RHE, E(Ag/AgCl) es el potencial medido experimentalmente 

frente a la referencia Ag/AgCl (3M KCl) y E°’(Ag/AgCl) es el potencial del electrodo Ag/AgCl (3M 

KCl) que versus el electrodo normal de hidrógeno es 0.207 V a 25 °C. El sobrepotencial se calculó 

teniendo en cuenta que η = E ‒ E°´. Algunas de las soluciones utilizadas fueron desoxigenadas con 

N2 durante 30 min como se especifica en el escrito. Con el propósito de caracterizar el 

comportamiento electroquímico para la OER, se realizaron mediciones de voltamperometría de 

barrido lineal en dirección positiva iniciando la perturbación a partir del potencial de circuito 

abierto (OCP, por sus siglas en inglés) hasta 0.08 V vs RHE a una velocidad de barrido de 10 mVs-

1.   

La carga eléctrica involucrada en la OER se determinó a partir de los transitorios de corriente 

obtenidos al suministrar un sobrepotencial constante de 323 mV durante 4200 s. La carga eléctrica 

se relaciona con la intensidad de corriente y el tiempo, de acuerdo con la segunda ley de Faraday 

en la electrólisis (ec. 16),    

I = Q/t             (16) 

donde I es la intensidad de corriente eléctrica en amperios, Q es la carga eléctrica en coulombs y t 

es el tiempo en segundos. 
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3.6 Actividad catalítica 

Los materiales sintetizados y soportados sobre acero fueron evaluados por voltamperometría de 

barrido lineal en dirección positiva a partir del OCP hasta 0.38 V vs RHE, con una velocidad de 

barrido de 5 mVs1, compensación de caída óhmica (iR), en una solución 1 M KOH con oxígeno 

disuelto. A partir de estas curvas de polarización se determinaron las pendientes Tafel con la 

finalidad de comparar del comportamiento catalítico para la OER de los materiales sintetizados.  

Con el fin de determinar si el material de sustrato influyó en la actividad catalítica de los 

materiales sintetizados por el método sol-gel (Gualdrón et al., 2018), se prepararon electrodos de 

CoNiAl y NiCoAl soportados sobre láminas de titanio por dip-coating, así como geles de CoNiAl 

y NiCoAl inmovilizados sobre la superficie de un PIGE. Estos electrodos fueron evaluados por 

voltamperometría de barrido lineal en dirección hasta 0.08 V vs RHE, a una velocidad de barrido 

de 10 mVs‒1, en 1 M KOH.  

Se realizaron mediciones por espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) para 

determinar la  resistencia a la transferencia de carga (Rct), suministrando un sobrepotencial de 323 

mV, con una variación de frecuencias de 100 KHz0.1 Hz  y aplicando una señal de potencial 

sinusoidal de 10 mV de amplitud. Los datos experimentales fueron ajustados a un circuito 

equivalente utilizando el módulo Zfit del software Biologic EC-Lab V.11.10.  

3.7 Evaluación de la estabilidad de los catalizadores 

La estabilidad de los materiales por un periodo de tiempo largo fue evaluada utilizando electrodos 

estáticos de 1.0 x 1.0 cm2, imponiendo una densidad de corriente constante de 10 mA cm2 o de 

200 mA cm2 y midiendo el potencial como función del tiempo durante 30 h. Los electrodos que 

mostraron la mayor estabilidad a 200 mA cm2 durante las primeras 30 h de evaluación, se lavaron 
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y se secaron a temperatura ambiente y fueron evaluados nuevamente a 200 mA cm2 durante 30 h 

(estabilidad cíclica). Se observaron por FESEM los electrodos después de la evaluación a 200 mA 

cm2. Adicionalmente, se realizaron mediciones de ángulo de contacto a los electrodos antes y 

después de 30 h de electrólisis a 200 mA cm2, empleando un equipo DATAPHYSICS-OCA 

15EC. Para esta evaluación, se ubicó la aguja a 10 mm de la superficie de las muestras y se depositó 

1 µL de agua desionizada en cada medición; además, las muestras fueron lavadas y secadas con 

un flujo de nitrógeno (grado 5.0). 

En la figura 1 se presenta un diagrama de la metodología experimental desarrollada en esta 

investigación. 
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Figura 1. Diagrama de flujo de la metodología seguida en esta investigación. 
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4. Resultados y discusión 

4.1 Caracterización de los materiales sintetizados por sol-gel 

En la figura 2 se muestran los difractogramas GIXRD de los LDH obtenidos por sol-gel y 

soportados sobre acero inoxidable, en los cuales se observan señales características de la estructura 

laminar de compuestos LDH tipo hidrotalcita (PDF 14-0191), a valores de 2 de 11.3 y 22.6 

correspondiente a los planos de difracción 003 y 006, respectivamente. Estos valores son similares 

a los informados por Zhao et al. (2019) para un LDH de NiCo y por Prince (2010) para LDH 

multimetálicos obtenidos por sol-gel.  

 

Figura 2. Difractogramas de rayos X por haz rasante de a) MgNiAl, b) NiFeAl, c) NiCoAl, d) 

CoNiAl. Los asteriscos (*) indican los picos correspondientes al sustrato de acero inoxidable. 
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Como se aprecia en la figura 2, los picos de difracción de los LDH son anchos y sus alturas 

máximas son mucho más bajas que las del sustrato, especialmente para MgNiAl y NiFeAl. Este 

ensanchamiento se observa comúnmente en películas de sol-gel (Gualdrón et al., 2018), debido a 

que están formadas de nanopartículas (Livage, 2004); así mismo, la baja definición de los picos de 

difracción también puede estar asociada a que las películas no fueron recocidas, por lo que su 

cristalinidad podría ser baja.  

 

Figura 3. Imágenes de SEM de una película representativa de LDH CoNiAl: a) vista en planta, b) 

sección transversal y c) mapeo elemental de LDH. 

En la parte superior de la figura 3a se presenta una micrografía representativa de SEM donde 

se aprecia el límite superior del recubrimiento del sustrato por la película del LDH. La película es 

tan delgada que se observan a través de ella, las líneas de lijado del sustrato. En la figura 3b se 
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aprecia un corte transversal en el que se observa que el espesor de la película es de alrededor de 3 

m. Es importante resaltar que las observaciones en el SEM de todas las películas de los LDH 

sintetizados mostraron estar libres de grietas. Por otra parte, en el mapeo elemental de la figura 3c 

y en el Apéndice C se muestra que los elementos Ni, Co y Al tienen una distribución homogénea 

en el compuesto. Los análisis químicos elementales antes mencionados se realizaron en pastillas 

elaboradas con los polvos de los LDH, ya que el acero inoxidable contiene elementos (tabla 7) 

similares que interfieren al momento de verificar la homogeneidad del material. 

 

Figura 4. Fotografías digitales representativas de una película de LDH NiCoAl sobre acero 

obtenidas a) antes de la evaluación de adherencia, b,d) después de la evaluación. c) Fotografía de 

la cinta después de la evaluación. d) Imagen manipulada digitalmente para observar la película en 

color.  

En la figura 4 se muestran fotografías representativas del rayado hecho a las películas de los 

LDH, que se realizó con la finalidad de reconocer cualitativamente la adherencia de las películas 

de LDH al sustrato de acero inoxidable. Después de haber retirado la cinta adhesiva no se observó 

cambio alguno con respecto a la película original (figura 4a,b), ni tampoco quedaron restos de 

película en la cinta adhesiva (figura 4c). Debido a que la película del LDH es translúcida, se realizó 

un contraste digital entre la película y el sustrato (figura 4d), lo que muestra que los cortes 
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permanecen completamente lisos y ninguno de los cuadrados de la red se removió. De esta manera, 

todos los resultados confirmaron que las películas de los LDH sintetizados son adherentes y más 

adelante se muestran mediciones indirectas que confirman estos resultados.  

4.2 Actividad catalítica 

Las propiedades catalíticas de las películas de LDH sol-gel fueron evaluadas por voltamperometría 

de barrido lineal en una solución acuosa 1.0 M KOH. La figura 5 muestra que las corrientes 

catalíticas de los LDH soportados sobre acero NiCoAl, CoNiAl y NiFeAl se desplazaron a 

potenciales menos positivos que el acero inoxidable, mientras que el comportamiento de MgNiAl 

es similar al del acero, aunque el potencial de inicio para la OER es ligeramente mayor en el LDH, 

lo cual muestra que MgNiAl tiene una actividad catalítica menor que el acero.  

 

Figura 5. Curvas de voltamperometría lineal (v = 10 mVs1) obtenidas en una solución 1 M KOH 

libre de oxígeno para a) MgNiAl, b) NiFeAl, c) NiCoAl y d) CoNiAl, y e) acero inoxidable. 
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Recientemente, se ha mostrado que la actividad fotocatalítica de películas de TiO2 soportadas 

sobre acero disminuye cuando se usa el método sol-gel dip-coating, ya que la resistividad de la 

película aumenta para los electrones fotogenerados por el mayor número de fronteras de grano 

formadas debido a la contaminación en la película con el Fe proveniente del sustrato (Gualdrón et 

al., 2018). Con el propósito de investigar si los soles de los LDH son lo suficientemente corrosivos 

para disolver la capa pasiva del acero durante el proceso de dip-coating, e influenciar la actividad 

catalítica de las películas obtenidas, por un lado, se recubrieron láminas de Ti con NiCoAl y 

CoNiAl por el método sol-gel dip-coating, y por el otro, se inmovilizaron las partículas en polvo 

(geles) obtenidas de los correspondientes soles sobre la superficie de un PIGE.  

 

Figura 6. Curvas de voltamperometría lineal (v = 10 mVs1) obtenidos en una solución 1 M KOH 

libre de oxígeno para a,b) NiCoAl  y c,d) CoNiAl soportado sobre a,c) Ti y b,d) inmovilizado 

sobre un PIGE. Comportamiento de los sustratos: e) titanio, f) PIGE y g) acero inoxidable.  
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En la figura 6 se observa que, las pendientes de las curvas voltamperométricas de NiCoAl y 

CoNiAl soportadas sobre Ti son menores que las de los mismos LDH soportados sobre acero 

(figura 5), lo cual indica que la velocidad de reacción del electrodo es mayor para las películas 

soportada sobre acero; además, el sobrepotencial para la OER es menor en este último caso. Es 

importante mencionar que la resistividad del titanio (5.54 x cm) es ligeramente menor y del 

mismo orden que la del acero inoxidable (7.20 x cm) (MatWeb, 2020), por lo que si hubiera 

una influencia de la conductividad del sustrato en la transferencia de carga (Wei et al., 2019), los 

LDH soportados sobre Ti deberían tener una mayor actividad electrocatalítica que los soportados 

sobre acero y ocurre lo contrario. El espesor de la capa de óxidos que recubre a estos sustratos 

podría influir en la actividad electrocatalítica, aunque hasta donde se sabe esto no ha sido 

estudiado; por tanto, se inmovilizaron los geles particulados de NiCoAl y CoNiAl sobre la 

superficie de un PIGE para evitar la influencia de un sustrato con una capa pasiva. En la figura 6 

se observa que, a pesar que podría haber un ligero aumento de los potenciales de inicio de la OER 

para los geles inmovilizados en el PIGE con respecto a las películas soportadas sobre Ti, 

posiblemente debido a que sobre el PIGE la OER es inhibida (figura 6f) o a que la diferente 

cantidad evaluada (en el PIGE la cantidad de LDH inmovilizado puede ser menor) parece mostrar 

un distinto potencial de inicio, los sobrepotenciales siguen siendo menores y las corrientes 

catalíticas son mayores para las películas soportadas sobre acero inoxidable (figura 5). Estas 

diferencias sugieren que ocurrió una posible contaminación de las películas soportadas sobre 

acero, por tanto, se realizó una caracterización superficial para confirmar esta hipótesis.  



47 

ELECTROCATALIZADORES HETEROESTRUCTURADOS DE Ni Y Fe   

 

 

4.3 Caracterización superficial de los LDH y su influencia en la actividad catalítica 

En la figura 7 se muestran los espectros generales de XPS que confirman la presencia de los 

elementos Ni, Co, Al, Mg, Fe, C y O de los que están formados los LDH (tabla 5); además, en 

estos espectros se determinó que las películas MgNiAl, NiCoAl, CoNiAl contienen Fe, aunque 

este elemento no fue agregado intencionalmente durante la síntesis en estos LDH, lo que muestra 

que el Fe de la capa pasiva del acero fue disuelto por cada sol, y confirma los resultados obtenidos 

por Sokolov et al. (2009) y Gualdrón et al. (2018) para películas de sol-gel de TiO2 soportados 

sobre acero.  

 

Figura 7. Espectros generales de XPS de los LDH soportados sobre acero inoxidable: a) MgNiAl, 

b) NiFeAl, c) NiCoAl y d) CoNiAl. 
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Figura 8. Espectros XPS de alta resolución de Fe 2p3/2 para las películas de los LDH MgNiAl, 

CoNiAl, NiCoAl y NiFeAl soportadas en acero como se indica en las leyendas de la figura. 



49 

ELECTROCATALIZADORES HETEROESTRUCTURADOS DE Ni Y Fe   

 

 

Los espectros de alta resolución de la región Fe 2p para MgNiAl, CoNiAl, NiCoAl y NiFeAl 

fueron descompuestos en sus contribuciones como se muestra en la figura 8. Debido a que las 

contribuciones de Fe 2p3/2 de las especies de Fe(III) pueden superponerse con las de Fe 2p1/2 a 

energías de enlace mayores que 720 eV (Biesinger et al., 2011), se analizaron las contribuciones 

de Fe 2p3/2 y la asignación de estos picos se muestran en la tabla 8. 

Tabla 8.  

Asignación de las energías de enlace en el intervalo de 700 a 730 eV para Fe 2p y transiciones 

Auger LMM para Ni y Co de los LDH soportados sobre acero inoxidable. 

 

Especie 
Energía de enlace / eV Energía de enlace (eV) informada 

en la literatura MgNiAl CoNiAl NiCoAl NiFeAl 

α-Fe2O3 - 709.8 - - 709.8 
Grosvenor et al., 2004; 

Saleem et al., 2012. 

α-FeOOH 710.4   710.4 710.3 
710.2 

710.7 

Grosvenor et al., 2004; 

Mansour & Brizzolara, 

1996. 

Ni LMM 706.6 706.6 706.6 706.6 706.6 Legrand et al. 1997.  

Ni LMM 712.6 712.6 712.6 712.5 712.6 
Legrand et al. 1997. 

Aksela, 1970. 

Co LMM - 715.0 715.0   715.0 
Ma et al. 2011; 

Aksela, 1970. 

Fe3+ LDH - - - 714.4 
714.4 

713.7 

Gao et al. 2013;  

Lu et al., 2014. 

Fe3+ Satélite 718.9 719.0 719.0 718.8 
719.0 

719.2 

Sharan et al.2015; 

Baltrusaitis et al., 2007. 

 

Las contribuciones a 706.6, 712.6 y 715.0 eV corresponden a las señales de los electrones Auger 

de alta energía (LMM) de Ni y Co (Legrand et al., 1997), mientras que la señal alrededor de 719.0 

eV que corresponde al satélite del Fe3+ (Sharan et al., 2015). La contribución característica de Fe3+ 

en los LDH se observó en 714.4 eV para NiFeAl como ha sido informado por Gao et al. (2013). 

En el caso de CoNiAl, aparece una contribución adicional en 709.8 eV que se atribuye a α-Fe2O3, 

mientras que se presenta una señal alrededor de 710.4 eV para los demás LDH (MgNiAl, NiCoAl 
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y NiFeAl), que se asocia a la presencia de α-FeOOH (Grosvernor et al., 2004). Estos resultados 

son consistentes con aquellos obtenidos por Parada-Gamboa et al. (2017) y Gualdrón et al. (2018), 

que muestran que sobre una película de sol-gel soportada sobre acero inoxidable ocurre la 

formación de nanopartículas menores que 10 nm de las fases alfa de hematita (α-Fe2O3) y goethita 

(α-FeOOH), lo que sugiere la formación de nanopartículas en los materiales aquí estudiados, 

aunque sale de los alcances de este trabajo medir el tamaño de las partículas de hierro 

determinadas.  

Los resultados aquí obtenidos, además de confirmar los resultados informados en la literatura 

(Gualdrón et al., 2018), muestran que los soles tienen la capacidad de disolver los óxidos metálicos, 

como se ha demostrado para otros solventes diferentes al agua y con propiedades complejantes, 

como es el caso de los disolventes eutécticos profundos (Abbott, Capper, Davies, McKenzei, y 

Obi, 2006). La formación de nanopartículas podría ser también posible en las películas aquí 

estudiadas, debido a que las impurezas tienden a segregarse en los límites del grano de la matriz 

del material, como ha sido demostrado cuando se agrega Fe3+ a soles de TiO2 (Santos et al., 2012), 

y que es similar al procedimiento obtenido aquí, solo que el Fe3+ fue agregado a partir de la 

disolución de los óxidos u oxihidróxidos de hierro(III) de la capa pasiva del acero (Yuan et al., 

2008). 

El oxihidróxido de hierro FeOOH es un electrocatalizador activo y rentable para la OER, debido 

a su alta actividad en medios alcalinos, bajo costo, abundancia natural y respeto al medio ambiente 

(Kauffman, 2019; Hu, J. et. al, 2019; Luo et al., 2017), mientras que el NiOOH (George et al., 

2019) aumenta su actividad hacia la OER cuando se combina con Fe2O3, y por otra parte, se ha 

informado que en los bordes de nanoestrcuturas Fe2O3/Au la actividad catalítica para la OER 
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aumenta (Kauffman et al., 2019). Lo anterior justifica por qué las películas soportadas sobre acero 

tienen mayor actividad catalítica que las soportadas sobre Ti y un PIGE, la presencia de las fases 

alfa de FeOOH y Fe2O3 permite, por un lado, obtener un catalizador altamente activo posiblemente 

de tamaño nanométrico y, por el otro, hay un efecto sinérgico del CoNiAl con la hematita, 

respectivamente. La presencia de hierro(III) pudo ocasionar alguna modificación adicional en los 

LDH, por lo que a se presentan los espectros de alta resolución de Ni y Co (figura 9). 

La asignación de cada una de las contribuciones producto de la descomposición de los 

espectros de alta resolución Ni 2p3/2 y Co 2p3/2 se muestra en las tablas 9 y 10, los cuales están 

de acuerdo con los informados en la literatura. Además, los resultados anteriores para el Fe, Ni 

y Co fueron confirmados con el ajuste realizado a las señales de XPS de alta resolución para el 

O 1s que se muestran en el Apéndice D. 

Tabla 9.  

Asignación de las energías de enlace en los espectros de alta resolución de Ni 2p de los LDH 

soportados sobre acero inoxidable. 

 

Especie 
Energía de enlace / eV Energía de enlace (eV) informada 

en la literatura MgNiAl CoNiAl NiCoAl NiFeAl 

Ni2+ LDH 856.3 856.3 856.4 856.4 

856.3 Zhou et al., 2015; 

856.2 Chen, J. et al., 2018;  

856.5 Yang et al., 2019. 

Ni2+ Ni(OH)2 856.9 - 856.9 857.0 856.9 Davidson et al., 1996. 

Ni2+ satélite 862.7 862.5 862.4 862.3 

862.5 

862.3 

862.4 

Davidson et al., 1996;  

Zhou et al., 2015;  

Gao, et al., 2019.  
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Figura 9. Espectros XPS de alta resolución de a) Ni 2p3/2 y b) Co 2p3/2 para las películas MgNiAl, 

CoNiAl, NiCoAl y NiFeAl soportadas en acero como se indica en las leyendas de la figura. 
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Tabla 10.  

Asignación de las energías de enlace en los espectros de alta resolución de Co 2p de los LDH 

soportados sobre acero inoxidable. 

 

Especie 
Energía de enlace / eV 

Referencia Literatura 
MgNiAl CoNiAl NiCoAl NiFeAl 

Co2+ LDH - 781.4 781.2 - 
781.4 

780.8 

Jia et al., 2019;  

Yang et al., 2019. 

Fe LMM - 784.0 783.8 - 
784.0 

784.0 

Kosova et al., 2007; 

Burke et al., 2015. 

Co2+ satélite - 802.7 802.6 - 
802.8 

802.9 

Tabakovic et al., 2006; 

Yang et al., 2019. 

 

Los espectros XPS de alta resolución de Ni 2p3/2 y Co 2p3/2 (figura 9) mostraron cada uno una 

contribución alrededor de 856.3 y 781.4 eV, ambos asociados a su respectivo catión metálico 

divalente, Ni2+ (Zhou et al., 2015) y Co2+ (Jia et al., 2019), característicos de los LDH; su presencia 

es confirmada por la aparición de las señales observadas alrededor de 862.5 y 802.8 eV 

correspondientes a los satélites de cada catión; además, se observa la presencia de un pico Auger 

Fe LMM cercano a 784.0 eV en el espectro Co 2p3/2 para CoNiAl y NiCoAl. Con excepción del 

CoNiAl, se observó para los demás LDH la aparición de un pico adicional atribuido a Ni2+ del 

Ni(OH)2 (Davidson et al., 1996). Es importante mencionar que este último compuesto es un 

conocido catalizador de la OER (Du et al., 2018). Así, puede concluirse que en los LDH MgNiAl, 

NiCoAl y NiFeAl su actividad catalítica aumentada está asociada a la presencia de los 

oxihidróxidos de Ni y Fe NiOOH y FeOOH, mientras que en el caso de CoNiAl se debe a la 

presencia de Fe2O3.  
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4.4 Actividad catalítica de las películas sintetizadas de LDH sobre acero inoxidable 

En la figura 10 se muestran las curvas Tafel para los LDH, las cuales fueron obtenidas a partir de 

curvas de voltamperometría lineal, así se observó que las pendientes incrementan en el siguiente 

orden MgNiAl > SS > NiFeAl > CoNiAl > NiCoAl, lo que indica que el sobrepotencial disminuye 

en el mismo sentido, mientras que la corriente catalítica aumenta en el orden inverso (tabla 11). 

Los valores de pendiente Tafel cercanos a 60 mV dec1 indican que el paso determinante de la 

velocidad está limitado por la desprotonación de OHads y la formación de Oads (ec. 3). Con el fin 

de evaluar el comportamiento catalítico de los LDH hacia la OER se realizaron medidas de 

espectroscopía de impedancia electroquímica, a partir de estas mediciones se obtuvieron los 

diagramas de Nyquist que se muestran en la figura 11i. 

 
 

Figura 10. Pendientes Tafel para: a) MgNiAl, b) NiFeAl, c) NiCoAl, d) CoNiAl y e) acero 

inoxidable. 
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Tabla 11.  

Actividad de los LDH de Ni sobre acero inoxidable para la reacción de evolución de oxígeno. 

  

Electrodo 
Sobrepotencial (η) mV Tafel 

10 mA cm-2 (mV dec-1) 

MgNiAl 415 77 

CoNiAl 337 67 

NiCoAl 312 65 

NiFeAl 324 69 

SS 304 340 74 

 

Figura 11. i) Diagramas de Nyquist de las películas soportadas sobre acero evaluadas a un 

sobrepotencial de 323 mV en 1.0 M KOH: a) MgNiAl, b) NiFeAl, c) NiCoAl, d) CoNiAl y e) 

acero inoxidable. Circuito equivalente de Randles usado para el ajuste de los datos experimentales 

del ii) acero y iii) LDH soportados sobre acero. 
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Se obtuvo un parámetro cuantitativo sobre la velocidad de transferencia de carga, a partir de los 

ajustes realizados con los circuitos equivalentes de Randles mostrados en la figura 11ii y 11iii 

(Man, C., Dong, C., Cui, Z., Xiao, K., Yu, Q. y Li, X., 2018), donde Rs representa la resistencia a 

la solución, CPE es el elemento de fase constante que se asocia comúnmente con la rugosidad de 

la superficie del electrodo, Rct corresponde a la resistencia a la transferencia de carga en la 

interface electrodo/electrolito, C1 es el elemento de fase constante o capacitancia asociada con la 

interface película/solución y R1 la resistencia de difusión debido a la superficie de la película. Se 

determinó la Rct de acuerdo con los semicírculos en la zona de alta frecuencia. Debido a que un 

valor pequeño de Rct indica una transferencia de carga rápida (Wei et al., 2019), se obtuvo que 

esta aumentó en el siguiente orden LDH (Rct/): NiCoAl (0.58) < CoNiAl (1.76) ~ NiFeAl (1.60) 

< SS 304 (5.86) < MgNiAl (8.76). Estos últimos tres valores son menores que el informado por 

Qian, L., Chen, W., Liu, M., Jia, Q. y Xiao, D. (2016) para un LDH Co-Ni dopado con S soportado 

sobre acero inoxidable (evaluado en 1 M KOH), para el que se obtuvo una Rct de 6.80 . Además 

de la influencia del FeOOH disperso en NiCoAl y NiFeAl, estos tienen la mayor cantidad de Ni 

de los cuatro materiales sintetizados (tabla 5), lo que podría influir en su mayor actividad catalítica, 

ya que esta aumenta para los elementos Ni, Co y Fe en el siguiente orden Fe < Co < Ni (Bandal, 

Reddy, Chaugule y Kim, 2018). Así, la presencia de Mg2+ y Al3+ debe disminuir la actividad 

catalítica de los LDH al ser cationes no electroactivos para la OER. 

Con el fin de correlacionar la actividad catalítica con las medidas de impedancia, se suministró 

un sobrepotencial de 323 mV a los electrodos y, una vez obtenida la respuesta, se integraron las 

curvas de corriente mostradas en la figura 12. La carga eléctrica (Q) aumentó en el siguiente orden 

LDH(Q/mC): MgNiAl (6.5) < SS 304 (8.0) < NiFeAl (39.9) ~ CoNiAl (46.5) < NiCoAl (99.6). En 
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general el orden en que aumenta la carga asociado a la OER sigue un orden similar al de la 

velocidad de transferencia de carga; sin embargo, para NiFeAl y CoNiAl que presentan valores 

cercanos el orden es inverso. En las condiciones de medición, NiFeAl y CoNiAl muestran menor 

estabilidad en los valores de la corriente, lo que explica el orden inverso obtenido. Debido a que 

en los electrolizadores se suministra una densidad de corriente en lugar de un potencial, a 

continuación, se presentan los resultados de la estabilidad de los electrodos a 200 mAcm2. 

 

Figura 12. Curvas de cronoamperometría para: a) MgNiAl, b) NiFeAl, c) NiCoAl, d) CoNiAl y e) 

acero inoxidable; sobrepotencial: 323 mV; electrolito: 1 M KOH. 
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Figura 13. Curvas cronopotenciométricas para: a) MgNiAl, b) NiFeAl, c) NiCoAl, d) CoNiAl y 

e) acero inoxidable, obtenidas a 200 mA cm2 durante 30 h en 1 M KOH. 

4.5 Estabilidad de los electrodos durante la reacción de evolución de oxígeno 

En la figura 13 se muestran las curvas de cronopotenciometría obtenidas para los LDH y para el 

acero a 200 mAcm-2. Los materiales más estables en las 30 h de medición fueron NiCoAl y 

CoNiAl, obteniendo con este último el sobrepotencial más bajo. Este resultado es consistente con 

el comportamiento catalítico que mostraron los LDH a densidades de corriente superiores a 150 

mAcm2 . Por otra parte, los electrodos NiFeAl, MgNiAl y acero mostraron los potenciales más 

altos y, además, presentaron oscilaciones en el potencial durante su evaluación; sin embargo, está 

más allá de los alcances de este trabajo explicar ese fenómeno. Con el objetivo de determinar si 

hubo algún cambio en los LDH después de su evaluación a largo plazo, se realizaron 

caracterizaciones por SEM, voltamperometría y medidas de ángulo de contacto. 



59 

ELECTROCATALIZADORES HETEROESTRUCTURADOS DE Ni Y Fe   

 

 

 

Figura 14. Micrografías electrónicas de barrido representativas de una película de LDH NiCoAl 

soportada sobre acero: a) prístina, b) obtenida después de 30 h de electrólisis a 200 mA cm2
. 

En la figura 14 se muestra una imagen representativa de SEM de una película de LDH prístina 

y después de 30 h de electrólisis a 200 mA cm2. Los electrodos después de su puesta en operación 

durante la OER no mostraron desprendimiento alguno, y su aspecto fue similar al del electrodo 

prístino, lo que confirma la gran adherencia de las películas; sin embargo, dado la sensibilidad de 

la técnica no es posible saber si ocurrió algún cambio más sutil, por lo que se evaluó el 

comportamiento electroquímico de la interface LDH-electrolito.  

A partir de los voltamperogramas mostrados en la figura 15 se determinó que el sobrepotencial 

a 10 mA cm2 disminuyó 3.8% para NiCoAl y 5.0% para el LDH CoNiAl. Los sobrepotenciales 

alcanzados a 200 mA cm2 para los electrodos evaluados durante su funcionamiento mostraron una 

disminución de 1.5% y de 1.0% para NiCoAl y CoNiAl usados, respectivamente. Estas diferencias 

parecen no ser significativas, por lo que el comportamiento de los electrocatalizadores puede 

asumirse como estable. 



60 

ELECTROCATALIZADORES HETEROESTRUCTURADOS DE Ni Y Fe   

 

 

 

Figura 15. Comparación de la actividad catalítica para la OER de los electrodos a) antes y b) 

después de electrólisis a 200 mA cm2, junto con los respectivos ángulos de contacto estáticos 

representativos de las películas: i, ii) NiCoAl, iii, iv) CoNiAl. 



61 

ELECTROCATALIZADORES HETEROESTRUCTURADOS DE Ni Y Fe   

 

 

Finalmente, teniendo en cuenta el criterio de clasificación de Tahir et al. (2017), en la figura 16 

se muestra el sobrepotencial de los materiales aquí estudiados cuando inicia la reacción y después 

de 30 h de operación; de acuerdo con esta figura de mérito de la OER, el acero inoxidable y los 

LDH MgNiAl y NiFeAl son catalizadores satisfactorios, mientras que los catalizadores NiCoAl y 

CoNiAl son excelentes. Además, en la tabla 12 se muestra que con excepción de NiCoAl, el ángulo 

de contacto de los LDH disminuye después de su operación a largo plazo, lo que es favorable para 

llevar a cabo la OER debido a que la primera etapa consiste en la adsorción de los iones hidróxido 

(ec. 2). 

 

Figura 16. Figura de mérito de la OER para los hidróxidos dobles laminares y el sustrato, los 

cuales se indican en la figura. 
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Tabla 12.  

Ángulos de contacto de los electrodos de LDH de Ni soportados sobre acero inoxidable prístinos 

y evaluados en distintas condiciones. 

 

LDH 
Electrodo 

prístino 

Después de 30 h de electrólisis a  

10 mA cm2 200 mA cm2 

MgNiAl 106.7 ± 4.5 66.6 ± 5.8 64.9 ± 3.7 

CoNiAl 107.5 ± 1.6 72.2 ± 2.2 70.2 ± 5.0 

NiCoAl 93.5 ± 1.9 94.8 ± 2.4 94.4 ± 1.3 

NiFeAl 96.1 ± 1.8 84.0 ± 2.8 95.2 ± 0.6 
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5. Conclusiones 

Con el objetivo de obtener materiales de electrodo para catalizar la reacción de evolución de 

oxígeno, se sinterizaron hidróxidos dobles laminares multimetálicos NiCoAl, CoNiAl, MgNiAl y 

NiFeAl por el método sol-gel, los cuales fueron soportados sobre acero inoxidable por la técnica 

dip-coating, obteniendo así películas delgadas, adherentes y libres de grietas; además, con fines 

comparativos se depositaros los materiales antes mencionados sobre titanio.   

Todas las películas de LDH soportadas sobre acero inoxidable mostraron contaminación 

superficial con hierro, lo cual influyó en la actividad catalítica para la reacción de evolución de 

oxígeno, por un lado, debido a la presencia de FeOOH y NiOOH en los LDH NiCoAl, NiFeAl y 

MgNiAl y por el otro, a la incorporación de Fe2O3 en LDH CoNiAl. Además, la incorporación 

incidental de hierro pudo llevar a la formación de nanopartículas de la fase alfa de las especies 

FeOOH y Fe2O3. Los electrocatalizadores de LDH basados en Ni y Co con la incorporación de 

partículas de goethita o hematita aumentan su actividad catalítica. Estos hallazgos son útiles para 

desarrollar electrocatalizadores a base de LDH más activos para la OER a través del control de su 

composición.   

Con base en las mediciones realizadas en 1 M KOH a una densidad de corriente de 200 mAcm−2, 

el electrodo LDH CoNiAl tiene las características adecuadas para ser un potencial catalizador de 

la reacción de evolución de oxígeno que pueda ser empleado en un electrolizador alcalino. Lo 

anterior es importante para el desarrollo de catalizadores heteroestructurados basados en LDH y 

-Fe2O3 soportados sobre acero inoxidable, con la perspectiva de preparar catalizadores basados 

en LDH Ni-Co con alta actividad catalítica.   
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6. Recomendaciones 

Con la finalidad de determinar el comportamiento de los LDH CoNiAl y NiCoAl propuestos en 

este trabajo en condiciones de operación de un electrolizador alcalino (4-6 M KOH, 80-100 °C), 

se sugiere evaluar la estabilidad y durabilidad de estos materiales a densidades de corriente 

superiores a 200 mAcm2. 

Por otra parte, se recomienda estudiar la influencia del tiempo de envejecimiento de los soles 

CoNiAl y NiCoAl, que implica variar el grosor de la película, en la actividad catalítica para la 

OER. 

Realizar una comparación de la actividad catalítica de los electrocatalizadores de LDH NiCoAl 

y CoNiAl con electrodos dimensionalmente estables (DSA) como RuO2 o IrO2.  

Con el fin de aumentar la rugosidad de la superficie de los electrodos y con ello el área 

superficial, se recomienda realizar un desbaste grueso al sustrato de acero inoxidable o un proceso 

de arenado (sandblasting).  

Considerando que en el futuro muchos dispositivos compactos de electrólisis de agua podrían 

funcionar con energía solar, sería de gran interés realizar estudios de estos LDH en el campo de la 

fotoelectrocatálisis.  
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Apéndices 

Apéndice  A. Valores de los residuales de las señales ajustadas de XPS 

 

La desviación estándar del residual de los datos espectrales de XPS se muestran en la tabla 13. El 

ruido en los canales de datos está de acuerdo con las estadísticas de Poisson.  Los valores fueron 

cercanos a la unidad lo que indica que el ajuste a los datos de XPS fue bueno (figura 17). 

Tabla 13.  

Valores de residuales de XPS para los LDH de Ni soportados sobre acero inoxidable. 

 
 

LDH 
Residual 

Co 2p Ni 2p Fe 2p 

MgNiAl  0.94 0.89 

CoNiAl 0.91 0.85 0.88 

NiCoAl 0.81 0.90 0.90 

NiFeAl  0.98 0.88 

 

Figura 17. Imagen representativa de la desviación estándar residual (parte superior) de los 

espectros de XPS ajustados (parte inferior).  
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Apéndice  B. Valores de anchura a la altura media (FWHM) de los picos de XPS 

 

Los valores de FWHM de los datos espectrales XPS de los metales de transición y el oxígeno se 

muestran en la tabla 14. 

Tabla 14.  

Valores de FWHM de las contribuciones espectrales de XPS de Fe, Ni, Co y O para los LDH 

soportados sobre acero inoxidable. 

 

Elemento Especie 
FWHM / eV 

MgNiAl CoNiAl NiCoAl NiFeAl 

Fe 2p3/2 

α-Fe2O3 - 3.5 - - 

α-FeOOH 3.8 - 4.1 3.8 

Fe3+ LDH - - - 4.0 

Ni 2p3/2 
Ni2+ LDH 2.3 2.5 2.3 2.5 

Ni2+ Ni(OH)2 2.7 - 2.7 2.6 

Co 2p3/2 Co2+ LDH - 2.8 2.9 - 

O 1s 

α-Fe2O3 - 1.9 - - 

α-FeOOH 2.0 - 2.0 2.0 

Ni-OH, Fe-OH, Co-OH 2.1 2.1 2.1 2.1 

H2O-OH 2.2 2.2 2.2 2.2 
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Apéndice  C. Composición de los geles CoNiAl y NiCoAl 

En la figura 18 se muestra el mapeo elemental del LDH NiCoAl en el que se muestra la presencia 

de Ni, Co, Al, además de los elementos O y C asociados con los aniones presentes en el espacio 

interlaminar de este compuesto. En la figura 19 se muestra la determinación elemental realizada 

por EDS a los LDH CoNiAl y NiCoAl, en la cual se destaca una mayor cantidad de Ni para este 

último compuesto. 

 
Figura 18. Imagen del mapeo elemental del LDH NiCoAl. 

 
Figura 19. Espectros EDS de los geles CoNiAl y NiCoAl. 
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Apéndice  D. Ajuste de las señales de XPS de alta resolución para el O 1s 

La descomposición de los espectros de alta resolución para el O 1s se muestran en la figura 20. Se 

evidencian tres principales regiones en cada LDH las cuales corresponden a iones O2−de la red 

cristalina de los óxidos, iones OH−de los hidróxidos y a especies débilmente adsorbidas en su 

superficie (Dupin et al., 2000). La contribución de baja energía a 528.9 eV confirma la presencia 

de α-Fe2O3 en CoNiAl (Fu et al., 2014) a diferencia de los demás LDH que mostraron una señal 

alrededor de 530.0 eV correspondiente a la α-FeOOH (Grosvenor et al., 2004). En todos los casos, 

la contribución observada alrededor de 530.6 eV corresponde a las señales superpuestas 

características de los grupos hidroxilos unidos a los metales de transición que componen los LDH, 

Ni-OH, Fe-OH o Co-OH (Hu et al., 2009). La contribución de mayor energía en 531.6 eV ha sido 

atribuida a agua adsorbida en una superficie altamente hidroxilada, H2O − OH, como ha sido 

informado por Casalongue et al. (2013). En la tabla 15 se muestran todos los valores de pico 

asignados a las energías correspondientes a cada especie.  

Tabla 15.  

Asignación de las energías de enlace para O 1s de los LDH soportados sobre acero inoxidable. 

 

Especie 
Energía de enlace / eV Energía de enlace (eV) 

informada en la literatura MgNiAl CoNiAl NiCoAl NiFeAl 

α-Fe2O3 - 528.9 - - 529.0 Fu et al., 2014 

α-FeOOH 530.0  529.9 530.1 529.9 Grosvenor et al., 2004 

Ni-OH, Fe-OH, 

Co-OH 
530.7 530.5 530.6 530.7 

530.6 

530.6 

530.6 

Hu et al. 2009 

Xu et al. 2016  

Mehmood et al. 2018 

H2O-OH 531.6 531.6 531.5 531.5 531.6 Casalongue et al.2013 
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Figura 20. Espectros XPS de alta resolución de O 1s para las películas de los LDH MgNiAl, 

CoNiAl, NiCoAl y NiFeAl soportadas en acero como se indica en las leyendas de la figura. 

 


