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Resumen

La reaccién de evolucion de oxigeno (OER) constituye una de las principales limitaciones cinéticas de la electrdlisis del
agua, lo que motiva el desarrollo de electrocatalizadores basados en elementos abundantes. En este trabajo se realiz6 la sintesis
quimica de un material de composicion nominal Ni-Fe-B mediante reduccion en fase acuosa con borohidruro de sodio, y se
efectud una evaluacion electroquimica preliminar en KOH 1 M. El material se deposité mediante drop-casting sobre un
electrodo de carbono vitreo y se evalud en una celda de tres electrodos. Se evalu6 el onset de la reaccion mediante curvas de
polarizacion obtenida por voltamperometria de barrido lineal (LSV) a 1 mV/s. Mientras que la voltamperometria ciclica en
ventana no faradaica a diferentes velocidades de barrido permitié estimar la capacitancia de doble capa (Cy)) y el area
superficial electroquimicamente activa (ECSA). Logrando un factor de rugosidad aparente de 7,5.
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Abstract

The oxygen evolution reaction (OER) constitutes one of the main kinetic limitations in water electrolysis, motivating the
development of electrocatalysts based on earth-abundant elements. In this work, the chemical synthesis of a material with a
nominal Ni-Fe-B composition was carried out via aqueous phase reduction with sodium borohydride, followed by a
preliminary electrochemical evaluation in 1 M KOH. The material was deposited by drop-casting onto a glassy carbon
electrode and evaluated in a three-electrode cell. The reaction onset was evaluated through polarization curves obtained by
linear sweep voltammetry (LSV) at 1 mV/s. Meanwhile, cyclic voltammetry in a non-faradaic window at different scan rates
allowed estimating the double-layer capacitance (Cdl) and the electrochemically active surface area (ECSA), achieving an

apparent roughness factor of 7.5.
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Introduccion

El desarrollo de tecnologias de conversion y almacenamiento de energia limpia ha cobrado un rol central frente al
agotamiento de los recursos fosiles y la necesidad de mitigar las emisiones de gases de efecto invernadero (Roger et al., 2017).
La electrdlisis del agua en medio alcalino constituye una de las vias mas consolidadas para la obtencion de hidrogeno de alta
pureza (Li et al., 2020). No obstante, la eficiencia global del proceso se encuentra limitada por la semirreaccion anddica, la
reaccion de evolucion de oxigeno (OER), Ecuacion 1. Debido a su mecanismo multietapa y a la transferencia global de cuatro
electrones, esta semirreaccion presenta una cinética lenta y constituye una de las principales contribuciones al sobrepotencial
de la electrolisis del agua (Roger et al., 2017; Igbal et al., 2024).

40H™ - 0, + 2H,0 + 4e™ [1]

Historicamente, los catalizadores con mayor actividad hacia la OER han sido los 6xidos de metales nobles como el didxido
de rutenio (RuO,) y el dioxido de iridio (IrO,) (Liu et al., 2018). Sin embargo, su escasez en la corteza terrestre,
susceptibilidad a la disolucion anoddica y elevado costo comercial restringen su implementacion masiva a nivel industrial (Li
et al., 2020). Como alternativa, los materiales basados en metales de transicion 3d, especialmente los oxihidréoxidos mixtos
de Ni y Fe, han mostrado elevada actividad para la OER en medio alcalino (Igbal et al., 2024).

En afos recientes, la introduccion de no metales como ¢l boro en redes bimetalicas de Ni-Fe ha demostrado modular
favorablemente la estructura electronica local, promoviendo la deslocalizacion de carga y favoreciendo la formacion
superficial in situ de oxihidréxidos cataliticamente activos (NiFeOOH) enriquecidos con especies borato (Liu et al., 2018).
Asimismo, la sintesis de aleaciones en fase amorfa o de bajo ordenamiento de largo alcance confiere una elevada
concentracion de defectos estructurales, vacancias y sitios coordinativamente insaturados, lo que incrementa sustancialmente

el area de contacto efectiva con el electrolito en comparacion con sus analogos cristalinos (Liu et al., 2018).

El objetivo de este trabajo fue poner a punto un procedimiento de sintesis quimica y preparacion de peliculas de un material
de composicion nominal Ni—Fe—B, y obtener una evaluacion electroquimica preliminar de su actividad hacia la OER y de su
respuesta capacitiva en medio alcalino.

Desarrollo

La sintesis de las nanoparticulas de Ni-Fe—B se llevé a cabo mediante un método de reduccion quimica en fase liquida.
Se prepararon soluciones acuosas conteniendo sales precursoras de sulfato de niquel hexahidratado (NiSO, - 6H,O) y cloruro
férrico hexahidratado (FeCl; - 6H,O) en agua desionizada. La mezcla se mantuvo bajo agitacion mecanica en un bafio de
agua-hielo (0 °C). Posteriormente, se adicioné gota a gota una solucion reductora de borohidruro de sodio (NaBH,) para
favorecer una nucleacion rapida y prevenir el crecimiento excesivo de grano cristalino.

Finalizada la adicion, la suspension decantd y se sometié a ciclos sucesivos de lavado con agua desionizada y etanol
absoluto asistidos por bafio de ultrasonido para eliminar subproductos solubles y exceso de reactivo. El polvo obtenido fue
secado en estufa a 60 °C. La formulacion de la tinta electroquimica se realizé dispersando el material sintetizado en una
mezcla de solventes compuesta por agua, etanol y una soluciéon de iondmero de Nafion (5 % en peso) como agente ligante.
La suspension se homogeneizo en bafio de ultrasonido para desaglomerar las particulas. La deposicion se efectué mediante la
técnica de drop-casting (5 pL) sobre un electrodo de trabajo de carbono vitreo (Age, = 0,071 cm?), asegurando una densidad

de carga superficial controlada y reproducible.

La evaluacion electroquimica se efectud a 25 °C utilizando un potenciostato en una celda de tres electrodos con electrolito
de KOH 1 M (pH = 14). Se utilizé una malla de platino como contraelectrodo y un electrodo de mercurio/sulfato mercurioso,
Hg/Hg2S04 (MSE) como referencia. Los potenciales experimentales fueron corregidos por caida 6hmica (iR) y
convertidos a la escala del electrodo reversible de hidréogeno (RHE) mediante la Ecuacion 2:
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ERHE = EMSE + 0,0591 . pH + EI\O/ISE [2]

La cinética de evolucion de oxigeno se evaludé mediante voltamperometria de barrido lineal (LSV) a una velocidad de
1 mV/s. Para cuantificar el area interfacial activa, se realizaron barridos de voltamperometria ciclica (CV) en la ventana no
faradaica (—0,70 Va —0,60 V vs. MSE) a velocidades de 5,10,20,50 y 100 mV/s.

Resultados

La respuesta voltamperométrica de barrido lineal a 1 mV/s exhibié un onset anddico bien definido, alcanzando la densidad
de corriente de referencia de 10 mA/cm”a 1,98 V vs. RHE, lo que corresponde a un sobrepotencial anddico (17;) de 748 mV
frente a la OER (Figura 1A), seguido de un incremento pronunciado y continuo atribuible a la evolucion sostenida de O,

sobre la superficie del electrodo.
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Figura 1: Respuesta electroquimica del catalizador de Ni—-Fe—B en KOH 1 M: (A) Curva de polarizacion LSV a 1 mV/s para la
reaccioén de evolucién de oxigeno (OER); (B) Voltamogramas ciclicos en la ventana no faradaica (-0,70 V a -0,60 V vs. MSE) a
diferentes velocidades de barrido.

Los voltamogramas ciclicos registrados en la region de potencial no faradaica presentaron ciclos rectangulares simétricos
y estables (Figura 1B), consistente con una contribucion predominante de la carga de la doble capa en la ventana seleccionada.
Al graficar la corriente capacitiva evaluada en el potencial central (—0,65 V vs. MSE) en funcion de la velocidad de barrido
(v), se obtuvo una correlacion lineal con un coeficiente de determinacién elevado (R? > 0,99). A partir de la pendiente del
ajuste se determino una capacitancia de doble capa (Cy;) de 0,0213 mF mediante la Ecuacion 3:

iC = Cdl v [3]

A partir del valor de Cy, obtenido y empleando la capacitancia especifica de referencia (Cs = 0,040 mF/cmZ) reportada
para 6xidos e hidroxidos de metales de transicion en medio alcalino (Trasatti & Petrii, 1991; McCrory et al., 2013; Wei et al.,
2019), se calculd la superficie electroquimicamente activa (ECSA) de 0,53 cm? segiin la Ecuacién 4:

C
ECSA = -3 [4]
Cs
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Finalmente, al relacionar la ECSA con el area geométrica del sustrato (A,., = 0,071 cm?), se determiné un factor de

rugosidad (RF) de 7,5 mediante la Ecuacion 5:

RF

__ ECSA
= [5]

Estos parametros sugieren que la interfaz electroquimicamente accesible es mayor que el area geométrica proyectada del
electrodo. No obstante, deben considerarse estimaciones aparentes, debido a que dependen del valor supuesto de Cs y de las
contribuciones capacitivas del sustrato, el ligante y la pelicula.

Conclusiones

Se puso a punto un procedimiento de sintesis por reduccion quimica y de preparacion de peliculas de un material de
composicion nominal Ni-Fe—B sobre carbono vitreo. La respuesta voltamperométrica en la ventana predominantemente no
faradica permitio estimar una capacitancia de doble capa de 0,0213 mF. Al asumir una capacitancia especifica de 0,040 mF
cm™2, se obtuvieron una ECSA aparente de 0,53 cm? y un factor de rugosidad aparente de 7,5. Estos resultados sugieren una
interfaz electroquimicamente accesible mayor que el area geométrica. El comportamiento electroquimico de estos materiales
podria ser una alternativa a aquellos de alto costo, favoreciendo el desarrollo de las tecnologias de produccion de hidrogeno
verde.
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