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Resumen 

En este trabajo se presentan los resultados de la incorporación de níquel en los 

aerogeles Pd-Ni sintetizados a partir de un método sol-gel y secado por 

liofilización. Los materiales obtenidos presentan una estructura tridimensional con 

mesoporos y un área superficial de hasta 125.3 m2g-1. Se evaluó también el 

comportamiento de los aerogeles como electrocatalizadores para oxidación de 

urea, utilizando una celda de combustible con un arreglo de tres electrodos: 

carbón vítreo como electrodo de trabajo, alambre de platino como contraelectrodo 

y un electrodo de referencia de Ag/AgCl. Como electrolito se usó 1 M KOH en 

presencia y ausencia de urea (0.3 M). El aerogel preparado se comparó con 

aerogel de Pd como blanco, sintetizado por la misma ruta de construcción. Los 

aerogeles resultaron ser buenos electrocatalizador para la elecrooxidación de urea 

al mejorar la reacción de evolución de oxígeno reduciendo el potencial para lograr 

una corriente de 10 mA cm -2. El aerogel con actividad superior para la ROU y 

REO fue el Pd-Ni 4:1 por la cantidad de níquel en la estructura cristalina. 

Abstract  

In this work, the results of the incorporation of nickel into Pd-Ni aerogels 

synthesized from a sol-gel method and drying by lyophilization are presented. The 

materials obtained have a three-dimensional structure with mesopores and a 

surface area of up to 125.3 m2g-1. The behavior of the aerogels as electrocatalysts 

for urea oxidation was also evaluated, using a fuel cell with a three-electrode 

arrangement: glassy carbon as the working electrode, platinum wire as the counter 

electrode, and an Ag/AgCl reference electrode. A 1 M KOH solution was used as 

electrolyte in the presence and absence of urea (0.3 M). The prepared aerogel was 

compared with Pd aerogel as blank, synthesized by the same route. The aerogels 

were found to be good electrocatalysts for the electrooxidation of urea by 

improving the oxygen evolution reaction by reducing the potential to achieve a 

current of 10 mA cm-2. The aerogel with superior activity for UOR and OER was 

Pd-Ni 4:1 due to the amount of nickel in the crystalline structure. 
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Antecedentes 

La electrocatálisis tiene un papel destacado en la conversión y almacenamiento de 

energía. Los electrocatalizadores, tienen un papel importante en la electrocatálisis 

ya que determinan la velocidad de las reacciones ya que de su naturaleza 

depende que se establezcan interacciones específicas con los reactivos, 

intermediarios y productos (Wei et al., 2018). Algunas reacciones electroquímicas 

importantes son (Figura 1): la reacción de reducción de oxígeno (RRO), la 

reacción de evolución de hidrógeno (REH), la reacción de evolución de oxígeno 

(REO), la electrorreducción de CO2 y electrooxidación de combustibles (alcoholes 

y otras moléculas orgánicas) (P. Li & Wang, 2021; Wei et al., 2018)). Por su 

relevancia y características particulares, estas reacciones se han usado como 

reacciones modelo para el estudio, diseño y mejora de electrocatalizadores 

eficientes. Entre las estrategias para mejorar la eficiencia o actividad de los 

electrocatalizadores está aumentar el número y exposición de los sitios activos 

(Cai & Eychmüller, 2019). 

 

Figura 1.  Esquemático que muestra de la síntesis, caracterización, cálculos teóricos, catálisis y las 

reacciones de electrocatalizadores (P. Li & Wang, 2021). 
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Lo anterior puede lograrse por medio de la ingeniería de materiales, en especial el 

desarrollo de materiales nanoestructurados con grandes áreas superficiales. Los 

materiales nanoestructurados han recibido gran atención debido a sus 

interesantes propiedades físicas y químicas.  La ingeniería de materiales y la 

nanotecnología permiten el diseño de materiales con una gran variedad de 

morfologías vinculadas a variaciones en la relación área superficial/volumen y 

nuevas propiedades (Baig et al., 2021). 

Dentro de los distintos materiales que han sido utilizados para electrocatálisis se 

encuentran el Pd y sus derivados de óxidos y aleaciones con otros metales 

(Menggang Li et al., 2021; Pramanick et al., 2020) 

Para lograr un mejor aprovechamiento de los átomos de Pd en las reacciones, se 

han maximizado su número de sitios activos modificando la morfología, el tamaño 

de las partículas, la composición o mejorando el área de superficie expuesta. Se 

han explorado ampliamente varios materiales nanoestructurados de paladio como 

nanopartículas (Schreyer et al., 2020), arreglos de nanocables (Figura 2) (C. Liu et 

al., 2019),  core-shell (Zeng et al., 2021), entre otras, esto para disminuir la 

cantidad del metal utilizado en las reacciones ya que el metal en si es escaso y 

altamente costoso por lo que no es viable utilizarlo en grandes cantidades. 

Los electrocatalizadores basados en Pd favorecen las reacciones de oxidación de 

varias moléculas orgánicas. En la Tabla 1 se muestran algunas propiedades 

electroquímicas de electrocatalizadores para la reacción de oxidación de metanol 

(MOR), la reacción de oxidación de etanol (ROE) y la oxidación de ácido fórmico 

(OAF). Otra reacción común para estos electrocatalizadores es la reacción de 

reducción de oxígeno (RRO) (Sanij et al., 2021).   

En la mayoría de los casos, los electrocatalizadores de Pd se emplean soportados 

en matrices de base C, aunque, también se han propuesto estructuras de Pd 

como las nanomallas (NMs) y las nanosheets (NSs) que no requieren de soporte e 

incluso pueden servir como soporte para otras nanopartículas metálicas.  
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Tabla 1. Comparación de las actividades electrocatalíticas de varios electrocatalizadores a base de 
paladio. 

Electrocatalizador ECSA1 Masa Activa Reacción Ref. 

Nanomallas 
ultrafinas Pd 

76.1 m2 gPd
-1 5.40 A mgPd

-1 ROE (Ge et al., 2018) 

Pd7Ag3 NS/C 97.6 m2 g Pd
 -1 9365.9 mA mgPd

-1 ROE (Meng et al., 2021) 
Pd65 Pb35 

Nanocables 
51 m2 g−1 3460 mA mgPd

−1 ROE (Ma et al., 2020) 

Pd/Vx 69 m2 g−1 1000–1500 A·g−1. ROE (Schreyer et al., 2020) 
Nanocaja PdCu  22.1 m2 g-1 823 a g-1 ROM (Z. Chen et al., 2018) 

Ti/TiO2NTs/PAIn/Pd
2 

119.9 m2 gPd
−1 1040 mA gPd

−1 ROM (Xu et al., 2021) 

Pd3Cu1/rGO 57.82 m2 gPd
-1 1580 mA mgPd

-1 OAF (H. Wang et al., 2020) 
Pd1Co1/N-rGO 64.1m2 g−1 4833.12 mA–1 mgPd

-1 OAF (Hossain et al., 2021) 
Pt/Pd/ PDAN /GC 90.43 m2 g−1 1825 A g-1 OAF (Shatla et al., 2019) 

 

Figura 2. Arreglo de nanocables de Pd (Pd NWs) alineados verticalmente sobre un sustrato 
de Ag como un ánodo para la electrooxidación de etanol en un entorno alcalino (C. Liu et al., 
2019). 

Por otro lado, los metales de transición, como el Fe, Co y Ni, también son 

materiales de interés para construir electrocatalizadores auto soportados debido al 

bajo costo, gran disponibilidad, una estructura electrónica 3d única, así como, alta 

estabilidad química y gran actividad en RRO (P. Li & Wang, 2021). En la Figura 3 

se ilustran ejemplos de estos electrocatalizadores. Aunque los metales de 

transición pueden considerarse competidores de los metales preciosos, también 

pueden usarse en conjunto (Hsieh & Lin, 2009; Sui et al., 2020). En comparación 

con el Pd puro, los electrocatalizadores bimetálicos proporcionan una actividad 

electrocatalítica mejorada, presentan densidades de corriente anódica de estado 

 
1 Superficie electroquímicamente activa (Electrochemically active Surface Area, ECSA) 
2 Titanio/nanotubos de dióxido de titanio/poli(5-aminoindol)/paladio 
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estable más altas y presentan una mayor tolerancia al envenenamiento (de CO) 

(Eshghi et al., 2019; Juárez-Marmolejo et al., 2019). 

 

Figura 3. Resumen de catalizadores de Fe, Ni y Co con soporte de carbono para ORR (P. Li & 
Wang, 2021).  

Una nanoestructura interesante que permite disminuir el uso del metal precioso 

incrementado el número de sitios activos son los aerogeles metálicos; estos han 

tenido su auge en los últimos 10 años para diferentes aplicaciones tales como 

remediación (Chaaban & El-Rassy, 2020), catálisis(B. Gao et al., 2019), 

biosensores  (Figura 4) (W. Gao & Wen, 2021) y electrocatálisis. Los aerogeles 

metálicos cuentan con propiedades interesantes en el campo de la catálisis entre 

las cuales se incluye su densidad ultra baja, alta porosidad continua y gran área 

superficial. Esta última característica los vuelve materiales importantes en 

aplicaciones electroquímicas (Cai & Eychmüller, 2019). Así mismo, a diferencia de 
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otras nanoestructuras los aerogeles no requieren de un soporte, ya que son 

altamente estables a altos potenciales.  

 

Figura 4. Diagrama esquemático para la detección de varias biomoléculas con aerogeles de 
metales nobles (W. Gao & Wen, 2021). 

 

Figura 5. Procesos y métodos de formación de aerogeles de aerogeles (Kumar et al., 2018). 

Se han obtenido aerogeles de diversas variedades, como aerogeles inorgánicos, 

aerogeles orgánicos, aerogeles de carbono, óxidos simples/compuestos, 
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aerogeles híbridos inorgánicos-orgánicos (Kumar et al., 2018). Los aerogeles 

metálicos se sintetizan mediante un procedimiento de tres pasos (Figura 5) que 

incluye síntesis de estructura tridimensional, seguido del proceso de 

envejecimiento y, finalmente, se somete a un secado (Kumar et al., 2018). La gran 

mayoría de estructuras 3D se obtienen mediante una síntesis química húmeda: el 

método sol-gel. La reacción sol-gel es un proceso en el que el material se 

transforma de la fase de sol líquido a la fase de gel sólido. La reacción sol-gel es 

el paso más crítico en la formación de una estructura de red porosa 3D en un 

aerogel (Long et al., 2018). El secado también es un paso crítico para la estructura, 

suelen seguirse tres secados tradicionales: a presión ambiental, el secado 

supercrítico y la liofilización (Bangi et al., 2018).   

A través de reducción química (Douk, Saravani, & Farsadrooh, 2019) y sol-gel 

(Martínez-lázaro et al., 2022) se han obtenido aerogeles de Pd  sin soporte, que 

han mostrado  ser superiores al Pd/C comercial, ya que presentan mayor área de 

superficie activa electroquímica y densidad de corriente.  

Puede sugerirse que un aerogel constituido de un metal precioso y un metal 

abundante en la tierra constituyan un electrocatalizador eficiente para reacciones 

electroquímicas principalmente de oxidación de combustibles tales como el ácido 

fórmico, etanol y metanol, donde el Pd ha demostrado ser altamente selectivo y 

superior a los catalizadores de base Pt (H. Li et al., 2007). 
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Fundamentación Teórica 

1.1.  Aerogeles 

Los aerogeles son sistemas coloidales, una fase sólida reticulada compuesta por 

partículas o fibras unidas y empaquetadas que se expande en todo su volumen 

por una fase gaseosa (Smirnova & Gurikov, 2017). Estos materiales sólidos 

pueden ser de naturaleza inorgánica, orgánica o híbrida ya que pata formar la red 

tridimensional pueden usarse diferentes materiales como precursores: sílice (Zhu 

et al., 2018), metales (Du, Hu, et al., 2019) , óxidos metálicos (Bangi et al., 2018) y 

biopolímeros (Long et al., 2018). Al igual que la naturaleza, puede variar su 

presentación diferentes formas como microesferas, fibras continuas, láminas, 

recubrimientos y piezas complejas(Feng et al., 2021); algunas de estas se ilustran 

en la Figura 5 y la Figura 6. 

 

Figura 6. Diferente forma de aerogeles ligeros. (a, b) aerogel de poliamida, (c) aerogel de almidón, 
(d) Aerogeles de sílice, (e) aerogel de quitosano, (f) aerogeles de composite de sílice-celulosa 
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bacteriana, (g) aerogel de metiltrietoxisilano, (h) película delgada de aerogel de poliamida (El-
Naggar et al., 2020). 

Los aerogeles presentan una estructura esquelética y de poros que le otorgan 

propiedades físicas interesantes, como densidad y conductividad térmica ultra 

bajas, área superficial específica ultra alta y capacidad de adsorción ultra fuerte 

(Ziegler et al., 2017). Los poros se relacionan con el área superficial ultra alta de 

aerogel, estos, de acuerdo con su diámetro d, pueden ser microporos (d < 2 nm), 

mesoporos (2 nm < d < 50 nm) y macroporos (d > 50 nm) (Baig et al., 2021); estos 

pueden controlarse en alguna de las etapas del proceso de obtención del aerogel 

(Smirnova & Gurikov, 2017).  

1.1.1. Métodos de síntesis 

El paso clave para obtener un aerogel es reemplazar el solvente de un gel 

húmedo con aire, manteniendo la estructura tridimensional. La estructura 3D 

puede obtenerse por distintos métodos: activación de efectos de iones específicos 

(Figura 9) (Du, Hu, et al., 2019), sol-gel (Zhu et al., 2018), émulsion (Figura 7) 

(Alnaief & Smirnova, 2011) , electrólisis/sol-gel (Zhao et al., 2007), entre otros. 

 
Figura 7. Esquema con los cuatro pasos principales en la preparación de microesferas de aerogel 
mediante el método de emulsión combinado con extracción supercrítica (Alnaief & Smirnova, 
2011). 

1.1.1.1. Método Sol-Gel 

El método sol-gel se basa en una solución que se acompaña de una 

transformación del precursor molecular a la formación de una solución coloidal 

(sol) para obtener un material sólido (gel) mediante la adición de un agente de 
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reticulación químico o cambiando las condiciones físicas (pH, temperatura) (Maleki 

et al., 2016). La composición y microestructura de la estructura 3D se ve afectada 

por factores como la temperatura de reacción, el tiempo de maduración del gel, el 

solvente y los precursores orgánicos. Estas condiciones juegan un papel 

fundamental para influir en el rendimiento final del aerogel (Lin et al., 2021). 

 

Figura 8. Resumen esquemático de las rutas propuestas que se han propuesto para preparar 
óxidos mixtos, metales y óxidos metálicos dopados con aleaciones metálicas, metales nobles 
soportados por óxidos, así como aerogeles de metales nobles soportados por carbono y carbono 
(El-Naggar et al., 2020). 

 

1.1.1.2. Gelificación 

La gelificación es la etapa del proceso durante la cual los bloques de construcción 

separados se desestabilizan e impulsados por ciertas interacciones se ensamblan 

juntos con la cinética apropiada (Cai et al., 2017). El efecto de entalpía de la unión 

covalente/no covalente de los bloques de construcción favorece el ensamblaje, 

mientras que la disminución de la entropía de los grados de libertad reducidos en 
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el sistema retrasa el ensamblaje. La formación de la estructura 3D sigue un orden: 

1) sales metálicas, 2) nanopartículas, 3) agregados no fusionados, 4) agregados 

fusionados (bloques de construcción primarios) y 5) gel (estructura 3D). Se han 

propuesto otros mecanismo como el ilustrado en la Figura 9.En el caso de metales 

nobles, los últimos pasos ocurren al mismo tiempo (Du, Fan, et al., 2019).  

 

Figura 9. Mecanismo propuesto para gelación por activación de efectos de iones específicos (Du, 
Hu, et al., 2019).  

1.1.1.3. Maduración 

Próximo a la obtención del gel sigue una maduración. El proceso se logra dejando 

remojar el gel en un solvente bajo condiciones adecuadas, puede durar desde 

unas pocas horas hasta muchos días y esto influenciara en la estructura final 

(Figura 10). Las partículas de la red experimentan varios fenómenos, de los cuales 

el más importante es la "maduración de Ostwald", se refiere al fenómeno en el 

cual las especies no reactivas o reactivas en el solvente se disuelven desde los 

lugares menos favorecidos energéticamente hacia los sitios que son 

energéticamente más favorecidos, es decir, en el punto de conexión de la red y 

también en la región del cuello. Esto conduce al fortalecimiento de la red (Kumar 

et al., 2018; Maleki et al., 2016). 
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Figura 10. Imágenes MEB de aerogeles de celulosa preparados en solución de NaOH/urea 
después de diferentes tiempos de maduración: (a) 4 h, (b) 12 h, (c) 24 h y (d) 48 h(Qiu et al., 2023). 

1.1.2. Métodos de Secado 

Para secar el gel húmedo obtenido, se utilizan tres métodos de secado típicos: 

secado a presión ambiental, el secado supercrítico y la liofilización. El método 

elegido afectara la morfología del gel (¡Error! No se encuentra el origen de la r

eferencia.). 
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Figura 11. Imágenes MTE de aerogeles de zirconio obtenidos por secado (a) CO2 super crítico y 
(b) por liofilización (Bangi et al., 2018). 

 

Para el secado a presión ambiental, los líquidos con alta tensión superficial en los 

poros dentro del gel húmedo deben reemplazarse por solventes con baja tensión 

superficial para reducir la presión capilar (Zhu et al., 2018). En la Figura 12 se 

ilustra el secado supercrítico que consiste en usar fluidos supercríticos, 

comúnmente CO2, para el secado del gel. Este procedimiento evita la presencia 

de cualquier transición vapor-líquido intermedia y tensiones superficiales en los 

poros del gel, evitando que la estructura del gel sufra el fenómeno de colapso de 

los poros durante la eliminación del solvente; sin embargo, es difícil de llevar a 

cabo, requiere mucho tiempo y es costoso (García-González et al., 2012; Ren et 

al., 2014).  

 

Figura 12. Secado supercrítico de aerogeles de sílice (García-González et al., 2012). 

La liofilización es un método de secado fácil, de bajo costo y amigable con el 

medio ambiente. El proceso requiere que el líquido dentro de los geles húmedos 

se congele para luego sublimarlo mediante una bomba de vacío bajo. Durante el 

congelamiento las moléculas precursoras sólidas son forzadas a entrar en los 

espacios entre los cristales en crecimiento (Barrios et al., 2019). Para controlar la 
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relación entre la mesoporosidad y la macroporosidad se manipulan los 

parámetros: velocidad de congelación, el gradiente de temperatura y la 

composición de la fase líquida, especialmente si se presentan compuestos 

líquidos no volátiles (Smirnova & Gurikov, 2017).  

En el método de secado por sublimación de disolventes orgánicos (Figura 13) los 

solventes orgánicos tienen una tensión superficial baja, se subliman con facilidad y 

tienen un punto de congelación alto para permitir la síntesis rápida de aerogeles 

(Ren et al., 2014). 

 

Figura 13. Mecanismo propuesto de formación de aerogeles por secado por sublimación de 
disolventes orgánicos (Ren et al., 2014). 

1.2. Conceptos de Electrocatálisis 

1.2.1. Electrocatalizador 

Los electrocatalizadores modifican y aumentan la velocidad de las reacciones 

electroquímicas al interactuar con las especies involucradas en dicha reacción, ya 

sea modificando las etapas de reacción o disminuyendo la barrera de activación 

(Wei et al., 2018).  

Dependiendo de los mecanismos en el que ocurre la reacción, los 

electrocatalizadores pueden clasificarse como heterogéneos u homogéneos 

(Banoth et al., 2022).  Los electrocatalizadores homogéneos ocurren en una 

misma fase, por ejemplo, en solución; la transferencia de electrones al catalizador 

es un proceso interfacial entre el electrodo y la solución. Por otro lado, en los 
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electrocatalizadores heterogéneos, la transferencia de electrones y la renovación 

del sustrato ocurren en la interfaz catalizador-disolvente. Este proceso suele iniciar 

con la adsorción de reactivos en la superficie del catalizador, después ocurre la 

reacción química en la superficie y finalmente la desorción de los productos (D. 

Gao et al., 2020). Ambos procesos se ilustran en la Figura 14. Esquemas de reducción 

de CO2 por los mecanismos catalíticos a) homogéneo y b) heterogéneo (S. Zhang et al., 2020). 

 
Figura 14. Esquemas de reducción de CO2 por los mecanismos catalíticos a) homogéneo y b) 

heterogéneo (S. Zhang et al., 2020).  

En dispositivos electroquímicos como electrolizadores y celdas de combustibles se 

han utilizado principalmente electrocatalizadores basados en metales nobles, 

como RuO2 (Lijie et al., 2021; Park et al., 2019), IrO2 (N. Liu et al., 2021; Mahmood 

et al., 2018), Pt (Huang et al., 2018; Hwang et al., 2020) y Pd (se muestran 

ejemplos de esto en la Figura 15) (S. Li et al., 2021; L. Y. Zhang et al., 2019). 

Estos son poco abundantes en la naturaleza y tienen alto costo. Por ello se ha 

optado por sintetizar electrocatalizadores basados en materiales con mayor 

abundancia y menor costo, como el carbono (Devi et al., 2022; L. Liu et al., 2018) 

y los metales de transición como el Fe, Ni, Co y Mo (Kuznetsov et al., 2020; Naderi 

et al., 2021). 
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Figura 15. Métodos de síntesis y aplicaciones de electrocatalizadores intermetálicos de Pd (Han et 
al., 2021). 

1.2.2. Electrodo 

El electrodo es simplemente un material conductor que intercambia electrones con 

un sustrato que se encuentra lo suficientemente cerca de su superficie. El 

electrodo puede ser: 

• Ánodo, es el sumidero de electrones, donde ocurre una reacción de 

oxidación. 

• Cátodo, en el ocurre una reacción de reducción. 

• De referencia (RE), respecto a él se mide el potencial, debe exhibir un 

potencial constante y estable. Además, es siempre un electrodo reversible, 

es decir que al pasar una corriente catódica ocurre una reducción, mientras 

que con una corriente anódica hay una oxidación. 

• De trabajo (WE), es aquel en el que los procesos que tienen lugar están en 

el foco de interés. 

• Contraelectrodo o auxiliar (CE), se refiere al electrodo encargado de cerrar 

el circuito de corriente en la celda electroquímica. 
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1.2.3. Reacciones electroquímicas 

1.2.3.1. Reacción Redox 

Las reacciones redox implican la transferencia de electrones entre los 

constituyentes de las fases acuosa, gaseosa y sólida. Estas reacciones se dividen 

en dos medias reacciones, que dentro de una celda electroquímica suelen llevarse 

a cabo en compartimentos separados (medias celdas), estas reacciones son 

(O’Hayre et al., 2016): 

• Oxidación, es la semirreacción en la que se pierden o eliminan electrones 

de una especie (agente reductor). Los electrones son liberados por la 

reacción. 

• Reducción, es la semireacción en la que se ganan o se añaden electrones 

a una especie (agente oxidante). Los electrones son consumidos por la 

reacción. 

1.2.4. Oxidación de ácido fórmico 

El ácido fórmico (FA) es el ácido orgánico más simple con una fórmula molecular 

HCOOH. El FA como combustible anódico exhibe ventajas como alto potencial 

teórico de circuito abierto (1.48 V), baja toxicidad, no es inflamable y sus bajos 

cruces de combustible que permite usar una alta concentración de FA. (Fang & 

Chen, 2021; Sui et al., 2020). 
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Figura 16. Mecanismos propuestos de electrooxidación de FA (verde: primera transformación de 
HCOOH; rojo: transformación de intermediarios; azul: transformación a CO2) (Fang & Chen, 2021). 

La electrooxidación del FA es un proceso de reacción complejo y llevarse a cabo 

por medio de varias rutas para producir CO2 (Figura 16), estas rutas dependen de 

las características de la superficie del electrodo (Fang & Chen, 2021). Puede 

decirse que hay dos oxidaciones directa e indirecta (A. Chen & Ostrom, 2015). La 

oxidación directa, es una deshidrogenación y ocurre sin la formación de CO como 

intermediario de la reacción: 

HCOOH → CO2 + 2H+ + 2e− ( 1 ) 

En la indirecta, es vía una deshidratación y se forma CO adsorbido como 

intermedio de reacción: 

HCOOH → COdas + H2O →  CO2 + 2H++ 2e− ( 2 ) 

Al llevar a cabo una electrooxidación indirecta, el CO intermedio de 

envenenamiento bloquea los sitios, inactivándolos para oxidar el ácido fórmico, en 

consecuencia, se limita la actividad del electrocatalizador (H. Li et al., 2007). Hay 

electrocatalizadores, como los basados en Pd, en los que la electrooxidación 

ocurre predominantemente a través de la vía directa, que evita la formación del 

intermedio de envenenamiento (A. Chen & Ostrom, 2015). 

1.2.4.1. Oxidación de etanol  

El etanol (CH3CH2OH) es un combustible de interés para las celdas de 

combustibles con ventajas sobre el metanol, pues presenta menor toxicidad y una 

mayor densidad energética teórica (6.4 kWh/dm3) , además que su producción no 

depende totalmente de combustibles fósiles (A. Chen & Ostrom, 2015). 

Generalmente, en un medio alcalino, la electrooxidación de etanol puede ocurrir 

por tres vías (Eshghi et al., 2019):  

CH3CH2OH + 2HO−→ CH3CHO +  2H2O + 2e− ( 3 ) 

CH3CH2OH + 4HO−→ CH3COOH +  3H2O + 4e− ( 4 ) 

CH3CH2OH + 12 HO−→ 2CO2 + 9H2O + 12e− ( 5 ) 
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Debido a la dificultad para romper el enlace C-C, rara vez el etanol sigue una vía 

de oxidación directa hasta CO2 ( 5 ). Generalmente, el etanol es adsorbido en la 

superficie del electrocatalizador para formar un intermedio adsorbido ( 4 ). que 

posteriormente se oxida hasta CO2. Sin embargo al adsorberse los intermediarios 

en los sitios activos, disminuyen su disponibilidad (fenómeno conocido como 

envenenamiento) y reducen el rendimiento del electrocatalizador (C. Liu et al., 

2019).  

1.2.4.2. Reacción de reducción de oxígeno 

La reacción de reducción de oxígeno (RRO) ocurre en el cátodo. Se trata de una 

de las reacciones más investigadas ya que es una reacción crucial las baterías de 

metal-aire y en las celdas de combustible para convertir directamente la energía 

química en energía eléctrica (P. Li & Wang, 2021). 

La RRO es una reacción multielectrónica y puede darse a través de dos 

mecanismos(P. Li & Wang, 2021; Sanij et al., 2021): 

• De reducción directa (4e-), en el que el O2 se reduce para generar 

directamente H2O sin contribución de H2O2. Se caracteriza por un alto 

voltaje de salida, de 1.38 V respectivamente, así como una alta selectividad. 

O2 + 2H2O+ 4e-→4OH- ( 6 ) 

O2 + 4H++ 4e-→2H2O ( 7 ) 

 

• De reducción indirecta (2e-), en el que primero ocurre una reducción de O2 

pasa a formar H2O2 y después una reducción para obtener H2O. La 

reacción ocurre de acuerdo con la acidez del medio(Sanij et al., 2021): 

Alcalino: 

O2 + H2O + 2e-→HO2
− + OH- ( 8 ) 

HO2
− +  H2O + 2e- → 3OH- ( 9 ) 

Ácido: 
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O2 + 2H++ 2e-→H2O2 ( 10 ) 

H2O2 + 2H++ 2e- → 2H2O ( 11 ) 

 

1.2.4.3. Oxidación de Urea  

La urea es compuesto orgánico con fórmula molecular CO(NH2)2 puede 

aprovecharse como combustible químico rico en hidrógeno de 6.67 wt%(C. Lin, Z. 

Gao, F. Zhang, J. Yang, 2018). Las fuentes de urea son abundantes, puede 

encontrarse en aguas residuales tanto domesticas como industriales, por lo que es 

fácil de adquirir y cuenta con un bajo costo (Figiel et al., 2022). En la tierra y agua 

contaminadas con urea, esta puede transformarse de forma espontánea en NH3 y 

nitrato NO3-, si se lleva a cabo la reacción de oxidación de urea (ROU) esto se 

evitaría ya que por el contrario se obtienen los productos no tóxicos N2, CO2 y H2O, 

como se muestra en la reacción anódica ( 12 ) (L. Jiang et al., 2022). 

CO(NH2)2  +  6OH–  →  N2 +  CO2 +  5H2O +  6e–  ( 12 ) 

El mecanismo de electrooxidación de urea se ha estudiado en medio alcalino 

considerando el NiOOH como sitio activo. Primero ocurre la electrooxidación de 

Ni(OH)2, este pierde electrones para formar NiOOH (reacción ( 13 ). 

Posteriormente la urea se oxida químicamente para formar CO2 y N2, mientras que 

el NiOOH se electrorreduce para formar Ni(OH)2 (reacción( 14 )(Ye et al., 2018). 

𝑁𝑖(𝑂𝐻)2  +  OH–  →  NiOOH +  H2O + e–  ( 13 ) 

CO(NH2)2  +  6NiOOH + H2O →  N2 +  CO2 +   6e– 𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 ( 14 ) 

 

A continuación, se enlistan los pasos intermedios, donde (M = NiOOH)(Daramola 

et al., 2010): 

CO(NH2)2  +  M →  [𝑀 ∙ 𝐶𝑂(𝑁𝐻2)2]𝑎𝑑𝑠 ( 15 ) 

[𝑀 ∙ 𝐶𝑂(𝑁𝐻2)2]𝑎𝑑𝑠 + 𝑂𝐻−

→  [𝑀 ∙ 𝐶𝑂(𝑁𝐻2 ∙ 𝑁𝐻)]𝑎𝑑𝑠 + H2O +  e– 

( 16 ) 

[𝑀 ∙ 𝐶𝑂(𝑁𝐻2 ∙ 𝑁𝐻)]𝑎𝑑𝑠 + 𝑂𝐻− →  [𝑀 ∙ 𝐶𝑂(𝑁𝐻2 ∙ 𝑁)]𝑎𝑑𝑠 + H2O + e– ( 17 ) 
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[𝑀 ∙ 𝐶𝑂(𝑁𝐻2 ∙ 𝑁)]𝑎𝑑𝑠 + 𝑂𝐻−

→  [𝑀 ∙ 𝐶𝑂(𝑁𝐻 ∙ 𝑁)]𝑎𝑑𝑠 + H2O + e– 

( 18 ) 

[𝑀 ∙ 𝐶𝑂(𝑁𝐻 ∙ 𝑁)]𝑎𝑑𝑠  + 𝑂𝐻− →  [𝑀 ∙ 𝐶𝑂(𝑁 ∙ 𝑁)]𝑎𝑑𝑠 + H2O + e– ( 19 ) 

[𝑀 ∙ 𝐶𝑂(𝑁 ∙ 𝑁)]𝑎𝑑𝑠 + 𝑂𝐻− →  [𝑀 ∙ 𝐶𝑂 ∙ 𝑂𝐻]𝑎𝑑𝑠 + 𝑁2  + e– ( 20 ) 

[𝑀 ∙ 𝐶𝑂 ∙ 𝑂𝐻]𝑎𝑑𝑠 + 𝑂𝐻− →  [𝑀 ∙ 𝐶𝑂2]𝑎𝑑𝑠 + 𝐻2O + e– ( 21 ) 

[𝑀 ∙ 𝐶𝑂2]𝑎𝑑𝑠 → M + 𝐶𝑂2 ( 22 ) 

 

Debido al menor potencial teórico de la ROU ((0.37 V vs RHE), esta resulta una 

reacción favorable para sustituir la reacción de evolución de oxígeno. Sin embargo, 

la ROU involucra una transferencia de 6 electrones, multietapas hasta la de 

evolución de gas lo que resulta en una cinética lenta (Guo et al., 2022). Por ello, 

los electrocatalizadores tienen un papel importante en la ROU, estos modifican y 

aumentan la velocidad de reacción (Wei et al., 2018). 

 

1.3 Técnicas de Caracterización Fisicoquímica para Electrocatalizadores 

1.3.1 Caracterización de cristalinidad por difracción de Rayos-X (DRX).  

 Es una Técnica experimental para el estudio y análisis de materiales, basada en 

el fenómeno de difracción de los rayos X por sólidos en estado cristalino para 

identificar los picos característicos del material. La difracción de rayos X se basa 

en la dispersión coherente del haz de rayos X por parte de la materia (se mantiene 

la longitud de onda de la radiación) y en la interferencia constructiva de las ondas 

que están en fase y que se dispersan en determinadas direcciones del espacio. El 

fenómeno de la difracción puede describirse con la Ley de Bragg, que predice la 

dirección en la que se da interferencia constructiva entre haces de rayos X 

dispersados coherentemente por un cristal(Bangui et al., 2018): 

nλ = 2d sin θ ( 23 ) 

A partir del patrón de difracción obtenido se calcula el tamaño de cristalito con la 

ecuación de Scherrer:  
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d=
𝑘𝜆

𝛽 cos 𝜃
 

( 24 ) 

 

1.3.2 Análisis de área superficial por adsorción de nitrógeno mediante técnica 

BET. 

El método B.E.T., desarrollado por Bruniquer, Emmett y Teller, permite determinar 

la superficie de un sólido basándose en la adsorción de un gas inerte N2 a baja 

temperatura donde la adsorción de gas nitrógeno ocurre a temperatura de 

nitrógeno líquido en un modo de flujo dinámico a partir del cual se puede 

determinar área de superficie real de una muestra y también una distribución de 

tamaño de porosidad (L. Zhang et al., 2020). Para el análisis de estos resultados 

es creado un isoterma de absorción que puede ser de cuatro tipos: I, II, III, VI. 

 

Figura 17. Isoterma de absorción (Ren et al., 2014). 

1.3.3 Caracterización de la morfología por Microscopia Electrónica de Barrido 

(MEB) y Microscopia Electrónica de Transmisión de Alta Resolución 

(HR-MTR). 

Para realizar esta prueba se utiliza un microscopio electrónico de barrido el cual se 

encuentra principalmente compuesto por un emisor de electrones, una columna y 

diferentes lentes electromagnéticas. La función del emisor es generar un haz de 
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electrones (electrones incidentes) con una aceleración entre 200 V y 30 Kiev, el 

cual viaja a través de la columna (Vacío de 10-4 Par) (Yan et al., 2010). En la 

columna el haz de electrones pasa a través de las diferentes lentes 

electromagnéticas y un sistema de deflexión que permite manipular el haz de 

electrones para poder llevar a cabo un barrido superficial de la muestra. Una vez 

que los electrones incidentes interaccionan con la superficie de la muestra se 

generan diferentes señales: electrones secundarios, electrones retro-dispersados, 

rayos x, entre otras. Estas señales son capturadas por distintos tipos de 

detectores, ayudando a obtener información morfológica y de composición química 

superficial de la muestra. Es una técnica de caracterización superficial no 

destructiva que proporciona información morfológica y de composición química de 

los materiales (Huo & Wei, 2009).  

1.4  Técnicas de Caracterización Electroquímica para Electrocatalizadores 

1.4.1 Voltamperometría cíclica (CV).  

Esta técnica se basa en aplicar un barrido de potencial al electrodo de trabajo 

tanto en el sentido directo como en el inverso, es decir realizando lo que se 

denomina barrido triangular de potencial. Este programa de potencial se inicia en 

un valor inicial Ei hasta un valor de corte denominado Ef. En este tipo de ensayo, 

la pendiente de la variación de potencial se conoce como "velocidad de barrido". 

Cabe aclarar que no necesariamente el potencial final del barrido tiene que 

coincidir con el valor inicial, por lo que sería más adecuado mencionar que existen 

3 valores de potencial importantes, el potencial inicial Eo, el potencial de corte 

anódico Ea y el potencial de corte catódico Ec (Laszczyńska & Szczygieł, 2020). El 

barrido puede ser iniciado en cualquier sentido (anódico o catódico) y esta técnica 

permite repetir este ciclo las veces que sea necesario. Una vez alcanzado el valor 

de potencial de corte anódico, el barrido de potencial es invertido y se obtiene un 

aumento de corriente catódica correspondiente a la reacción de reducción. El ciclo 

finaliza a un valor de potencial, en este caso, coincidente con el valor de potencial 

inicial. Dos valores importantes para el análisis del proceso de óxido reducción, 
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son las corrientes obtenidas en los máximos, llamados corriente de pico anódico 

(ipa) y corriente de pico catódico (ipc), respectivamente (Sun et al., 2019). 

 

1.4.2 Cronoamperometría (CA).  

Esta técnica consiste en la aplicación continua de un potencial durante un intervalo 

de tiempo para observar la estabilidad electroquímica de la superficie de un 

electrodo. La cronoamperometría es una técnica electroquímica en la que el 

potencial del electrodo de trabajo se escalona y la corriente resultante de los 

procesos faradaicos que ocurren en el electrodo (causada por el paso de 

potencial) se monitorea en función del tiempo. La relación funcional entre la 

respuesta de la corriente y el tiempo se mide después de aplicar un paso de 

potencial simple o doble al electrodo de trabajo del sistema electroquímico. Puede 

obtenerse información limitada sobre la identidad de las especies electrolizadas a 

partir de la relación de la corriente de oxidación máxima frente a la corriente de 

reducción máxima. La corriente de Faradaica, que se debe a eventos de 

transferencia de electrones y es con mayor frecuencia el componente actual de 

interés. Dado que la corriente se integra en intervalos de tiempo relativamente 

más largos, la cronoamperometría proporciona una mejor relación señal / ruido en 

comparación con otras técnicas amperométricas (Belmonte et al., 2016). 

1.4.3 Voltamperometría lineal (VL)  

Es una técnica que consiste en la aplicación de voltaje a partir de un voltaje inicial 

(Ei) hasta un voltaje final (Ef) para observar los potenciales de inicio de reacción y 

es un método voltamperométrico en el que se mide la corriente en el electrodo de 

trabajo mientras se hace un barrido lineal del potencial entre el electrodo de 

trabajo y el electrodo de referencia. La oxidación o la reducción de la especie 

estudiada son registrados como un pico en la señal, en el potencial al cual la 

especie comienza a oxidarse o reducirse (Huggins et al., 2010). 

1.5   Aplicación de los aerogeles desarrollados sobre electrodos para evaluar la 

eficiencia de producción de energía de los materiales.  
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Esta técnica consiste en depositar sobre un electrodo poroso cierta cantidad del 

catalizador a evaluar para secarse e integrarse al sistema de media celda, la cual 

funciona a partir de un sistema de tres electrodos: carbón vitreo como electrodo de 

trabajo, Ag/AgCl como electrodo de referencia y alambre de platino como contra 

electrodo. Para canalizar los resultados obtenidos en esta técnica se utilizan la 

técnica de VL y CA antes descritas.  
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Justificación 

En la actualidad los materiales nanoestructurados son de gran interés en el área 

de electrocatálisis para aplicaciones de generación y almacenamiento de energía 

en dispositivos electroquímicos. En comparación con los electrocatalizadores 

comerciales comunes, Los nanomateriales muestran propiedades y eficiencias 

mejoradas en reacciones electroquímicas diversas. Es necesario continuar con el 

desarrollo de estructuras y materiales que superen las limitaciones actuales, estos 

deben satisfacer las necesidades electrocatalíticas, minimizar la cantidad de 

material y mostrar resistencia y eficiencia mejoradas.  

La composición del electrocatalizador también es un punto importante que 

considerar. Los metales preciosos, como lo es el Pd, cuentan con propiedades 

electrocatalíticas óptimas y se ha probado su efectividad para oxidar combustibles, 

como el ácido fórmico y etanol. Así mismo los metales de transición, como el Ni, 

muestran buenas propiedades electrocatalíticas, además destacan por su alta 

disponibilidad y bajos costos. Por lo anterior se plantea del desarrollo de 

nanomateriales a base de combinaciones de Ni y Pd: que permitirá reducir la 

cantidad de Pd y obtener un catalizador bimetálico con una actividad 

electrocatalítica mejorada. 

Los aerogeles metálicos son materiales idóneos, debido a su alta porosidad que 

permiten un mejor aprovechamiento de los átomos y mayor presencia de sitios 

activos en comparación con otros materiales nanoestructurados. Esto resulta en 

reacciones electroquímicas más eficientes. 

Es combinando los dos aspectos anteriores que se plantea el uso de aerogeles 

bimetálicos para la oxidación de combustibles: El aerogel híbrido Pd-Ni ofrece 

mayor exposición y cantidad de sitios activos, que junto con su baja densidad 

resulta un electrocatalizador con menor cantidad de material noble (Pd) y con 

propiedades catalíticas sobresalientes, ideal para la oxidación de combustibles. 
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Planteamiento del Problema 

El desarrollo de la sociedad ha llevado a un mayor consumo de energía. A causa 

de esto, han surgido diferentes tecnologías de generación y almacenamiento de 

energía. Entre estas destacan aquellos dispositivos que funcionan por óxido 

reducción de combustibles. Un elemento importante en estos dispositivos es el 

electrocatalizador, del cual depende el rendimiento de las reacciones.  

Una gran parte de los electrocatalizadores que se utilizan en las reacciones de 

oxidación del combustible son materiales a base de materiales preciosos como el 

Pd, esto debido a sus propiedades electroquímicas. Aun así, el Pd es un recurso 

limitado y funcionalizarlo con metales de transición como intermediarios puede ser 

la solución a su uso a pesar de ser un metal noble, combinar la alta estabilidad del 

Pd con un metal de transición y mantener la actividad electrocatalítica del material 

sería un avance significativo en la catálisis electroquímica, este trabajo propone 

evaluar el efecto de la concentración del Ni en una estructura de un aerogel 

híbrido Pd-Ni, hasta el punto de que la actividad catalítica del material sea 

comparable con el comercial Pd/C, este estudio permitirá reducir el contenido de 

Pd sustituyéndolo por un material abundante en la tierra el cual brindara mayores 

sitios activos, estabilidad en el material y alta resistencia a la corrosión. 

Hipótesis 

La incorporación de níquel en la nanoestructura de un aerogel de composición Pd-

Ni brindará al material alta área superficial, alta porosidad y estabilidad 

electroquímica, resultando en un material adecuado que puede ser utilizado como 

electrodo para la conversión de energía por vía electroquímica empleando urea, 

cuyo desempeño catalítico será comparable con un aerogel de Pd. 
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Objetivo General 

Desarrollar un aerogel de Pd-Ni para electrooxidación urea como combustible.  

Objetivos específicos 

1. Sintetizar aerogeles híbridos con diferentes concentraciones (Pd:Ni) por la 

técnica sol-gel y secado por sublimación. 

2. Determinar las propiedades fisicoquímicas de las muestras de aerogeles 

Pd-Ni mediante difracción de rayos X, microscopia electrónica de barrido, 

microscopia electrónica de transmisión de electrones, absorción de 

nitrógeno y espectrometría de Fotoelectrones de Rayos X. 

3. Caracterizar electroquímicamente las muestras de aerogeles Pd-Ni 

mediante las técnicas de voltamperometría lineal, voltamperometría cíclica 

y cronoamperometría. 

4. Evaluar el efecto de la incorporación del Níquel en el aerogel de Pd-Ni 

hacia la electrooxidación de urea.  
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Consideraciones Éticas 

El desarrollo de este proyecto se adecua a los procedimientos establecidos de 

tratamiento de para metales pesados, mismos que serán depositados en los 

contenedores que corresponden dentro de las instalaciones del laboratorio 

Nacional de Micro y Nanofluídica ubicado en la Universidad Autónoma de 

Querétaro. Ningún tipo de deshecho bilógico será producido en la realización de 

este proyecto, los residuos generados se consideran puramente inorgánicos. Las 

pruebas energéticas que serán realizadas en este proyecto se llevaran acorde a la 

normatividad de los laboratorios de trabajo, los cuales además garantizan la 

seguridad del personal que labora en las instalaciones, así como del desarrollador 

del proyecto para prevenir riesgos de estos o de terceros. El actual proyecto no 

atenta contra formas de vida silvestres y/o seres humanos en ningún aspecto y 

está delimitado a las zonas de trabajo permitidas. Todas las actividades 

relacionadas con los objetivos y alcances de este proyecto se realizarán dentro 

que un área adecuada para síntesis y procesos de generación y almacenamiento 

de energía dentro de la Universidad Autónoma de Querétaro. Ningún tipo de 

plagio se considera aceptable en ninguna de las etapas del proceso de esta 

contribución científica. 
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CAPÍTULO 2                
Sección Experimental  
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2.1. Síntesis de los aerogeles 

 

2.1.1. Reactivos 

PdCl2 (99%, Sigma-Aldrich ReagenPlus®, polvo anhidro, St Louis, MO, USA), 

NiCl2 * 6H2O (99.9%, Sigma-Aldrich®, St Louis, MO, USA), Na2CO3 anhidro 

(99.5%, JT. Baker R®), ácido glioxílico (98% Sigma-Aldrich). Se suministró agua 

con el sistema UPT-IV-10L (18.3 Mꭥ cm). 

2.1.2. Síntesis de aerogeles asistida por microondas 

Los aerogeles de Pd y aerogeles Pd:Ni se sintetizaron siguiendo la metodología 

previamente reportada (Martínez-lázaro et al., 2022). en proporciones de peso 

(4:1), (1:1) y (1:4) en mg de cada sal metálica. Se hicieron reaccionar 20 ml de una 

solución de sal precursora PdCl2 y NiCl2 (2mg/ml) con una solución de carbonato 

de sodio y ácido glioxílico (proporción 6:1 en peso) en agua desionizada. La fuente 

de calor consistió en un calentamiento por microondas a 67 °C controlado 

mediante la introducción de un termopar en la mezcla precursora. El proceso se 

llevó a cabo durante 7 h; durante las primeras 2 h ocurre la formación de los 

coloides y durante las últimas 5 h se llevan a cabo los procesos de gelificación y 

entrecruzamiento. Posteriormente, las muestras se enfriaron a temperatura 

ambiente para lavarlas antes de secarlas. 

El proceso de secado se realizó con un volumen residual de líquido de 5 ml de 

etanol. Posteriormente se congeló la mezcla con N2 líquido y se eliminó el solvente 

por liofilización (HyperCOOL modelo: HC3110) a 110 °C por 24 h. En la Figura 18 

se presenta un esquema de todo el proceso de síntesis. 
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Figura 18. Esquema síntesis de los aerogeles de Pd y Pd-Ni. 

 

2.2. Caracterización fisicoquímica 

 

2.2.1. Área superficial 

El área superficial específica se estimó mediante isotermas de adsorción-

desorción de nitrógeno a 196 °C (Micromeritics ASAP 2020), después de 

desgasificar las muestras durante la noche a 120°C. 

2.2.2. Morfología 

La morfología de los aerogeles de Pd-Ni se caracterizó utilizando un microscopio 

electrónico de barrido (SEM, microscopios Quanta FEG 650 de FEI) y un 

microscopio electrónico de transmisión de alta resolución (HR-TEM) JEOL JEM-

2100F con corrección de aberración esférica. 

2.2.3. Estructura Cristalina 

Las estructuras cristalinas se evaluaron por difracción de rayos X. (DRX; 

difractómetro Bruker D8-advance) equipado con una fuente de rayos X CuKα (λ= 

0.1541 nm, 40 kV, 40 mA) con un tamaño de paso de 0.02° 2θ y un tiempo de 

paso de exploración de 5 s. La distancia interplanar se calculó a partir con la 

siguiente expresión: 

𝑑𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑝𝑙𝑎𝑛𝑎𝑟 =
𝜆

2 sin 𝜃
 

( 25 ) 
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A partir de los datos recopilados en el DRX, se determinaron el tamaño de los 

cristalitos. Primero, el tamaño del cristalito (D111) se calculó usando la ecuación de 

Scherrer: 

𝐷111 =
𝐾𝜆

𝛽111 cos 𝜃
 

( 26 ) 

 

donde K es la constante de Scherrer, y β111 es la línea que se ensancha a la mitad 

del ancho.  

2.3. Caracterización Electroquímica 

 

2.3.1. Perfiles Electroquímicos 

Para obtener el perfil electroquímico se preparó una tinta a partir de una mezcla de 

aerogel Pd-Ni, agua desionizada y nafión en una relación 1mg:250μl:50μl. La tinta 

se sónico por 30 minutos y se agitó en el vortex por 5 minutos e inmediatamente 

se depositaron 10 μl sobre la superficie del electrodo de trabajo; se dejó secar a 

temperatura ambiente por 1 h. 

 

Figura 19. Media celda con configuración de tres electrodos: electrodo de referencia (RE), 
electrodo de trabajo (WE) y contraelectrodo (CE).  

Todas las pruebas electroquímicas se llevaron a cabo utilizando un potenciostato 

(Biologic VSP). Se usó una celda electroquímica con una configuración de tres 
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electrodos (Figura 19) en medio alcalino (1 M KOH) a 20 mV s −1 de velocidad de 

barrido entre los rangos de potencial -0.328 V vs RHE a 1.672 V vs RHE, -0.328 V 

vs RHE a 1.572 V vs RHE, -0.328 V vs RHE a 1.342 V vs RHE, -0.328 V vs RHE y 

1.352 V vs RHE para los aerogeles de Pd, PdNi (4:1), PdNi (1:1) y PdNi (1:4), 

respectivamente. La celda contaba con un electrodo de trabajo de carbón vítreo 

con el aerogel estudiado, un electrodo de referencia de Ag|AgCl en 3M NaCl y un 

contraelectrodo de Pt. Antes de la prueba electroquímica, se agregó a la solución 

gas nitrógeno durante 10 minutos para eliminar cualquier rastro de oxígeno 

disuelto.  

2.3.2. Oxidación de Urea 

La técnica CV se utilizó para evaluar la oxidación de urea, en una celda 

electroquímica de tres electrodos con una solución de 1M KOH con urea (99-

100.5%) en una concentración de 0.3 M, concentración óptima para la oxidación 

de urea  (Thamer et al., 2022). Se usaron los mismos rangos de potencial de los 

voltamogramas obtenidos en los perfiles electroquímicos en 1 M KOH. 

La actividad electrocatalítica de los aerogeles basados en Pd frente a la oxidación 

de la urea se probó mediante con la técnica de voltamperometría de barrido lineal 

en una ventana de potencial entre 1.002 y 1.822 V vs RHE a una velocidad de 20 

mV s-1. El experimento se realizó para la solución de electrolito tanto en ausencia 

como en presencia de urea en la configuración de media celda descrita 

anteriormente. 

2.3.3. Evaluación de la Cinética electroquímica de los electrodos 

constituidos por los aerogeles  

El análisis por Tafel nos brinda información importante sobre la electrocatálisis de 

conversión de energía. Las corrientes se relacionan con el sobre potencial η de 

forma exponencial según las ecuaciones: 

𝑖 = 𝑎′𝑒𝜂/𝑏′ ( 27 ) 

o en su forma logarítmica  
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𝜂 = 𝑎 − 𝑏 log 𝑖0 ( 28 ) 

Donde las constantes empíricas son b, la pendiente de Tafel y a, el valor del 

sobrepotencial; estas se definen como:  

𝑎 =
2.3𝑅𝑇

𝛼𝐹
log 𝑖0 

( 29 ) 

𝑏 =
−2.3𝑅𝑇

𝛼𝐹
 

( 30 ) 

A partir de la corriente medida por LSV se hizo un gráfico de Tafel con η (V vs 

RHE) vs log (i), después se hizo un ajuste matemático con la ecuación  

𝑦 = 𝐴𝑒𝑚𝑥 ( 31 ) 

donde m es la pendiente de Tafel, que debe dividirse entre 2.303 que es la 

relación de las bases de logaritmo neperiano. 

2.3.4. Estabilidad Electroquímica 

Con la técnica de CA se evaluó la estabilidad de los aerogel nanoestructurados. Al 

arreglo de tres electrodos en medio básico en presencia de urea (1 M KOH + 0.3 

M urea) se le aplicó de forma continua un potencial de 1.4 V vs RHE durante 1 h.  
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CAPÍTULO 3           
Propiedades Fisicoquímicas 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



46 
 

3.1. Análisis de área  

Las isotermas de nitrógeno obtenidas con los diferentes aerogeles estudiados son 

ilustradas en la Figura 20 muestran un comportamiento de tipo II de la clasificación 

de la IUPAC, puede identificarse por el bajo y el alto volumen de adsorción a bajas 

y altas presiones relativas, respectivamente, y la ausencia de un ciclo de histéresis 

(Douk, Saravani, Yazdan Abad, et al., 2019; Hoa et al., 2021). Este tipo de 

isoterma es característico de materiales mesoporosos, lo cual coincide con la 

distribución del tamaño de poro que es mayor en un rango de 2 a 50 nm 

correspondiente a los mesoporos (Arfaoui et al., 2021). La presencia de níquel 

aumenta la formación de microporos al comparar las distribuciones de los 

materiales (4:1), (1:1) y (1:4) como se puede observar en la fig.20,  aunque esta 

característica en la morfología puede beneficiar la adsorción de moléculas 

pequeñas, como la urea, también puede limitarse la rápida difusión de masa (He 

et al., 2016). 



47 
 

 

Figura 20. Isotermas de adsorción y desorción para los aerogeles a) Pd-Ni (4:1), b) Pd-Ni(1:1) y c) 
Pd-Ni (1:4). 

Se encontró que el valor del área superficial determinado usando el modelo BET 

era de 46 m2g-1, 95 m2g-1, 97.3 m2g-1 y 125.3 m2g-1 para Pd, Pd-Ni 4:1, Pd-Ni 1:1 y 

Pd-Ni 1:4, respectivamente. Puede destacarse que cuando está presente el níquel 

en mayor proporción, el área es mayor. 

3.2. Morfología 

Los cuatro aerogeles presentan estructuras de red tridimensionales de poro 

abierto de acuerdo con las micrografías MEB (Figura 21). A diferencia del Pd-Ni 

(1:1) y Pd-Ni (1:4), los aerogeles de Pd y Pd-Ni (4:1) presentan notables 

mesoporos que ofrecen canales que favorecen los procesos de difusión de masa, 

esto coincide con los resultados del análisis de superficie discutidos anteriormente. 

En el caso de las muestras Pd-Ni (1:1) y Pd-Ni (1:4), se observa que estos 

aerogeles cuentan con una apariencia de telaraña con fibras muy finas; el tamaño 

de partícula es menor al de los aerogeles con mayor presencia de Níquel. Otro 
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cambio notable con la incorporación de Ni es la distribución, en los aerogeles con 

más Ni las partículas cuentan con una distribución menos homogénea y pueden 

verse cadenas aisladas. 

 

Figura 21. Micrografías MEB de los aerogeles a) Pd, b) Pd-Ni (4:1), c) Pd-Ni (1:1) y d) Pd-Ni (1:4). 

El análisis de morfología por MET revela una distribución interconectada de 

partículas en todas las muestras obtenidas; las cadenas de partículas forman 

poros de diferentes tamaños entre ellas. Para los cuatro casos, en las micrografías 

a altas resoluciones se aprecian principalmente los planos (111) y (200) (Figura 

22).  
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Figura 22. Micrografías MET de los aerogeles a)-b) Pd, c)-d) Pd-Ni (4:1), e)-f) Pd-Ni (1:1) y g)-h) 
Pd-Ni (1:4). 
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3.3. Difracción de Rayos X 

Los patrones de difracción de los aerogeles se presentan en la Figura 23. Los 

picos de difracción se presentan en las posiciones 2θ de ~40°, ~47°, ~68° y ~82° 

corresponden a los planos (111), (200), (220) y (311), característicos del Pd con 

un sistema cristalino cúbico centrado en las caras (Goswami et al., 2020; Houache 

et al., 2019). Estos tres picos, en los tres aerogeles con níquel, presentan una 

ligera disminución en los valores de 2θ en que se observan, lo que se explica si se 

considera que los átomos de Ni desplazan varios átomos de Pd, causando una 

expansión de la red debido a la formación de la aleación entre ambos metales 

(Eshghi et al., 2019). La ausencia de señales de óxidos e hidróxidos de Níquel 

sugiere que los átomos están en aleación con el Pd o forman óxidos amorfos (Y. 

Jiang et al., 2021).  
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Figura 23. Patrón de difracción de rayos X. En negro se indican los planos correspondientes al 
sistema cristalino cúbico centrado en las caras del Pd, y en azul los planos correspondientes a 
óxido de Paladio.  

En la muestras Pd-Ni (1:1) y Pd-Ni (1:4) puede observarse que aparecen 

difracciones en las posiciones 2θ de ~34° y ~60° correspondientes a los planos 

(100) y (103) coincidentes con los planos característicos de PdO con fase 

tetragonal (Kumari et al., 2019).  

Las distancias interplanares medidas para los planos observados en las 

micrografías MET se presentan en la Tabla 2. 

Tabla 2. Distancias interplanares medidas a partir del análisis MTE para los planos (111) y (200). 

Muestra (111) (200) 

Pd  2.25 Å 1.95 Å 

Pd-Ni (4:1) 2.26 Å 1.97 Å 

Pd-Ni (1:1) 2.27 Å 1.98 Å 
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Pd-Ni (1:4) 2.27 Å 1.98 Å 

 

Los tamaños de cristalito, presentados en la Tabla 3, se calcularon con la 

ecuación de Scherrer (ecuación ( 24 )). El tamaño de los cristalitos disminuyó en el 

siguiente orden: Pd> Pd-Ni (4:1) > Pd-Ni (1:1) > Pd-Ni (1:4) como se resume en la. 

Esto indica que la adición de Ni disminuyó el tamaño de los cristalitos de Pd. Esto 

se debe a que el metal de transición en este caso el níquel genera una mayor 

dispersión de las partículas de ambos metales generan que los poros se dispersen 

formando microporos rápidamente, por lo que el tamaño del cristal crece a hasta 

cierto tamaño (tabla 3) y luego se detiene. 

Tabla 3. Tamaño de cristalito para los aerogeles. 

Muestra Tamaño 

Pd 9.88 nm 

Pd-Ni (4:1) 4.37 nm 

Pd-Ni (1:1) 3.43 nm 

Pd-Ni (1:4) 2.78 nm 
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4.1 Caracterización Electroquímica 

La actividad electrocatalítica de las muestras de los aerogeles Pd-Ni se evaluó por 

medio de voltamperometría cíclica con una configuración de tres electrodos en 

medio alcalino (1 M KOH) en ausencia y presencia de urea (0.3 M). Los perfiles 

electroquímicos se muestran en las figuras Figura 24 y Figura 25. Los picos de 

desorción y adsorción de hidrógeno se ubican en las áreas de potencial de 0.30 a 

0.54 V vs RHE y 0.11 a 0.18 V vs RHE, respectivamente (Pagliaro et al., 2022; 

Zalineeva et al., 2014). Asimismo, en los perfiles, la formación de óxidos Pd (II) se 

presenta entre 1.3 y 1.4 V vs RHE, mientras que la reducción de estos óxidos está 

señalada por un pico de reducción entre 0.27 a 0.50 V vs RHE (Akbari et al., 2021; 

Mohamed et al., 2018). En la figura 24 se observa un cambio en la corriente para 

los diferentes aerogeles, la corriente a 0.5 V disminuye cuando la muestra tiene 

mayor cantidad de níquel en la estructura, esto se debe a que este pico es 

característico del Pd.  
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Figura 24. Perfil electroquímico obtenidos por CV a 50 mVs-1 en 1 M KOH. 

En los perfiles en KOH puede notarse un pequeño pico de corriente en los rangos 

1.4-1.52 V vs RHE que se asocia con la característica de las especies Ni (II)/Ni(III)  

según la reacción ( 32 ). Cuando hay urea presente en la solución la magnitud de 

corriente incrementa notoriamente. 

Ni(OH)2(s)  +  OH(aq)
−  ⇌  NiOOH(s)  +  H2O(l)  + e− ( 32 ) 

Al incorporar Ni a los aerogeles, el Pd anódico se acopla con el NiOOH anódico 

dando lugar al NiPdOOH como sitio activo, ocurriendo las reacciones 

( 33 )y( 34 )Posteriormente este se reduce a NiPd(OH)2,  y puede oxidar la urea 

nuevamente. 

𝑁𝑖𝑃𝑑(𝑂𝐻)2  +  OH–  →  NiPdOOH + H2O +  e–  ( 33 ) 

CO(NH2)2  +  6NiPdOOH +  H2O 

→  N2 +  CO2 +   𝑁𝑖𝑃𝑑(𝑂𝐻)2 + 6e–  

( 34 ) 
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Figura 25. Perfil electroquímico obtenidos por CV a 50 mVs-1 en 0.3M urea + 1 M KOH.   

 

 

 

 

Figura 26. Curvas de polarizaicón de los aerogeles en a) 1 M KOH y b) 1 M KOH + 0.3 M urea.  
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Las curvas de polarización, en la Figura 26, muestran que para lograr una 

corriente de 10 mA cm-2 bastan 1.72 V vs RHE, 1.69 V vs RHE, 1.61 V vs RHE y 

1.73 V vs RHE para el Pd-Ni (4:1), Pd-Ni (1:1) y el Pd-Ni (1:4) respectivamente 

hacia la REO, esta diferencia se debe a la presencia del níquel en el aerogel, que 

ayuda a mejorar la transferencia de iones OH-  a la superficie del electrodo. 

Mientras que para la ROU se logra esta densidad de corriente a los 1.35 V vs 

RHE, 1.49 V vs RHE y 1.44 V vs RHE para el Pd-Ni (4:1), Pd-Ni (1:1) y el Pd-Ni 

(1:4) respectivamente, en este caso el aerogel de Pd no alcanza una corriente de 

10 mA cm-2; el NiOOH y el NiPdOOH funcionan como el sitio activo clave para la 

ROU y es por ello por lo que el aerogel de Pd por sí mismo no resulta eficiente 

hacia la ROU ni REO. 

 

4.2. Estabilidad de los aerogeles durante la ROU 

En la Figura 27 se muestran las CA. El decaimiento de la densidad de corriente es 

muy rápido para los cuatro aerogeles, sin embargo, las muestras de Pd-Ni (1:1) y 

(1:4) tardan menos tiempo en llegar a un estado de estabilidad. El pronto 

decaimiento puede deberse al bloqueo de los sitios activos. Mientras que el ruido 

se debe a la formación de burbujas de N2 y CO2 en la superficie del electrodo 

(Singh & Schechter, 2017). Los aerogeles de Pd y Pd-Ni (1:1) presentan una 

corriente ~21 mA cm-2, y los aerogeles Pd-Ni (4:1) y Pd-Ni (1:1) una corriente de 

~29 mA cm-2. Al ser el NiOOH el sitio activo clave para la ROU, al estar el níquel 

en mayor proporción hay mayor cantidad de sitios activos que pueden aumentar la 

corriente.  
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Figura 27. Cronoamperometrías a 20 mVs-1 durante 1 hora para los aerogeles de Pd y Pd-Ni. 

4.3 Pendientes de Tafel 

Para el análisis cinético en la superficie de los electrodos se calcularon las 

pendientes de Tafel que muestran en la Tabla 4. Las pendientes muestran que la 

incorporación de níquel en el aerogel favorece tanto la REO como la ROU, la 

reacción ocurre cinéticamente más rápido para el Pd-Ni (1:4) con una pendiente 

de 14.93 mV dec-1 en comparación con las combinaciones con mayor cantidad de 

Pd, esto se concluye a partir de que la muestra que solo contiene Pd alcanza 

evolucione 10 veces mas lento que el material con mayor contenido de niquel. 

Tabla 4. Parámetros cinéticos para los aerogeles Pd y Pd-Ni. 

Medio 
Muestra 

1 M KOH 1 M KOH + 0.3 M Urea 

b (mV dec-1) η (V vs RHE) b (mV dec-1) η (V vs RHE) 

Pd 162.96 1.2 83.45 1.2 
Pd-Ni (4:1) 90.62 1.3 133.65 1.0 
Pd-Ni (1:1) 32.78 1.5 25.14 1.4 
Pd-Ni (1:4) 76.89 1.5 14.93 1.4 
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4.4 Comparación con otros materiales 

La eficiencia de la electrolisis puede mejorarse considerablemente al reemplazar 

la REO con la RUO, al requerir un potencial teórico menor. Los 

electrocatalizadores de preferencia son aquellos basados en Ni.  El Ni 

monometálico tienen una estabilidad intrínseca baja y una capacidad anti-

envenenamiento débil, por ellos se ha optado por usar bimetálicos y trimetálicos 

como los mostrados en la Tabla 5.  

En el electrocatalizador N10V7M3 presentado por Sinha & Roy (2023) la presencia 

de V y Mg estabiliza el Ni2+ ofreciendo una gran cantidad de posibles activos. En el 

caso de NiCo-BDC/Ni-S, Meng Li (2021) atribuye la mejora a la interacción 

electrónica entre NiCo-BDC y Ni-S, así como la participación de  CoOOH como 

sitio activo. Mientras que B. Zhang (2019) y M. Liu(2020) reportan que la 

estructura 3D permite una alta exposición de sitios activos expuestos que facilitan 

la difusión de la urea. 

Los electrocatalizadores de este trabajo presentan altas áreas superficiales debido 

a la estructura 3D de alta porosidad, que al presentar mesoporos como en el caso 

de PD y Pd-Ni(4:1) facilitan los procesos de difusión. Así mismo al estar 

compuesto de Pd y Ni, existe la presencia de NiOOH y NiPdOOH como sitios 

activos para la ROU. 

Tabla 5. Comparación de los aerogeles de Pd-Ni con otros electrocatalizadores 
para las reacciones de evolución de oxígeno y de oxidación de urea.   

Electrocatalizador 
Densidad de 

Corriente 
(mA cm-2) 

E (V vs RHE) 
para REO 

E (V vs RHE) 
para ROU 

Pendiente 
de Tafel 

para REO 
(mV dec–1) 

Pendiente 
de Tafel 

para ROU 
(mV dec–1) 

Referencia 

Pd aerogel 10 1.72 — 162.96 83.45 Este trabajo 
Pd-Ni (4:1) aerogel 10 1.69 1.35 90.62 133.65 Este trabajo 
Pd-Ni (1:1) aerogel 10 1.61 1.49 32.78 25.14 Este trabajo 
Pd-Ni (1:4) aerogel 10 1.73 1.44 76.89 14.93 Este trabajo 

N10V7M3 100 — 1.36 57 14.2 
(Sinha & 

Roy, 2023) 

NiCo-BDC/Ni-S 10 1.46 1.31 34 58.15 
(Meng Li et 
al., 2021) 

V-FeNi3N/Ni3N 10 — 1.382 53.7 29.6 
(J. Wang et 
al., 2021) 

Ni0-rich Ni/NiO 
NF@Acid-H2 

10 
343 mV 

(sobrepotencial) 
1.33 64.9 — 

(B. Zhang et 
al., 2019) 

Ni3S2@NF 100 0.59 V vs SCE 
0.36 V (vs 

SCE) 
68  46 

(M. Liu et al., 
2020) 
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El aerogel Pd-Ni (4:1) con un valor de potencial de electrodo de sólo 1.35 V para la 

ROU es comparable y mejor que alguno de los electrocatalizadores reportados 

previamente (Tabla 5). El resto de aerogeles presentados en este trabajo, a pesar 

de la diferencia de hasta 180 mV, en el voltaje requerido para lograr la RUO, 

muestran mejores cinéticas al contar valores de pendientes Tafel menores.  
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CAPÍTULO 5                
Conclusiones y Perspectivas 
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Conclusiones 

Al incorporar níquel en diferentes proporciones en los aerogeles de Pd, 

sintetizados por sol-gel y secado por liofilización, se observaron cambios en las 

propiedades fisicoquímicas y electroquímicas. Las micrografías MEB y MET 

muestran morfologías altamente porosas para los cuatro materiales, dicha 

porosidad va en aumento con la presencia de microporos, lo cual se analizó a 

profundidad en un análisis de adsorción/desorción de N2, donde se observó que la 

cantidad de níquel presente en los aerogeles va de la mano con un incremente 

significativo en el área superficial, por lo cual se puede concluir que la presencia 

de níquel incrementa el área superficial de las muestras disminuyendo el tamaño 

de poro, presentando el mismo tipo de histéresis. El análisis cristalino muestra una 

estructura FCC para todos los materiales, donde el plano predominante es el (111), 

para el aerogel Pd- Ni 4:1 existe una aleación entre los dos metales mientras que 

para las muestras Pd-Ni 1:1 y Pd-Ni 1:4 los cristales de Pd, Pd-Ni y PdO coexisten 

en la estructura de las muestras, esto al existir nuevas difracciones 

correspondiente al níquel en los planos (100) y (103). El análisis electroquímico 

favoreció catalíticamente a las muestras que contienen níquel en mayor cantidad y 

de manera directamente proporcional, lo anterior debido a que el níquel favorece 

la difusión de oxígeno y la generación de la especie NiOOH en la superficie del 

electrodo, el cual es el sitio activo clave para la ROU y es por ello por lo que el 

aerogel de Pd por sí mismo no resulta eficiente hacia la ROU ni REO. El aerogel 

con actividad superior para la ROU y REO fue el Pd-Ni 4:1 por la cantidad de 

níquel en la estructura cristalina. Es importante mencionar que los aerogeles PdNi 

1:1 y PdNi 1:4 contienen cristales de óxidos de níquel en su estructura lo cual 

puede resultar un área de estudio posterior interesante como perspectiva de este 

trabajo de investigación. 
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