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PREFACIO

La naturaleza nos ensena que mediante el proceso de fotosintesis es posible convertir la
energia solar en energia quimica. Lo anterior contribuye a pensar que es posible disociar el agua
en hidrogeno (H,) y oxigeno (O,) a escala industrial con el uso de la luz solar y un catalizador
especifico. El H, producido a través de este proceso se podria utilizar en una celda de combus-

tible para generar electricidad y finalmente mover un automévil o realizar un trabajo.

El presente trabajo de tesis se enfoca en el estudio de electrocatalizadores para la reaccion de
oxidacién de agua (WOR, Water Ozxidation Reaction por sus siglas en inglés) con el uso de nano-
materiales a base de cobalto, niquel y hierro. Este escrito se divide en dos enfoques, el primero,
en la preparacion y estudio de las propiedades fisicoquimicas y electrocataliticas de hidréxidos
de doble capa (LDH, Layered Double Hydroxide por sus siglas en inglés) basados en Co-(Ni y
Fe), y el segundo, en la sintesis de nanoparticulas (NPs, por Nanoparticles del inglés) de Co-Fe
estabilizadas con betaina. Algunos de los resultados y hallazgos mas importantes presentados
aqui sobre los hidréxidos de doble capa esta publicado en Int. J. Electrochem. Sci., 10,
909-918 (2015). Un segundo manuscrito sobre las nanoparticulas de Co-Fe esta actualmente

en preparacion.

Esta tesis estd organizada como sigue: en el Capitulo 1, se describira el fenémeno de fotosinte-
sis natural y los principales usos del hidrogeno, asi como generalidades sobre el proyecto de
investigacion. En el Capitulo 2, se analizaran algunos de los nanomateriales reportados en la
literatura a base de LDHs que presentan la habilidad de catalizar la oxidacién de agua. En el
Capitulo 3, se detallaran los métodos de sintesis de los materiales, asi como los procedimientos
para su caracterizacién fisicoquimica. En el Capitulo 4, se analizaran y discutiran los resultados
tanto para los LDHs a base de Co-(Ni y Fe) como para las NPs de Co-Fe. Posteriormente, se
presentaran las conclusiones mas relevantes de este trabajo. Finalmente, se discutirdan algunos

de los futuros trabajos a desarrollar en este campo de investigacion.

XI



“Sintesis y caracterizacién de catalizadores basados en metales de
transicién para su uso en la reaccién de oxidacién de agua
por

M. en C. Ricardo Valdez Castro

RESUMEN

El descubrimiento de nuevos nanocatalizadores para la produccién de H, a través del es-
quema de fotosintesis artificial ha tomado importancia en los ultimos anos. La demanda de
grandes cantidades de H, se podria satisfacer al disociar H,O en elementos puros. En esta tesis
se sintetizaron LDHs con morfologia de nanohojas a base de Co-Ni y Co-Fe para su uso en la
reacciéon de oxidacién de agua. Los materiales a base de hidroxidos se prepararon por el método
de precipitacion en un medio béasico. Los resultados de microscopia electrénica indicaron que las
nanohojas a base de Co-Fe estan decoradas con nanoparticulas de Co—Fe OH bien dispersadas
sobre su superficie, mientras que el compuesto LDH basado en Co-Ni solo presentd las nanoho-
jas caracteristicas del material. Ademas, los materiales LDHs se estudiaron mediante varias
técnicas de caracterizacién fisicoquimica. Los resultados de actividad catalitica determinados
por voltametria ciclica (CV, por Cyclic Voltammetry del inglés) mostraron que el catalizador
Co—Fe LDH es més activo (es decir, presenta un sobrepotencial menor de ~200 mV, en una
solucién acuosa de fosfato a un pH = 7) respecto al Co-Ni LDH. Atribuimos un comportamiento
sinérgico entre las diferentes morfologias de Co-Fe (NPs de Co-Fe OH y nanohojas de Co—Fe
LDH) en un mismo material. Por otro lado, también se estudié el comportamiento catalitico
de NPs de Co-Fe Ox utilizando en la sintesis un estabilizador o surfactante (monémero de be-
taina) reportado por primera vez en esta tesis. Las NPs de Co—Fe Ox mostraron un potencial
de oxidacién a 1.23 V vs NHE (Normal Hydrogen Electrode por sus siglas en inglés) debido a la

oxidacion del agua. En general, todos los catalizadores resultaron ser activos en la WOR.

Palabras clave: Oxidacion de agua, electrocatalizador, nanoparticulas, hidrégeno, LDH.
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Synthesis and Characterization of Catalysts Based on Transition
Metals for the Water Oxidation Reaction
by
M. en C. Ricardo Valdez Castro

ABSTRACT

The discovery of new nanocatalysts to produce hydrogen the through artificial photosynthe-
sis approach has become important in the last years. Large hydrogen demands could be satisfied
by splitting H,O into pure elements. In this thesis, LDH nanomaterials were synthesized with
nanosheets morphology based on Co-Ni and Co-Fe for their use in the water oxidation reaction.
Based materials hydroxides were prepared by the precipitation method in a basic media. The
results obtained by electronic microscopy indicated that the Co-Fe nanosheets are decorated
with well-dispersed nanoparticles of Co—Fe OH over the surface, whereas the LDH based on
Co-Ni only presented the characteristic nanosheets of the material. Moreover, the LDH ma-
terials were studied by several physicochemical techniques. The catalytic activity determined
by cyclic voltammetry showed that the Co—Fe LDH catalyst exhibits lower overpotential (i.e.,
~200 mV less, in aqueous 0.1 M phosphate buffer at pH = 7) than Co-Ni LDH, that means
that the Co-Fe LDH catalyst is the most active. We attribute this behavior to a synergistic
effect between the Co—Fe hydroxide NPs and Co-Fe LDH. Besides, in this thesis we also studied
the catalytic behavior of Co-Fe Ox NPs using betaine as monomer for first time. The Co-Fe
Ox NPs presented an onset potential at 1.23 V vs NHE due to water oxidation. In general, all

the prepared catalysts in this thesis showed to be active in WOR.

Keywords: Water oxidation, electrocatalyst, nanoparticles, hydrogen, LDH.
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1. INTRODUCCION

El agua es el vehiculo de la naturaleza.
— LEONARDO DA VINCI

El incremento en la demanda de energia a nivel mundial y el excesivo uso de combustibles
no renovables principalmente los de origen fésil tales como: petrdleo, gas natural, carbén, etc.
contintdan agudizando los problemas que provocan el calentamiento global.! Afortunadamente,
el interés por reducir la dependencia hacia los combustibles fésiles y dar paso a la produccion de
energias limpias también se ha aumentado en los 1ltimos anos, como se muestra en la Figura 1.
Debido a esta gran tendencia hacia un mayor uso de energias renovables, es necesario disenar y
desarrollar sistemas que nos permitan producir una mayor cantidad de energias de este tipo. Una
manera prometedora de lograrlo es establecer una eficiente conversion de energia solar a energia
quimica mediante la disociacion del agua en oxigeno e hidrégeno (H,O + hv — 1/2 O, + H,), ya
que la luz del sol y el agua son los recursos més abundantes y renovables presentes en el planeta.
Esta disociacién se lleva a cabo mediante dos medias reacciones, la primera es conocida como
la reaccién de oxidacién de agua (2H,0 — O,(g) + 4H' + 4e7) y la segunda que es la reaccién
de produccién de hidrégeno (4H'T + 4e~ — 2H,(g))(HER, Hydrogen Evolution Reaction por
sus siglas en inglés).?3 El desafio en el disefio de un sistema eficiente para la disociacién del
agua radica en producir electrocatalizadores basados en metales abundantes para la WOR, que
necesita la extraccion de cuatro protones y cuatro electrones a partir de dos moléculas de agua,
con la formacién simultdnea de oxigeno molecular (O,), lo cual se logra solamente en multiples

etapas de transferencias de electrones y protones.*

Hoy en dia, el proceso de oxidacién de agua basado en el fendmeno de fotosintesis artificial es
considerado el cuello de botella en el desarrollo de nuevos sistemas para la produccion eficiente de
H,.5:% Por otro lado, es bien sabido que la HER se lleva a cabo facilmente con el uso de electrodos
de platino metéalico. Pero a consecuencia de su alto costo y baja disponibilidad, algunos grupos
de investigacién han dedicado muchos esfuerzos en disenar, identificar y desarrollar catalizadores
a base de materiales mas abundantes en la corteza terrestre. Entre algunos catalizadores que se
han reportado para llevar a cabo la reaccién de HER estan el MoS,,”® WS,,? nanoparticulas de

MoS, soportadas en 6xido de grafeno reducido (RGO) por Reduced Graphene Ozide del inglés, '°



etc. Sin embargo, este trabajo se enfoca principalmente en electrocatalizadores que presentan

morfologia de nanohojas y nanoparticulas para la reaccion de oxidacion de agua.
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Figura 1: Proyecciones de la demanda global de energia hasta el ano 2035. Datos extraidos de la
Agencia Internacional de Energia del ano 2013.

1.1. Fotosintesis natural y artificial

La fotosintesis natural produce la energia que sustenta la vida en nuestro planeta. Mediante
el uso de la luz solar se reorganizan los enlaces del agua para formar hidrégeno y oxigeno;
posteriormente el H, es combinado con el diéxido de carbono (CO,) para producir carbohidratos
y el oxigeno molecular que se libera al ambiente. ! Los organismos que intervienen en el proceso
de fotosintesis son las plantas, algas verdes y cianobacterias. En el fotosistema II (FSII) se
encuentra el complejo generador de oxigeno denominado OEC, por oxygen-evolving complezr del
inglés, el cual utiliza la energia solar para oxidar el agua en oxigeno molecular (O,) y protones
de hidrégeno que se utilizan posteriormente en la formacion de los carbohidratos que ayudan en
el crecimiento de las plantas (Figura 2).'2 Por otro lado, se ha determinado que el potencial para
llevar a cabo la oxidacién de agua en la naturaleza es de 0.82 V vs NHE.® La energia proveniente
de la luz es capturada por antenas de clorofila y carotenoides, la cual posteriormente se transfiere
hacia enzimas en el FSII. Una vez que la energia esta en este fotosistema, una separacién de
cargas convierte el P680 en P680", la cual es posteriormente reducida por un electrén originado
a causa de la oxidacién de agua. Por otro lado, tanto el H,O que llega a la planta, como los H
y el O, generados son conducidos a través de los canales dentro de la membrana tilacoidal, ya

que éstos deben atravesar regiones hidrofébicas de las enzimas en su camino.
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Figura 2: Esquema general del proceso de fotosintesis natural. PQ: Plastoquinona, PC: Plastocia-
nina, Fd: Ferredoxina, FNR:Ferredoxina NADP + reductasa, ATP: Adenosin trifosfato, Pi: Fosfato
inorganico y NADP: Nicotinamida adenina dinucleétido fosfato.

En la Figura 3 se muestra como la estructura del OEC esta formada por cuatro atomos de man-
ganeso, uno de calcio y cinco de oxigeno (Mn,CaOy) y iones cloruro.'" !5 La caracteristica mas
importante del OEC es la existencia de multiples centros activos de los enlaces entre oxigeno y
manganeso, los cuales se cree que son responsables de catalizar la reaccion de oxidacién de agua
en la naturaleza. Ademas, se conoce que los iones de calcio y cloro son co-factores necesarios pa-
ra estabilizar y completar el ciclo de la oxidacién de H,0.1® Se ha encontrado que la funcién del
calcio dentro de la estructura del OEC es proveer sitios para adsorber moléculas de agua, asi co-
mo manejar potenciales de éxido-reduccién con su participacién en la transferencia de protones.
Mientras que la funcién que desempenan los iones de cloro consiste en evitar la formacion de en-

laces entre los atomos, asi como manejar la actividad que ocurre en y hacia los canales del OEC.

En los ultimos anos, el interés en la conversion directa de la energia solar en combustibles
almacenables ha incrementado y como resultado de esto se han intensificado los esfuerzos en
la investigacién de la fotosintesis artificial.!” Una exitosa imitacién del proceso natural del
almacenamiento de energia requiere la combinacién de distintos procesos, en los cuales se incluye;
el aprovechamiento de la luz solar mediante antenas, una efectiva transferencia de electrones
y la reaccién de oxidaciéon de agua (produccién de O,), asi como la reaccién para producir

combustibles. La naturaleza a través de billones de anos ha desarrollado estrategias para utilizar



recursos del ambiente para promover y preservar la vida, es por eso que quizas nosotros podemos

aprender a hacer lo mismo.!®

o

Figura 3: Complejo generador de oxigeno en el fotosistema II (OEC).

Como se menciond anteriormente, es un fuerte desafio obtener combustibles limpios mediante el
enfoque de fotosintesis artificial. Por tal razén, el disenio y utilizacion de celdas foto-electroquimi-
cas como la que se presenta en el esquema de la Figura 4 muestra un paso importante hacia
la realizacion de este objetivo. Se ha propuesto que dicha celda deberia utilizar la luz del sol
para disociar el agua en H, y O, en estado gaseoso.'® Generalmente, el sistema esta consti-
tuido por un electrélito en solucion acuosa que esta en contacto directo con dos electrodos. El
anodo que se encuentra en el lado izquierdo de la Figura 4 esta formado por nanoparticulas
de TiO, depositadas sobre un vidrio conductor, este vidrio normalmente elaborado a partir de
ITO (Indium Tin Ozide por sus siglas del inglés) o FTO (Flourine Tin Ozxide por sus siglas
del inglés). Por otro lado, la energia proveniente de la luz solar que capta el TiO, se transfiere
al vidrio conductor ITO, la cual es utilizada para disociar dos moléculas de agua en O,, cuatro
H* y cuatro electrones mediante la reaccién de oxidacién de agua, los cuales finalmente se con-
ducen hacia el electrodo de platino (cdtodo), para reducir a los protones de hidrégeno (H') y
asi obtener el H, en estado gaseoso. La membrana en el centro estd generalmente compuesta de
Naficn® con un espesor de varias micras compuesta a base de flior y terminaciones de SO;H en
su estructura. Este tipo de membranas presentan excelentes propiedades mecanicas y térmicas,
pero los principales atractivos de su amplia utilizacion son que tnicamente permiten el paso a
los protones entre sus poros y no a los aniones ni electrones, ademas de su alta permeabilidad

al agua.



Figura 4: Celda foto-electroquimica para disociar agua en 2 H, y O,.

Al hablar de fotosintesis artificial no podemos dejar de lado la reaccién de reduccion de didéxido
de carbono, ya que es tan importante como la oxidacion de agua y la produccion de hidrégeno.
El CO, es el gas més abundante liberado tanto por los procesos artificiales como naturales
que ocasiona el efecto invernadero, también es indispensable para el crecimiento de las plantas,
asf como materia prima para muchos procesos industriales.??:?! En un escenario ideal, la ge-
neracion de este gas deberia estar en proporciéon con el que se consume, para asi mantener en
equilibrio sus niveles en el ambiente. Desafortunadamente, con el incremento en las actividades
industriales que producen grandes cantidades de CO,, llevan a un desequilibrio en la cantidad
de este compuesto en la atmosfera, agravando asi el problema del calentamiento global. Por lo
que, una reduccién de la produccién de este gas y/o la conversién de éste en materiales ttiles
es critico para la preservacién del ambiente. Una de las tecnologias propuestas es capturarlo

para convertirlo en combustibles de bajo contenido en carbono como metanol (CH;OH), etanol

(CH;CH,OH), metano (CH,), etc.?*24

1.2. Principales usos del hidrégeno

La produccion global de hidrégeno es de 65 millones de toneladas por ano, segun las es-
tadisticas de la Agencia Internacional de Energia.! El 96 % de esta produccién se obtiene a

partir de combustibles fésiles y solamente el 4 % mediante electrdlisis del agua. La produccién



de H, a partir de combustibles fésiles ocasiona menores danos al ambiente que el uso directo
de estos combustibles. Sin embargo, mediante la produccién de H, a partir de agua la emisién
de contaminantes se reduciria a cero. Por otro lado, es bien sabido que se utilizan grandes can-
tidades de hidrégeno en la produccién de amoniaco (NH;), en la industria metalirgica (usado
en la obtencién de metales provenientes de los minerales), y en la conversién de fracciones pe-
sadas de petrdleo en combustibles como la gasolina, diésel, etc. En la Figura 5 (a) se muestra
un automoévil abasteciéndose de H,, el cual utiliza una celda de combustible para generar la
corriente eléctrica que lo hace funcionar, ademéas se muestra el esquema basico de una celda de
combustible que funciona a base de H,. Dicha celda generara electricidad mientras se le sumi-
nistre su fuente de energia (H,) y un oxidante (O,), como se observa en el esquema de la Figura
5 (b). Existen diferentes tipos de celdas de combustible, pero el funcionamiento es bésicamente
el mismo; el hidrogeno entra en contacto con un electrodo que lo hace disociarse en protones y
electrones (H, — 2HT 4 2¢7), estos H" migran a través de una membrana para reaccionar con
electrones y el O, proveniente del aire en el catodo (4H'* + 4H™ + O, — 2H,0) y asi producir
vapor de agua como unico subproducto de la reaccién, lo que finalmente hace a este sistema

amigable al planeta.

(b) Corriente eléctrica

- ) ) Membrana 01 ) fr—
gs Hidrégeno H* 0s Oxigeno
(aire)

. Excesode Vapor
hidrégeno g de agua
-9 v Colud) m—>

Anodo Catodo

Figura 5: (a) Automévil con celda de combustible a base de H,. (b) Esquema de una celda de
combustible a base de H,.

1.3. Clasificacion de catalizadores para la WOR

Los catalizadores para reaccion de oxidacion de agua se dividen en homogéneos (cuando el
catalizador trabaja en la misma fase donde ocurre la reaccién) y heterogéneos (si el catalizador

trabaja en una fase diferente). Por otra parte, dependiendo de si el proceso catalitico se acelera
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mediante iluminacién, en este caso los catalizadores pueden ser agrupados en varias categorias;
electrocatalizador (no foto-estimulado), fotocatalizador o una combinacién de ambos(es decir,
foto-electrocatalizador). Un electrocatalizador facilita la transferencia de electrones entre el elec-
trodo y el electrélito y/o proporciona la formacién de un producto intermedio en una media
reaccién. Entre algunos electrocatalizadores que pueden llevar a cabo la WOR estan las NPs de
éxido de rutenio (RuO,) y 6xido de iridio (IrOs),% u homogéneos en forma de complejos mole-
culares de rutenio y otros metales preciosos, que han surgido por la inspiracién en la fotosintesis
natural.2%72® En un proceso solamente fotocatalitico, la actividad catalitica dependerd de la ca-
pacidad del catalizador para crear y separar “pares de electrones—huecos” por la absorcion de
luz. Una vez que el electron y el hueco se separan, éstos pueden reducir y oxidar el agua, res-
pectivamente. En un fotocatalizador, es importante que el ancho de banda prohibida band gap
sea pequeno, es decir, entre mas pequeno sea el band gap, el semiconductor puede absorber una
longitud de onda mayor. Entonces, el ancho de banda prohibida debera tener un valor 6ptimo,
de tal manera que sea capaz de producir “pares de electrones—huecos” con suficiente energia
para disociar el agua.?”

En esta tesis se sintetizaron compuestos Co-(Ni y Fe) LDH con morfologia de nanohojas por
el método de precipitacién. La actividad catalitica de estos materiales se compard con la de
sus respectivos monometalicos (Co(OH),, Ni(OH), y Fe(OH);). Por otro lado, se prepararon
NPs de Co-Fe estabilizadas por primera vez con el monémero de betaina (C;O,NH;,), con la
finalidad de ser utilizadas en la WOR. Las propiedades de mayor importancia de los materiales
se estudiaron mediante las técnicas de difraccién de rayos-X (XRD, por X-ray Diffraction del
inglés), microscopia electrénica de transmision (TEM, Transmission Electronic Microscopy del
inglés) a baja y alta resoluciéon (HRTEM, por High Resolution TEM del inglés), campo oscuro
de gran dngulo (HAADF, por High-Angle Annular Dark-Field del inglés), espectroscopia de
rayos-X por dispersion de energia (EDX, por Energy Dispersive X-ray Spectroscopy del inglés),
espectroscopia de infrarrojo con trasformada de Fourier (FT-IR, por Fourier Transform Infrared
Spectroscopy del inglés) adsorcién—desorcién de N, espectroscopia de emisién atémica acoplada
inductivamente por plasma (ICP-AES, Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectros-
copy del inglés), calorimetria diferencial de barrido (DSC, por Differential Scanning Calorimetry
del inglés) y microscopia electronica de barrido (SEM, por Scanning Electronic Microscopy del

inglés).



1.4. Hipotesis

Los hidréxidos de doble capa y nanoparticulas a base de cobalto pueden ser capaces de
mejorar la actividad catalitica de la reaccién de oxidacion de agua a un pH neutro en funcion
de su morfologia. A su vez, la incorporacion de un segundo metal al cobalto pudiera favorecer

la actividad electrocatalitica de la reaccidn.

1.5. Objetivo general

Sintetizar y caracterizar nanomateriales a base de metales de transicién (cobalto, niquel
y hierro) que desempenen la funcién de electrocatalizadores para la reaccién de oxidacién de

agua, vy asi producir hidrégeno a partir de agua.

1.6. Objetivos especificos

e Establecer un método de sintesis para obtener hidréxidos de doble capa con morfologia
de nanohojas.

e Sintetizar nanoparticulas a base de cobalto, hierro y niquel.

e Realizar la caracterizacién fisicoquimica de los materiales sintetizados con el uso de las
técnicas de XRD, TEM, adsorcién-desorcién de N,, ICP-AES y FT-IR.

e Realizar la caracterizacion electrocatalitica de los materiales preparados mediante la técni-
ca de voltametria ciclica.

e Comparar la actividad catalitica de los materiales en la reaccién de oxidacion del agua

con los reportados en la literatura actualmente.



2. ANTECEDENTES

La sencillez es la clave de la verdadera elegancia.

— Coco CHANEL

Esta bien establecido que entre los electrocatalizadores mas eficientes para la WOR se en-
cuentran aquéllos basados en metales preciosos como; PtOg,3" RuQO,,3! v IrO,32. Sin embargo,
el alto costo y la escasez de estos 6xidos dificultan su aplicacién a gran escala. En los electroli-
zadores o celdas comerciales se utiliza principalmente el 6xido de niquel (NiO) como electroca-
talizador, pero este compuesto presenta baja actividad catalitica y requiere un sobrepotencial
relativamente alto (>600 mV) para llevar a cabo la reaccién a velocidades consideradas, incluso
a altos valores de pH.?3? En la actualidad, han sido reportados catalizadores basados en cobalto a
causa de su alto potencial de oxidacién de 1.82 eV, (el potencial de oxidacién es la capacidad
que tiene un material para ganar o arrancar electrones a otro en un ambiente determinado) lo
que podria favorecer a que se lleven a cabo las reacciones que involucran una oxidacién. Desde
el descubrimiento de la separacién fotocatalitica del agua en 1972,%* se han investigado una
variedad de materiales como foto-electrocatalizadores para la WOR. Por ejemplo, el 6xido de
titanio (TiOy) ha mostrado buena estabilidad y alta actividad fotocatalitica en la presencia de

luz ultravioleta. Igualmente, muchos semiconductores con pequenos band gap también han sido

reportados, como; Fe,0,,%> WO,,3¢ BiVO,,3 etc.

Entre otros factores que determinan la actividad catalitica de un material en un sistema electro-
quimico, la morfologia ofrece informacién sobre el nimero de sitios activos disponibles para que
se lleve a cabo la reaccién. La caracteristica anterior y las propiedades intrinsecas del material

especifican si es cataliticamente activo o no.3%3?

2.1. El dimero azul como catalizador para oxidar el agua

En 1982, Meyer et al. de la universidad de Carolina del Norte en Chapell Hill reportaron un
complejo organometélico a base de rutenio [(byp)s(H,O)RuM™(1-O)Ru™(H,0)(byp)s]*™ como
catalizador para la WOR, conocido anos después como Dimero azul debido a sus caracteristicas
y color.?6 Este descubrimiento llamé la atencién de varios grupos de investigacién, ya que el

catalizador de rutenio superaba el bajo desempeno de los catalizadores a base de manganeso



conocidos hasta esa fecha. Ademas, fue la primera prueba de que un compuesto molecular
dinuclear podria producir dos electrones y dos protones por cada centro metalico, para lograr
con esto una efectiva formacién de cuatro electrones y cuatro protones en la WOR. El dimero
azul se mantuvo por mucho tiempo como el nico catalizador molecular capaz de oxidar el agua
con la ayuda de un oxidante quimico (Ce!, (NH,),Ce(NO;)s). Sin embargo, en el articulo de
Meyer también se mencioné que la actividad catalitica se pierde conforme aumenta el tiempo
de reaccion, al parecer debido a una ruptura en la estructura dimérica. La Figura 6 muestra la

estructura molecular del complejo organometalico que reporté el profesor Meyer y colaboradores.

4+

—
N
F
N
F

Figura 6: Complejo organometélico con la habilidad de oxidar el agua, conocido como Dimero Azul.

Inspirados en la estructura molecular que presenta el OEC mostrado en la Figura 3 (que simula
un cubo deformado) se han estudiado una variedad de complejos organometalicos tratando de
imitar su posible configuracién. Entre los catalizadores mas conocidos y eficientes que se han
reportado con el fin de reproducir las propiedades estructurales y cataliticas que presenta el
complejo Mn,CaOjs en la naturaleza, estan los complejos moleculares de Mn,;Ca, Mn;CaO,
y Co,0,.1071% La estabilidad de estos complejos organometélicos no es muy favorable, debido
a que las severas condiciones de reaccién (medio acido o bésico) llevan a la ruptura de los
ligandos que protegen a los centros metélicos, lo que conduce finalmente a la desactivacion de
los catalizadores. Sin embargo, se estan investigando diferentes mecanismos de reaccién para
este tipo de materiales. Lo que podria dar indicios para el diseno de nuevos materiales con un
mejor comportamiento catalitico en esta reaccién de gran interés. A pesar del gran avance en
este campo de investigacion, atin no ha sido posible sintetizar un complejo organometalico con

una estructura idéntica al OEC.
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2.2. Hidréxidos de doble capa para la WOR

En la actualidad, el interés por sintetizar LDHs para la reaccién de oxidacion de agua esta en
aumento. Los compuestos LDHs tienen una forma como [M?**;_,) M3*,y(OH),]*" (A™) (@/m)’
mH,0, donde M?* y M3* son los cationes divalentes y trivalentes que estan ocupando la posicién
central de un octahedro en las capas del hidroxido y A"~ se refiere a los aniones que estan
localizados entre las capas, balanceando las cargas positivas del compuesto.*® A este tipo de
compuestos también se les conoce en la literatura como hidrotalcitas. En muchos casos, el tipo
de estructura en forma de hojas se obtiene en un medio bésico (pH > 9). Ademés, cuando no
se utiliza una atmoésfera controlada durante la sintesis se forman iones de carbonato entre las
capas, debido al CO, proveniente del ambiente. Entonces, si se pretende evitar la formacion
de iones de carbonato se utiliza una atmésfera de N,. En la Figura 7 se muestra el tipo de
estructura que presentan los LDHs.** Por otro lado, es conveniente tener un espacio amplio
entre las capas de estos materiales para que las moléculas que interaccionan con el material
tengan buena accesibilidad a los sitios activos dentro del catalizador para llevar a cabo la
reaccion eficientemente.

Capa de
Hidroxido

s o ® . -
[ ¥ ® ¢©Ge¢ G6,° O, +4H + 4e

Aniones en la C [ ] C @
Intercapa ® ¢66¢ G 6, 6 e 2H,0
@ (co);
] Hz_D « Oxigeno
@ CI

Figura 7: Esquema del tipo de estructura que forman los hidréxidos de doble capa a base de Co-(Ni
y Fe) LDH.#

Cabe mencionar que existe escasa informacion sobre las propiedades cataliticas y de el efecto de
la morfologia que presentan los electro- y foto- catalizadores con una estructura LDH para la
reaccién de oxidacion de agua. De hecho, en el mejor de nuestro conocimiento, no se han realizado
estudios cinéticos para establecer un mecanismo de reaccién sobre este tipo de compuestos.

Algunas contribuciones relevantes se han reportado en los ultimos anos.
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En 2013 se reporté un fotocatalizador con morfologia de nanohojas de Ni-Ti LDH ancladas
sobre RGO, en donde se estudiaron diferentes relaciones molares de Ni-Ti y se encontré que
la relacion de Ni/Ti mds favorable fue de 4:1. La Figura 8 (a) muestra una micrografia de
HRTEM de una amplificacién de la micrografia del inciso (b). En la Figura 8 (b) se aprecia
como las hojas de RGO tienen anclado el LDH. Finalmente, en la Figura 8 (c) se presentan las
velocidades de reaccion de los diferentes compuestos de Ni-Ti que se analizaron en la WOR,
siendo el catalizador de Ni-Ti LDH con 2% peso de RGO el mds activo en su estudio. Este
fotocatalizador presenté una velocidad de produccién de oxigeno de 2 mmoles-g~*h~! bajo luz

visible, con el uso de nitrato de plata (AgNO,) como agente de sacrificio, el cual interacciona

5

con los electrones fotogenerados y deja huecos para oxidar el agua.*
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Figura 8: (a) Micrografia de HRTEM para el catalizador de Ni-Ti LDH anclado sobre 2% peso de
RGO. (b) Micrografia de TEM para la muestra més activa. (¢) Velocidades de reaccién para todas las
muestras analizadas. %

En el mismo ano se reporté un electrocatalizador de Co-Ni LDH con morfologia de core-shell
en forma de platelets hexagonales, como se muestra en el recuadro de la Figura 9 (a), el cual fue
capaz de oxidar el agua a un pH neutro en una solucion de fosfato. Sin embargo, el compuesto se
obtuvo con impurezas de Co(OH),, lo que dificulté atribuirle la actividad catalitica solamente
al LDH. Las mediciones electrocataliticas se realizaron después de depositar varias capas del
compuesto preparado sobre un electrodo de FTO (drea = 4 cm?). Se encontré que la actividad

catalitica aumenta conforme se depositan un mayor nimero de capas del material sobre el
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electrodo de trabajo, por lo anterior, el experimento con més capas (8 capas) presenté una

2

densidad de corriente de ~3.2 mA-cm™* a 1.8 V vs NHE, mientras que el experimento con

menos capas (1 capa) presenté ~1.2 mA-cm™2 y el electrocatalizador exhibié un sobrepotencial

de ~620 mV.46

S
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Figura 9: (a) Patrén de XRD de los compuestos preparados. (b) Mediciones de voltametria ciclica
para el mismo compuesto con diferente carga de catalizador. (¢) Micrografia de HRTEM para Co—Ni
LDH con morfologia hexagonal de diferentes tamafos. 46

En 2014 Zou et al. reportaron un electrocatalizador de Zn—Co LDH con la habilidad de llevar
a cabo la WOR. Ademas, se analizaron los compuestos monometdlicos en forma de hidréxi-
do y 6xido (es decir, Zn-OH, Co-OH, ZnO y Co;0,). La Figura 10 muestra las mediciones
electrocataliticas de los materiales y el patron de XRD del material LDH que se obtuvo. Las
mediciones electrocataliticas se realizaron con un electrodo de trabajo a base de carbono vitreo,
en una solucién de hidréxido de potasio (KOH) con una concentracién 0.1 M a un pH = 13.
Los resultados de la actividad catalitica que se muestran en la Figura 10 (a) indican que el
catalizador basado en LDH present6 un sobrepotencial de ~340 mV y exhibié una densidad de
corriente de ~28 mV-em™? a 1.2 V vs NHE al utilizar 0.28 mg/cm? de masa del catalizador
sobre el electrodo de trabajo. Ademads, los resultados de voltametria lineal (un barrido en el

potencial solamente en la direccién positiva) indicaron que el Zn—Co LDH presenté ~100 mV
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menos en el sobrepotencial que los basados en cobalto (Co-OH y Co3;0,). Por otro lado, la
Figura 10 (b) muestra que el patrén de XRD presenta los planos correspondientes y de baja
intensidad de una estructura del tipo LDH, en este caso del Zn—Co LDH. Los resultados sugie-
ren el disenio de otros electrocatalizadores bimetalicos o multi-metélicos basado en materiales

abundantes en la corteza terrestre para aplicaciones tanto en catélisis como en electrocatalisis.*”
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Figura 10: (a) Mediciones electrocataliticas por voltametria lineal de los materiales. (b) Patrén de
XRD correspondiente a Co-Zn LDH. 4"

Durante el mismo ano Kim et al. publicaron un estudio sobre varios fotocatalizadores a base
de Co-Fe LDH con diferentes relaciones atémicas y se encontré que la actividad catalitica se
incrementa en proporcién a la cantidad de hierro presente en el material. En la Figura 11 (a)
se presenta el comportamiento catalitico de los fotocatalizadores bajo luz visible, en donde se
aprecia como el CFL2 produce 45 pmoles de O, después de 3 hs de reaccién. El catalizador
LDH con mayor cantidad de hierro (CFL2) fue el mds activo para la reaccién de oxidacién
de agua, debido a que se producen un mayor nuimero de enlaces de oxigeno entre hierro y
cobalto (Co-O-Fe), los cuales son responsables de evitar la rapida recombinacién de electrones y
huecos. Ademas, el material presenta una alta cristalinidad como se observa en la micrografia de
HRTEM en la Figura 11 (b). En el articulo se menciona que el material CFL2 exhibié una mayor
absorcion de luz que los demas compuestos. Las medidas de actividad catalitica se llevaron a

cabo con el uso de AgNO; como oxidante quimico.*®
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Figura 11: (a) Mediciones de actividad catalitica. (b) Micrografia de HRTEM para Co-Fe LDH.*®

Por otro lado, en 2014 Li et al. reportaron un electrocatalizador basado en Co—Zn LDH que
se electrodeposito sobre una placa de niquel como se observa en la Figura 12. Por este método de
sintesis se obtiene una morfologia mas homogénea que por métodos quimicos (ver la micrografia
en la Figura 12 (b)). Sin embargo, la cantidad de catalizador que se obtiene es apenas suficiente
para realizar su caracterizacién por técnicas de laboratorio. En la figura 12 (a) se presentan los
resultados de las mediciones de voltamtetria lineal para diferentes electrocatalizadores, siendo
el catalizador Co—Zn LDH-180 el que presenta un mejor comportamiento catalitico que el bien

conocido electrocatalizador Co;0,.4?
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Figura 12: (a) Voltamperogramas correspodientes a los diferentes electrocatalizadores. (b) Micrografia
de SEM correspondiente a Co-Zn LDH. %

Un estudio mas reciente, mostré que al dopar un electrocatalizador a base de Ni-Fe LDH

con puntos cudnticos de carbono (CQDs, Carbon Quantum Dots del inglés) se reduce el so-
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brepotencial que presenta el electrocatalizador en la WOR. La Figura 13 muestra un par de
micrografias de TEM, en el inciso (a) se observa como el material tiene morfologia de nanohojas,
mientras que en la micrografia en el inciso (b) se aprecia como los CQDs de un tamano pro-
medio de ~5 nm se encuentran depositados sobre la superficie del hidréxido de doble capa. El
catalizador dopado con los CQDs present6 un sobrepotencial (~200 eV) menor que el material
sin dopar. En el inciso (c) de la Figura 13 se presenta las mediciones electrocataliticas realizadas
mediante voltametria lineal a un pH de 13 en una soluciéon 1 M de KOH. Es importante men-
cionar que la densidad de corriente producida por el Ni-Fe LDH dopado con CQDs fue de ~30
mA-cm™2 a un potencial de 1.53 V vs RHE (Reversible Hydrogen Electrode por sus siglas en
inglés). Ademads, la actividad catalitica del LDH dopado se comparé con el material sin dopar

y con un compuesto comercial (20 % Pt/C) que se sabe cataliza la reaccién.®

o~ 30- C
= = CQDs/Ni-Fe LDH

é’ | —— Ni-Fe LDH

— CQDs

é 20 - GCE

il 1 —— 20% peso de Pt/C

c

2

S L

) Produccion de 02/

3]

® 10- .
© Poca produccion
= de O,

.'9 -

)

o

—

a o0

130 1.35 140 145 150 1.55 1.60 1.65 1.70
Potencial (V vs RHE)
Figura 13: (a) Micrografia de TEM donde se observa la morfologia de hojas correspondiente a Ni-Fe

LDH. (b) Micrografia de HRTEM del compuesto LDH. (c) Voltamperogramas de los diferentes catali-
zadores. 5

2.3. La hoja artificial de Nocera

Es esencial mencionar la elaboracién de un sistema completo para lograr la disociacion del
agua. A consecuencia de esto, el grupo de investigaciéon del Dr. Nocera en el Massachusetts

Institute of Technology desarrolld un sistema en donde se utilizan catalizadores para la oxida-
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cién de agua y la produccion de hidrégeno, asi como el uso de una celda solar. El sistema fue
capaz de disociar el agua mediante la absorcién de luz solar. La Figura 14 muestra un esquema
del sistema propuesto por estos autores. Sin embargo, la eficiencia no es muy alta y continua
siendo un fuerte desafio el disenar catalizadores mas eficientes y estables para la reaccién, que

finalmente puedan ser aplicados en sistemas a escala industrial. !

51

Figura 14: La hoja artificial de Nocera.

Como se menciond en este trabajo, la reaccién de oxidacion de agua puede ser catalizada
eficientemente con nanoparticulas de los éxidos de RuOs e IrO,,%2724. Sin embargo, el interés por
disenar y producir catalizadores para la WOR basados en materiales abundantes en la corteza
terrestre, como Co;0,%5% y a-Fe,05°7 ha incrementado en los tltimos afios. Por otro lado,
se encontro que la actividad catalitica para la reaccién de oxidacion de agua se incrementa

proporcionalmente conforme aumenta el 4rea superficial del catalizador.??-%®
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3. MATERIALES Y METODOS

Mide lo que sea medible y haz medible lo que no Io sea.
— GALILEO GALILEI

3.1. Reactivos utilizados en la sintesis de los materiales

El cloruro de cobalto (II) hexahidratado (CoCl,- 6H,O, 99.1%) fue comprado en J. T.
Baker, el cloruro de niquel hidratado (NiCl,-H,0, 99.9 %), el acetato de cobalto tetrahidratado
(Co(CH;CO0), - 4H,0) y el acetato de hierro tetrahidratado (Fe(CH;COO), - 4H,0) fueron
obtenidos de Aldrich. El amoniaco (NH;, concentracion 7N) fue adquirido en Acros Organics. El
etanol y la acetona fueron de grado analitico suministrados por Fisher. Es importante mencionar
que todos los reactivos se utilizaron sin ningin tratamiento posterior de purificacion. El agua

mili-Q presenté una resistencia de 18 m() - cm 3.

3.2. Procedimientos de sintesis de los materiales

3.2.1. Sintesis de hidréxidos de doble capa basados en Co-(Ni y Fe)

Sintesis de Co—Ni LDH con morfologia de nanohojas: Se calentaron 92 mL de eta-
nol a 45 °C en un matraz bola de 250 mL. Entonces 4 mmoles de CoCl,- 6H,0O y 4 mmoles de
NiCl,-H,0, se disolvieron cada uno en 8 mL de agua mili-Q y luego se agregaron al etanol. La
temperatura de la solucion se mantuvo a 45 °C por un intervalo de 10 minutos y entonces se
agregaron 20 mL de NH;. Entonces, la temperatura se increment6 a 80° y se mantuvo a esa
temperatura durante las siguientes 3 horas. Posteriormente a la formacién de los hidréxidos,
el producto se lavé dos veces con agua y una vez mas con acetona. El precipitado se recu-
per6 mediante centrifugacion a 3400 rpm (revoluciones por minuto) a temperatura ambiente.
Finalmente, el producto que presenté un color verde se dejé secando toda la noche en un vial
bajo condiciones de vacio y luego se almacend en atmosfera de N, para su posterior uso. En la
Figura 15 se muestra un esquema general del procedimiento de sintesis para los hidroxidos de

doble capa de este trabajo.
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o
Etanol -
CoCl6 B0 g, - 4,0
. Catalizador
de Co-Ni LDH

80°C, 3 hs

Figura 15: Esquema del método de sintesis de los LDHs basados en Co-(Ni y Fe).

Sintesis de Co—Fe LDH con morfologia de nanohojas decoradas con Co—Fe NPs:
Se calentaron 46 mL de etanol a 45 °C en un matraz de 250 mL. Posteriormente, se agregaron 2
mmoles de Co(CH;COO), - 4H,0 y 2 mmoles de Fe(CH;COO), - 4H,0, cada uno disuelto en 4
mL de agua desionizada. La temperatura de la soluciéon se mantuvo a 45 °C por un intervalo de
10 minutos y entonces se agregaron 10 mL de NH;. Entonces, la temperatura se incrementé a
80° y se mantuvo a esa temperatura durante 3 horas. Luego de la formacion de los hidroxidos,
se realizé un lavado al producto con acetona y agua. El producto se recuperé mediante centri-
fugacion a 3400 rpm a temperatura ambiente. Finalmente, el producto se dejé secando toda la
noche en un vial bajo condiciones de vacio y luego se almacené bajo atmoésfera de N, para su
posterior uso.

Los materiales monometalicos se prepararon siguiendo el mismo procedimiento y relacion
de cantidades molares que en la sintesis de los hidroxidos de doble capa, a excepcion de que

solo se utilizd una sal precursora.

3.2.2. Sintesis de NPs de Co-Fe estabilizadas con betaina (Co—Fe
Ox)

En una sintesis general, se disolvieron 3 mmoles de NaOH en 30 mL de agua mili-Q. Después
de que el NaOH se disolvié completamente, se agregaron 30 mL de betaina a una concentracion
0.1 M. La solucion se desgasificé con N, por 10 minutos y se agregaron simultaneamente los
precursores (CoCl, - 6H,O y FeCl, - 4H,O disueltos cada uno en 10 mL de agua ultrapura
(Milli-Q)), y se agité la solucién por 10 minutos. La temperatura se incrementé a 60°C y se

mantuvo a esa temperatura durante 5 horas en atmésfera de N,. Al agregarse el precursor de
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cobalto la solucién transparente se torné azul y al agregar el hierro el color cambié a amarillo
oscuro y finalmente a color café, el pH inicial de la reaccién fue de 12. Una vez concluidas las
5 horas de reaccién, la solucion se dejoé en reposo toda la noche. Posteriormente, el material
fue recuperado mediante centrifugacién y lavado con agua/metanol (2:1) hasta que el residuo
alcanzo un pH neutro. El precipitado se redispersé en 5 mL de metanol, y luego el solvente se
evaporé con el rotavapor. Finalmente, el producto se secé bajo condiciones de vacio durante
toda la noche y se almacené en un vial con atmédsfera inerte. En la Figura 16 se muestra un

esquema del procedimiento de la reaccién.

o) 90°C
H C\ . 3hs
CoCl,-6H,0 + FeCl,-4H,0 + H,C—N \)K + KBr —>» Fe-Co NPs
/ (o) NaOH
H,C N,

Figura 16: Esquema del método de sintesis de las NPs de Co-Fe estabilizadas con betaina.

3.3. Caracterizacién fisicoquimica de los materiales

Con el fin de determinar la fases cristalinas de los materiales sintetizados, se realizaron
mediciones por XRD en polvo para todas las muestras, utilizando un difractometro X’pert
Phillips, el cual trabaja a 45 kV y 40 mA con una radiacién de Cu Ko = 1.5406 A. Se realizé un
barrido en angulos de 260 desde 5° hasta 70°, con un paso de 0.02. Los datos obtenidos por XRD
se analizaron con el software High Score v2.2.1 utilizando la base de datos ICDD (ICDD, por
sus siglas del inglés International Centre for Diffraction Data. Revisién 2009).5% Se realizé un
estudio de estabilidad térmica (TGA, por thermo gravimetric analysis del inglés) y un analisis
del flujo de calor por DSC de los hidréxidos para determinar su temperatura de transicién, dichos
experimentos se llevaron a cabo en un TA Instruments SDT-Q600, en donde se utilizé una
charola de alimina con un flujo de aire de 100 mL/min. Para estudiar la morfologia de los
materiales se utilizo la técnica de TEM, con la que se obtuvo informacién sobre el tamano de las
NPs, distancias interplanares, mapeo y composiciéon quimica de las muestras. Los experimentos
de TEM se realizaron en un JEOL-2100F o en un JEOL—-4000 EX. La preparacién de la muestra
se hizé redispersando algunos miligramos del material en alcohol isopropilico, para después
colocar una gota de esta suspension sobre una rejilla de cobre cubierta de carbono. El area

superficial de los materiales se determiné a partir de las isotermas de adsorcién—desorcion de
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N, a —196 °C por el método de BET (Brunauer-Emmett y Teller),% utilizando un equipo
Micromeritics Tristar 3000. Para los analisis de area superficial, las muestras se desgasificaron
a la temperatura de sintesis de los materiales bajo condiciones de vacio por 12 horas. La carga
metalica de los catalizadores se obtuvo por ICP-AES en un equipo Varian Liberty 110. La
digestion de las muestras para el andlisis de ICP-AES se llevé a cabo utilizando una solucién
concentrada de HCl y HNOs. El anélisis de infrarrojo con trasformada de Fourier se realizé en un
espectréometro Perkin Elmer Spectrum 400 FT-IR/FT-NIR, haciendo un barrido en el niimero
de onda desde 600 hasta 4000 cm™!. En este tltimo andlisis no hubo necesidad de preparar una

pastilla con KBr.

3.4. Mediciones electroquimicas de los materiales

La caracterizacién electroquimica de los materiales se realizé en un equipo CH Instruments
Electrochemical Workstation, utilizando el software CHI versién 12.18 (copyright© 1994-2012).
Antes de realizar los experimentos, el electrodo de carbono vitreo se pulié cuidadosamente con
suspensiones de alimina de 0.25 pum y 0.05 gm (Buehler Ltd). Después de que se pulieron
los electrodos, se lavaron con agua y acetona con el fin de eliminar cualquier adhesivo en su
superficie. Se utilizé6 una configuracién estandar de tres electrodos; un electrodo de carbono
vitreo (GCE, por Glassy Carbon Electrode del inglés) como electrodo de trabajo con una érea
de 0.071 cm?, se utilizé un electrodo de referencia se utilizé un electrodo calomel saturado
(SCE, por Saturated Calomel Electrode del inglés) y como electrodo auxiliar o “contador” se
usé un alambre de platino con un didmetro de 0.5 mm. Entonces, la muestra se inmovilizé en la
superficie del electrodo de trabajo que posteriormente se sumergié en 5 mL de una solucion 0.1
M de fosfato bajo condiciones atmosféricas a un pH de 7.0. Previamente a los experimentos de
CV, el oxigeno disuelto en el electrélito se purgd con Ny durante ~20 minutos. Los valores de los
potenciales SCE se convirtieron a potenciales NHE usando la ecuacién E(NHE) = E(Hg/Hg,Cl,,
sat. KCI) 4+ 0.241 V.

3.4.1. Preparaciéon de los electrodos de trabajo

La preparacién de los electrodos de trabajo para mediciones electroquimicas no es llevado a

cabo mediante un procedimiento trivial, en cada caso de estudio se podria favorecer un método u

21



otro. Los electrodos de trabajo se prepararon de acuerdo a un procedimiento ya reportado en la
literatura como se muestra en la Figura 17.47 Bésicamente, 0.5 mg de masa de electrocatalizador
se dispersé en 20 pul. de una solucién de Nafisn® al 5% peso, junto con 180 uL de etanol.
Posteriormente, se agregaron 3 mg de carbono en polvo a la mezcla y se sonicd por al menos
30 minutos para formar una pasta de carbono que contiene el catalizador a analizar. Entonces,
1 puLi de esta pasta se coloco en el GCE y se dejé secando por varias horas en aire. El carbono
en polvo se utilizé para formar una superficie mas conductora que la que presenta el propio

electrocatalizador. 61-62

N

Figura 17: (a) GCE antes de inmovilizar la muestra. (b) Inmovilizando el catalizador en la superficie
del electrodo.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Todas las cosas tienen su belleza, pero no cualquiera las ve.
— CONFUCIO

4.1. Caracterizacioén fisicoquimica de los materiales

4.1.1. Difracciéon de rayos-X

Primeramente, se determinaron las fases cristalinas de los compuestos Co-(Ni y Fe) LDH
mediante XRD. Es importante mencionar que el tipo de estructura cristalina de estos materia-
les no es facil de analizar, debido a que presentan desorden entre las capas de hidréxido, baja
simetria y considerables diferencias en las intensidades relativas.*® Sin embargo, el patrén de
XRD del material a base de Co—Ni se index6 de acuerdo a una estructura rombohedral de Co—Ni
LDH (ICDD No. 33-0429) sin trazas de otras fases, como se muestra en la Figura 18. En este
patron, el pico de mayor intensidad se observé en 11.2°, correspondiente al plano caracteristico
(003). Se identificaron también otros picos en 23.4° (006), 35.6° (012), 60.3° (110), 60.7° (113)
y otros dos picos de baja intensidad en 39.5° (015) y 46.9° (018). Ademas, el patrén de Co-Ni
LDH presentd un pequeno desplazamiento de los picos, posiblemente debido a la naturaleza de
los aniones que se encuentran en la intercapa. El patron de XRD de la muestra Co-Ni LDH

concuerda con resultados reportados en la literatura.%

Por otro lado, en la Figura 18 se muestra también el patron de XRD del compuesto a
base de Co—Fe, el cual exhibié una fase rombohedral de Co-Fe LDH (ICDD No. 50-0235). Los
picos mas evidentes se encuentran en 12.9°, 22.3°  34.2° y 60.1° que corresponden con los planos
cristalinos (003), (006), (015) y (110), respectivamente. Ademas, el patrén de XRD de Co-Fe
LDH no mostré picos caracteristicos de otras fases, lo que indica que no hay impurezas en el
material sintetizado. En el apéndice 2 se presentan las fichas cristalogréaficas a las que se hace

referencia en este trabajo.
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Figura 18: Patrones de difraccién de rayos-X correspondientes a Co-Ni LDH y Co—Fe LDH [cps =
cuentas por segundo].

En la Figura 19 (a) se presenta los patrones de XRD correspondientes a los materiales mo-
nométalicos, es decir, el Co(OH), y Ni(OH),, mientras que en el inciso (b) de esta misma figura
se presenta por separado el patrén de Fe(OH), debido a la baja intensidad de los picos. Es im-
portante mencionar que estos difractogramas presentan similitudes con respecto a los patrones
de los LDHs. El patréon de XRD del material a base de cobalto presenta picos en los dangulos de
20 en 12°, 24° | 34° y alrededor de 60° que concuerdan con la fase de Co(OH), (ICDD No. 51-
1731). Posiblemente, este material contiene las especies de cobalto (Co?* y Co3") lo que podria
en algin caso denominarse como LDH de un mismo metal “Co-Co LDH”, pero en este trabajo
se seguira indicando simplemente como hidréxido de cobalto. En esta misma figura se presenta
también el difractograma correspondiente al material a base de niquel, el cual se identificé co-
mo Ni(OH), (ICDD No. 38-0715), con senales en 11.3° (003), 22.7° (006), 33.4° (101), 38.7°
(015), 59.9° (110) y 61.2° (113). La Figura 19 (b) muestra el patrén de XRD correspondiente
al material a base de hierro. Los picos en este difractograma presentaron baja intensidad, sin
embargo, el patrén se pudo indexar de acuerdo a una mezcla de dos fases de Fe(OH), (ICDD
No. 22-0346 y 38-0032). Las senales que se pudieron identificar aparecen en angulos de 21.2°,
35.0°, 38.0°, 53.0°, 57.5° y 62.7°. El ancho y la baja intensidad de estas senales indica que el

material presenta poca cristalinidad. Lo que finalmente, en iteradas ocasiones se relaciona con
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la actividad catalitica de ciertas reacciones quimicas, a causa que el desorden presente en la

estructura del material favorece a un mayor nimero de interacciones entre las moléculas reac-

tantes y la superficie del catalizador. Es por eso que en catalisis, muchas veces se busca obtener

materiales con estructuras amorfas.
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Figura 19: Patrones de difraccién de rayos-X para Co(OH),, Ni(OH), y Fe(OH),.
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Por otra parte, se realiz6 el andlisis de la estabilidad térmica de los hidréxidos de Co(OH), y
Ni(OH), con el fin de determinar su temperatura de transicién y asi obtener sus respectivos
éxidos (Co;0, y NiO). Los resultados del anélisis de TGA-DSC de las muestras mencionadas se
analizaran en la siguiente seccion de esta tesis. Una vez calcinadas las muestras de los hidréxidos
de cobalto y niquel se determinaron los patrones de difraccion de rayos X. El patron de XRD
de la muestra de 6xido de cobalto presentado en la Figura 20 se identificé como Co;0, con
una estructura cibica (ICDD No. 09-0418), en donde se aprecia como los picos de mayor in-
tensidad estan bien definidos en los angulos de 31.2° (220), 36.8° (311), 44.8° (400), 59.3° (511)
y 65.2° (440). En la Figura 38 del apéndice 1 se presentan micrografias de TEM y HRTEM
correspondientes a la muestra de Co;0O,, en donde se aprecia la cristalinidad del material. En la
micrografia de HRTEM se midié una distancia entre planos de 0.24 nm, la cual concuerda con
el plano (311) de la tarjeta cristalografica identificada mediante difraccion de rayos-X de esta

muestra.
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Figura 20: Patron de difraccién de rayos-X de la muestra de Co;0,.

Mientras que en la Figura 21 se presenta el difractograma obtenido para la muestra de éxido
de niquel en un intervalo de 20° a 130° en angulos 26, el cual se identific6 de acuerdo a la

tarjeta cristalografica ICDD No. 04-0835 como NiO con una estructura cubica al igual que el
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compuesto de Co;0,. Las tres senales de mayor intensidad en este patrén de XRD se encuentran
en las posiciones de 37.2° (111), 43.2° (200) y 62.9° (220). Por la intensidad y forma de los picos
presentados por esté patron de XRD se puede inferir la presencia de cristales de un tamano
considerable, posiblemente con caracteristicas de tamano y forma similares a las que exhibié el

material de Coz0,.
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Figura 21: Patrones de difraccion de rayos-X de la muestra de NiO.

4.1.2. Analisis termogravimétrico

El anélisis por TGA-DSC consistio en calentar las muestras de hidréxido desde 30 °C hasta
800 °C en ambiente oxidante (es decir, se usé aire). Los termogramas de los hidréxidos se
presentan en la Figura 22, en donde el comportamiento de la pérdida de peso con respecto a la
temperatura se indica con una linea verde y el comportamiento del flujo de calor con respecto a
la temperatura se indica con una linea color tinto. Este analisis se enfocé principalmente en el
comportamiento de las curvas de flujo de calor, ya que fue de vital importancia para determinar
las temperaturas de transicion de los hidroxidos y asi obtener los 6xidos deseados. En el caso de la
muestra de Co(OH),, en la Figura 22 (a) se observa un pico exotérmico alrededor de 225 °C que
corresponde a la transiciéon de Co(OH), a Co;0,.5%:% En esté caso se seleccioné una temperatura

de calcinacién de 350 °C en un flujo de aire para asegurar la completa transformacion de fase
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de la muestra. Por otro lado, en la Figura 22 (b) se presenta el voltamograma correspondiente
a Ni(OH),, en el cual se observa un pico exotérmico alrededor de 300 °C que concuerda con la
transicién de Ni(OH), a NiO.% Como es de notarse, la muestra de Ni(OH), se calcind a 450
°C para su completa transformacién a NiO. Los resultados de TGA senalan que para obtener

el NiO se necesita de una mayor temperatura que para obtener el Co;0,.
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Figura 22: Termogramas de las muestras de Co(OH), y Ni(OH),.
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4.1.3. Microscopia electronica de trasmision

El estudio de la morfologia de los materiales se realizé mediante TEM y HRTEM. En la
Figura 23 (a) se presenta una micrografia de TEM a baja resolucién en campo claro, en la que
se observa que el didmetro promedio de las nanohojas de Co—Fe LDH es de alrededor a 0.5 pm,
en el inciso (b) de esta misma figura se muestra como NPs de Co-Fe OH estan inmovilizadas
sobre las nanohojas de Co—Fe LDH, en el recuadro de la Figura 23 (b) se muestra el patrén
de difraccién de electrones de esa zona en la micrografia, lo que nos indica la cristalinidad de
la muestra. La Figura 23 (c) muestra una micrografia de alta resolucién de la muestra Co-Fe
LDH en donde se aprecia que la distancia interplanar de las NPs de ~10 nm es 0.43 nm (112)
y corresponden a una fase monoclinica de Co(OH),Fe(OH),- 5H,0 (ICDD No. 55-0124). En el
caso de la muestra de Co—Ni LDH, se encontré que el material esta formado por nanohojas de
un didmetro promedio de ~300 nm y un espesor de pocos nandémetros, como se muestra en la
Figura 23 (d), en esta misma figura se presenta el patrén de difraccién de electrones para esta

muestra que solo presenté hojas.

Figura 23: (a) Micrografia de TEM en campo claro para la muestra Co-Ni LDH. (b) Micrografia
HRTEM de la muestra Co-Fe LDH. Recuadro: Patron de difraccién de electrones de Co—Fe LDH.
(c) Micrografia HRTEM para una nanoparticula de Co—Fe OH. (d) Micrografia de baja resolucién
para Co-Ni LDH. Recuadro: Patrén de difraccién de electrones de Co-Ni LDH. (e) Micrografia de
HRTEM para Co-Ni LDH. (f) Micrografia HRTEM de Co-Fe LDH.
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En el inciso (e) de la Figura 23 se logré medir una distancia interplanar promedio de 0.225 nm
(015) que corresponde a las nanohojas de una estructura rombohedral de Co-Ni LDH. Final-
mente, la Figura 23 (f) presenta una micrografia de alta resoluciéon de Co—Fe LDH, en donde se
observé una distancia interplanar de 0.37 nm (006) lo que confirma la fase rombohedral del LDH
determinada anteriormente por XRD. Las Figuras 36 y 37 en el apéndice 1 muestran algunas
micrografias de TEM correspondientes a los compuestos Co-(Ni y Fe) LDHs con morfologia de
nanohojas. Ademas, con el propésito de estudiar la distribucién de los elementos en la superficie
de los materiales LDH, se realizé el mapeo quimico de la muestra Co-Ni LDH como se observa
en la Figura 24, donde el andlisis indica que el cobalto, niquel y oxigeno estan bien distribuidos
sobre la superficie de las nanohojas. Los resultados del andlisis de EDS mostraron que las can-
tidades en % atémico para cobalto, niquel y oxigeno son 20.9, 7.4 y 71.7, respectivamente. En
donde la relacién entre Co/Ni es de ~2.86. Estos resultados concuerdan con los obtenidos por
ICP-AES para la muestra de Co-Ni LDH en el bulto (Co/Ni, 3:1). Es posible notar en el espec-
tro por EDS la presencia del elemento cloro, esto es debido a la naturaleza de los precursores

que se utilizaron en la sintesis.
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Figura 24: Mapeo quimico de la muestra de Co-Ni LDH y espectro EDS de esa region.
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En la Figura 25 se muestra el mapeo quimico correspondiente a la muestra de Co—Fe LDH. Este
mapeo senala que los elementos estan bien distribuidos, dando como resultado los porcentajes
atomicos de 15.8, 14.8 y 69.4 % para cobalto, hierro y oxigeno, respectivamente. En donde la
relacién de Co/Fe es de 1.06, la cual es muy préxima a los resultados medidos por la técnica
de ICP-AES (Co/Fe, 1:1). Los resultados por esta técnica nos indican que tenemos un material
con morfologia homogénea y con aproximadamente la misma cantidad atomica de los elementos
de transicion utilizados. Ademas, se identificé el elemento cobre a causa del tipo de rejilla que

se utilizé en el analisis elemental de los LDHs por TEM.
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Figura 25: Mapeo quimico de la muestra de Co-Fe LDH y espectro EDS de esa region.

4.1.4. Analisis por infrarrojo con trasformada de Fourier

El andlisis por infrarrojo se realizd para determinar el tipo de aniones presentes en la
intercapa de los compuestos Co-(Ni y Fe) LDHs. En las hidrotalcitas que se encuentran en la
naturaleza tienen moléculas de agua y iones de carbonato en su intercapa.®” El espectro de
FT-IR de la muestra Co-Ni LDH en la Figura 26 presenté una banda de absorcién a 3418 cm™!

que corresponde al estiramiento del enlace O-H proveniente de las moléculas de H,O. La banda
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en 1628 cm™! se asigné a la deformacién de agua (H-O-H). A 1365 cm™! aparecié una banda
que indica que los iones de carbonato (CO);Jr estan presentes en la muestra, y otras dos bandas
en 1100 cm~! y 890 cm~! debido a la gran cantidad de H,O u OH™ presentes en la muestra,

I concuerda con la vibracién de

asi como su deformacion. Finalmente, la banda en 650 c¢cm™
oxigeno—catién.® En esta misma figura se muestra que el espectro de Co-Fe LDH present6 una
banda a 3325 cm™! que se asigné al estiramiento del enlace O-H, se observaron otras bandas a
1546, 1410 y 1343 cm ™! debido a la presencia de iones acetato.% Las bandas presentes en 1546 y
1410 em ™! se les atribuyé al estiramiento asimétrico y simétrico del grupo carboxilato (-CO?*7),
respectivamente. Mientras que la banda a 1343 cm™ corresponde a la flexién simétrica (C-H) del
grupo metilo, §; (CH3).™ En el espectro de la muestra Co-Fe LDH las bandas correspondientes
de los iones carbonato se traslapan con las senales caracteristicas del ion acetato. Los resultados
indicaron que las dos muestras de LDHs preparadas en esté trabajo contienen iones de carbonato
en la intercapa que ayudan en la estabilidad de las capas de hidréxidos. Ademés, podrian estar
presentes iones de (CO)?r en las muestras a causa de la posible disolucién del CO,, del ambiente
en la solucién durante el método de sintesis.?® No se realizaron mediciones por FT-IR de los

compuestos monometalicos (Co(OH),, Ni(OH), y Fe(OH),), ni de los éxidos Co;0, y NiO,

debido a que los materiales de mayor interés en este trabajo son los LDHs.
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Figura 26: Espectros de FT-IR correspondientes a Co—-Fe LDH y Co-Ni LDH.

32



4.1.5. Adsorcién—desorciéon de N, para los compuestos LDH

El estudio del area superficial de los compuestos LDHs se realizé con el fin de poder compa-
rar ésta propiedad con otros LDHs reportados en la reaccion de oxidacion de agua. Las isotermas
de adsorcion—desorcion de N, para los compuestos LDHs se presentan en la Figura 27. A partir
de estas isotermas obtenidas en un intervalo de presion relativa desde 0 hasta 1, se calcula-
ron los valores de area superficial por el método de BET. En el caso de Co-Ni LDH el area
superficial fue de 103 m?/gr y de 187 m?/gr para la muestra de Co-Fe LDH. Ambos LDHs
presentaron isotermas de tipo IV, que son caracteristicas de la presencia de mesoporos dentro
del material.™ La relacién de dreas superficiales entre los LDHs fue de ~1.81 (Co-Fe LDH /
Co-Ni LDH). Esta diferencia tan marcada se debe posiblemente a que las nanoparticulas de
Co—Fe OH se encuentran bien dispersas sobre las nanohojas del compuesto Co—Fe LDH, lo que
finalmente favorecié la deformacién del material como se observé en las mediciones de TEM.
Esta deformacién permiti6 el acceso de N, hacia en interior de la hojas resultando en un valor
mas alto de area superficial. Es importante mencionar que los valores obtenidos del area super-
ficial que exhibieron los LDHs preparados en esté trabajo son mas altos que los reportados en

la literatura para la reaccién de oxidacién de agua. %47
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Figura 27: Isotermas de adsorcién—desorcién de N, para las muestras de Co-Ni LDH y Co-Fe LDH.
STP: Presion y temperatura estandar por Standard Temperature and Pressure del inglés.

4.1.6. Caracterizacion fisicoquimica de las NPs de Co—Fe Ox

En éste trabajo no sélo se prepararon y estudiaron los compuestos LDHs, sino que también
se sintetizaron nanoparticulas a base de Co-Fe estabilizadas con betaina. Primero, se exploré la
morfologia del material por andlisis de TEM. En la Figura 28 se muestra una micrografia de
TEM de Co-Fe Ox, en donde se observa la presencia de NPs y “nanovarillascon tamanos no
homogéneos. Atin es necesario caracterizar el compuesto Co—Fe Ox por difraccion de rayos-X.
Se decidié agregar la muestra en éste estudio debido a que en experimentos preliminares de
actividad catalitica, el material se electrodeposité en la superficie del GCE, sin la necesidad de
utilizar un agente de adhesion (Naﬁ(’)n® o aceite mineral por mencionar algunos). Ademds, se
realizé un analisis elemental por EDS de una zona de la muestra, como se observa en la Figura
29, en donde las composiciones en % atémico para cobalto, hierro y oxigeno fueron de 38.6, 49.2

y 12.2, respectivamente.
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50 nm

Figura 28: Micrografia de TEM correspondiente a la muestra de nanoparticulas de Co—Fe Ox.
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Figura 29: Micrografia por HAADF y EDS correspondiente a la muestra de nanoparticulas de Co—Fe
Ox.

En la micrografia de SEM mostrada en la Figura 30 (a) se presentan aglomerados de la muestra
de Co—Fe Ox. En el inciso (b) de esta figura se muestra una fotografia de los aglomerados de un
diametro promedio de ~1 pum. Es importante mencionar que solamente se muestra la fotografia
y no una micrografia de SEM, debido a que el electrodo tenia un recubrimiento de teflén, lo que
causd que la muestra no tuviera la conductividad necesaria para obtener una micrografia de esa
zona. En la Figura 30 (c) se presenta el espectro de EDS obtenido para la muestra de Co—Fe
Ox, donde la presencia de los elementos de Fe y Co es evidente. Ademds, en este espectro de
EDS se identificaron otros elementos como potasio y fésforo provenientes del electrélito (fosfato

de potasio) que se utiliz6 en las mediciones de voltametria ciclica.
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Figura 30: (a) Micrografia de SEM para la superficie del electrodo de trabajo con NPs de Co-Fe
Ox estabilizadas con betaina. (b) Fotograffa de los aglomerados sobre el electrodo de trabajo. (c)
Espectro de EDS para la superficie del electrodo de trabajo después de que se llevé a cabo la reaccion
de oxidacién de agua.
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4.2. Caracterizacion electroquimica de los materiales

4.2.1. Mediciones electroquimicas para los LDHs

Con la finalidad de obtener evidencia del desempeno catalitico de los materiales LDH pre-
parados, se realizé un experimento por voltamteria ciclica en donde 1.2 mg del material Co—Ni
LDH se redispersé en 5 mL de una solucién de fosfato, utilizando una configuracién tipica de
tres electrodos. Entonces, se coloco un flujo de oxigeno puro o aire a la solucion. Los resultados
2+/3+

de CV mostraron dos eventos de oxidacion que corresponden a las transiciones de Co y

Co®*/** y un pico méds que coincide con la reaccién catalitica de la oxidacién de agua, 2™

como
se observa en la Figura 31. Ademas, todas las densidades de corriente se reportaron por area

geométrica del electrodo de trabajo.

Figura 31: Evidencia de la produccién de oxigeno utilizando Co-Ni LDH en una solucién de fosfato.

La produccién de oxigeno es confirmada por el pico de reduccién que aparece en el barrido
inverso alrededor de —0.55 V vs NHE, el cual incrementa su intensidad proporcionalmente con
la adicién de aire u oxigeno puro al electrolito. Ademds, se monitored cada corrida con un mi-

croscopio éptico portable con el que se observé la formacién de burbujas en la superficie del
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electrodo de trabajo, y a partir de estas observaciones junto con los voltamperogramas corres-
pondientes se determinaron los sobrepotenciales de cada electrocatalizador. Subsecuentemente,
se inmovilizaron los LDHs sobre la superficie del electrodo de carbono vitreo, para asi comparar
el comportamiento electrocatalitico de estos materiales bajo las mismas condiciones experimen-
tales. La Figura 32 muestra los voltamperogramas correspondientes a los materiales Co-(Ni y
Fe) LDH analizados usando un electrodo que contiene una pasta de carbono, como se descri-
bi6 en la seccién de preparacién de los electrodos de trabajo. El voltamperograma de Co—Ni

LDH muestra dos eventos de oxidacion a potenciales (E) de 0.99 V y 1.47 V antes de la onda

2+/3+ 3+/4+ 72,73 By

catalitica, los cuales corresponden a las etapas oxido-reduccion de Co y Co
tonces, a un potencial de 1.59 V la densidad de corriente empieza a aumentar, a causa de que
se estd llevando a cabo la reaccion de oxidacién de agua. Por otro lado, el voltamperograma
de Co—Fe LDH muestra un pico de oxidacién a 1.32 V que corresponde a la etapa redox de
Co®/4F.™ Sucesivamente, el pico correspondiente a la WOR empieza en 1.38 V. El catalizador
Co-Ni LDH present6é una densidad de corriente de 14.8 mA - cm™2 a un potencial de 1.84 V,

pero a un potencial de 1.64 V la corriente es aproximadamente de 5 mA-cm™2.
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Figura 32: Comparacion de los voltamperogramas correspondientes a Co—Ni LDH y Co—Fe LDH. La
linea negra pertenece a la contribucion del electrodo de carbono vitreo sin catalizador.
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Sorprendentemente, el electrocatalizador Co—Fe LDH mostré una densidad de corriente de 6.5
mA-cm~2 a un potencial de 1.64 V, y el potencial al cual empieza la reaccién es de 1.38 V, es
decir, presenté un potencial ~200 mV menos que el material Co-Ni LDH como se observa en la
misma figura. Esto significa que el electrocatalizador Co—Fe LDH necesita menos energia para
llevar a cabo eficientemente la reaccién de oxidacién de agua que el electrocatalizador Co—Ni
LDH. Como medida de control sobre los experimentos, se sintetizaron 5 electrocatalizadores mas
que se usaron como materiales de referencia. En la Figura 33 se muestran los voltamperogramas
correspondientes a los hidréxidos (Co(OH),, Ni(OH), y Fe(OH),. El electrocatalizador Co(OH),
presenté un potencial de 1.5 V para la produccién de O, (es decir, un sobrepotencial de ~690
mV) el cual es menor que los que presentaron Ni(OH), y Fe(OH),, donde se determinaron los

sobrepotenciales de n = 770 mV y n = 780 mV, respectivamente.
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Figura 33: Comparacién de los voltamperogramas correspondientes a los hidréxidos Co(OH),,
Ni(OH), y Fe(OH),.

En la Figura 34 se presentan los voltamperogramas correspondientes a las muestras de Co;0,
y NiO. Ambos materiales exhibieron un potencial de alrededor a 1.54 V, con el mismo sobrepo-
tencial de 730 mV. Sin embargo, la densidad de corriente del Co;0, fue mayor que el de NiO.
El Co,0, presenté una densidad de corriente de alrededor a 17 mA /cm? en comparacién con el

NiO que sélo exhibié 10 mA /cm?.

39



-
[e2]
|

161 ——GCE
1 Co.0
] ——Nio

84 Potencial de la WOR

Densidad de corriente (mA/cm?)

r. *» ¥ ¢+ . ¢ & . & 1 ¥ [_7° Y ;
02 04 06 08 10 12 14 16 18
Potencial (V vs NHE)

Figura 34: Comparacién de los voltamperogramas correspondientes a los éxidos de Co;0, y NiO.

Este estudio se enfocé en la comparacion de LDHs con morfologia en forma de nanohojas para
reacciéon de oxidacién de agua, debido a que estos materiales podrian servir como soportes
para inmovilizar NPs mas activas con la finalidad de reducir el sobrepotencial de la reaccion
y producir un catalizador mas activo; se sabe que un efecto sinérgico podria producirse entre
nanocatalizadores y LDHs podria mejorar la actividad catalitica de un material. ™ Sin embargo,
no es facil hacer una comparaciéon directa con los resultados obtenidos por otros grupos de
investigacion ya que se utilizan diferentes condiciones experimentales. Por ejemplo, algunos
utilizan electrodos tipo ITO o FTO, otros prefieren usar electrolitos como NaOH o KOH los
cuales presentan un pH mayor a 12. Entre las mas importantes, estan el tipo de potenciostato
que se utiliza para analizar las muestras ya que presentan diferente sensibilidad de respuesta,
la velocidad de barrido del andlisis y la atmdsfera en la que se realizan los experimentos (Os,
Ny, aire etc.). No obstante, se hizo un breve resumen con algunos de los electrocatalizadores ya
reportados para hacer la comparacién de nuestros materiales (Tabla 1). El sobrepotencial de
los catalizadores se calcul6 de acuerdo a la siguiente ecuacion: n = E(appl)—E(Oy/H50) donde;
E(appl) es el potencial experimental al cual se inicia la reaccion y E(O2/H50) es el potencial

teorico para la produccién de Oy a partir de H,O a un pH = 7 (810 mV vs NHE), ya que Exgp =
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1,230 mV a pH = 0, y tomando en cuenta que el potencial para producir oxigeno disminuye ~60
mV por cada unidad de pH que se aumenta.” En resumen, el sobrepotencial en los materiales
basados en cobalto se disminuye en el siguiente orden; Co-Ni LDH > Co,0, > Co(OH), >
Co—Fe LDH. Se observd que la incorporacion de niquel en el material de cobalto no muestra
un comportamiento favorable hacia la reaccion de oxidacion de agua. En cambio, la adicién de
hierro al material de cobalto favorece una disminucién en el sobrepotencial para llevar a cabo
eficientemente la WOR, debido al desorden en la morfologia del material causada por las NPs
de Co-Fe OH. Para comprar el comportamiento catalitico del mejor electrocatalizador basado
en LDH reportado en esté trabajo (Co-Fe LDH) contra otro electrocatalizador basado en NPs
de cobalto (3 nm, sobrepotencial de 640 mV), nuestro catalizador presenta un sobrepotencial

menor (570 mV), es decir, 70 mV menor que las NPs de Co;0,.

Tabla 1: Algunos catalizadores reportados como activos para la reaccién de oxidacién de agua.

Catalizador Sobrepotencial Masa* Densidad de corriente pH Vel. de barrido
Co-Fe LDH (a) ~570 mV 0.035 6.5 mA/cm? a 1.64 V pH 7 20 mV/s
Co-Ni LDH (a) ~T60 mV 0.035 14.6 mA/cm? a2 1.84 V pH 7 20 mV/s
Co(OH), (a) ~690 mV 0.035 13.6 mA/cm? a 1.84 V pH 7 20 mV/s
Ni(OH), (a) ~T770 mV 0.035 10.5 mA/cm? a 1.84 V pH 7 20 mV/s
Fe(OH); (a) ~780 mV 0.035 10.2 mA/cm? a 1.84 V pH 7 20 mV/s
Co—Fe Ox (a) ~410 mV 0.035 3.1mA/em? a 14V pH7 20 mV/s
Co304 3 nm NPs (b) ~640 mV 0.1 2.3 mA/cm? a 1.45 V pH 7 2mV/s
Co-Zn LDH (c) ~340 mV 0.28 28.0 mA/cm? a 1.2V pH 13 50 mV/s
Co304 (c) ~440 mV 0.28 29 mA/cm? a 1.24 V pH 13 50 mV/s

(a) Este trabajo; (b) Ref.?%; (c) Ref.%"; (*) mg/cm?.

4.2.2. Mediciones electroquimicas de las NPs de Co-Fe estabilizadas

por betaina

Las mediciones de voltametria ciclica para las NPs de Co-Fe Ox se muestra en la Figura
35. En donde se observa que la reaccion se empieza a llevar a cabo a un potencial de 1.23 V vs

NHE. Lo que significa que el sobrepotencial que presenta esta muestra es de ~410 mV a un pH

de 7.
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Figura 35: Voltamperograma correspondiente a Co—Fe Ox en forma de NPs.

En resumen, en esta tesis se presento el procedimiento para producir hidroxidos de doble capa
a base de Co-(Ni y Fe) LDHs, los cuales exhibieron morfologia en forma de nanohojas. Los
resultados de HRTEM mostraron que las NPs de Co—Fe OH se dispersaron uniformemente
sobre las hojas del material Co-Fe LDH de ~0.5 um. Los catalizadores sintetizados a base
de Co-(Ni y Fe) LDHs demostraron interesantes comportamientos cataliticos para su uso en
WOR. No obstante, se requiere la optimizacion de estos sistemas cataliticos. La relativa alta
area superficial que presentaron estos materiales podria ser utilizada para inmovilizar otras
NPs activas para oxidacién catalitica del agua, con el objetivo de reducir el sobrepotencial
de estos catalizadores. Ademads, los catalizadores podrian producirse a gran escala, ya que se
sintetizaron a partir de precursores de bajo costo, bajo condiciones éptimas para su produccion.
Finalmente, el procedimiento de sintesis puede ser extendido para diseniar y producir otros
compuestos LDH basados en metales abundantes en la corteza terrestre para llevar a cabo la

reaccién electrocatalitica del agua.
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5. CONCLUSIONES

En este trabajo de investigacion se presenta la metodologia para realizar la sintesis de hidréxi-
dos de doble capa a base cobalto, niquel y hierro en forma de nanohojas por el método de

precipitacion.

Los resultados de CV indicaron que el catalizador mas activo fue el Co—Fe LDH en el estudio
de los LDHs, exhibiendo una densidad de corriente de ~6.7 mA /cm?, pero la caracteristica més

interesante del material es su sobrepotencial (~570 mV), el cual fue menor que el Co-Ni LDH,

Co(OH),, Ni(OH),, Fe(OH),, NiO y Co,0,.

Se propone un nuevo arreglo de catalizadores basados en nanohojas de Co—Fe LDH decorado
con NPs de Co—Fe OH el cual resulto ser cataliticamente mejor que Co-Ni LDH en la reaccién
de oxidacién de agua. Sin embargo, el catalizador en forma de NPs de Co-Fe estabilizado con
betaina es todavia mas activo que los sistemas cataliticos LDHs, exhibiendo tan solo un sobre-

potencial de ~ 410 mV vs NHE.

Los valores de area superficial determinada a partir de las isotermas de adsorcion—desorcién de
N, por el método BET de los LDHs mostrd ser relativamente méas alta (103 m?/g para Co-Ni
y 187 m?/g para Co-Fe LDH) que otros LDHs reportados en la literatura para la oxidacién
de agua, por tanto esta propiedad podria ser utilizada para inmovilizar otras NPs activas para

dicha reaccién u otras reacciones que comprendan una etapa de oxidacién.

Los resultados del mapeo quimico por EDS mostraron que existe una distribuciéon uniforme de
los metales y el oxigeno en la superficie de los LDHs en este trabajo, lo cual favorece una mejor
distribucion de sitios activos para que se lleve a cabo con mayor facilidad la reaccién.

Se encontrd que el catalizador en forma de NPs de Co-Fe estabilizado con betaina presenta ain
menor sobrepotencial que el estudio para los LDHs y respectivos monometalicos en forma de

6xidos e hidréxidos.

Los catalizadores (Co-(Niy Fe) LDHs y Co-Fe estabilizados con betaina) pueden ser producidos
a gran escala utilizando precursores baratos y bajo condiciones de baja presion y temperatura,

por lo que se recomiendan como catalizadores en la reaccion catalitica de la oxidacién de agua.
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6. FUTURO TRABAJO A DESARROLLAR

En todo trabajo cientifico se puede investigar con mas profundidad algunos temas cruciales de

este. Las principales lineas de investigacién que se podrian explorar son las siguientes:

e Realizar estudios cinéticos de hidréxidos de doble capa y nanoparticulas en la WOR.

e Sintetizar LDHs con mayor area superficial que los ya reportados, para su posterior uso como

soporte de electrocatalizadores.

e Establecer un método de sintesis para obtener los 6xidos de doble capa en forma de nanohojas

a partir de los respectivos LDHs y estudiar sus propiedades electrocataliticas en la WOR.

e Dopar las nanohojas de LDHs con nanoparticulas que ayuden a reducir el sobrepotencial en

la reaccion de oxidacién de agua.

e Utilizar otras formas del carbono (nanotubos de carbono, grafeno, etc) en la preparacién de
los electrodos de trabajo, con el fin de incrementar la estabilidad y la actividad catalitica de los

materiales.

e Estudiar el comportamiento de los LDHs a diferentes valores de pH en la reaccién oxidativa

del agua.
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7. APENDICES

Apéndice 1. Micrografias de TEM de baja Resolucién de las muestras
Co—Ni LDH y Co—Fe LDH

Figura 36: Micrografias de TEM corespondientes a Co—Ni LDH.
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Figura 37: Micrografias de TEM corespondientes a Co—Ni LDH.
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0.24 nm

Figura 38: Micrografias de TEM corespondientes a Co(OH)2 y Co40,.
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Apéndice 2. Tarjetas cristalograficas de XRD
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