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RESUMEN

El interés en la preparacion de catalizadores para la produccion de hidrégeno a través de la
separacion del agua, ha tomado gran importancia en la Ultima decada. En este trabajo de tesis, se
Ilevé a cabo el primer estudio del cambio de fase de hidréxidos de doble capa (LDHSs) a 6xidos
mixtos en la reaccion de electro—oxidacion del agua. Para lograr lo anterior, se sintetizaron una
nueva serie de materiales trimetalicos (CoMgFe—-LDH, CoCuFe-LDH, ZnNiFe-LDH, ZnCoFe-
LDH, ZnCuFe-LDH y CoGaFe-LDH) no reportados hasta la fecha, por el método de co-
precipitacion y sus Oxidos mixtos derivados a través de tratamiento térmico controlado. Estos
materiales fueron caracterizados a través de diversas técnicas para conocer sus propiedades
fisicoquimicas. Las caracteristicas estructurales, morfologicas y de cambio de fase fueron
analizadas por medio de XRD, TEM y TGA, respectivamente. El analisis elemental, los estados
de oxidacion, los grupos funcionales y las transiciones electrénicas en los materiales fueron
obtenidos mediante EDS, XPS, FT-IR y UV-Vis. La caracterizacion quimica fue hecha a través
de voltamperometria ciclica (CV), voltamperometria de barrido lineal (LSV) y espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS) en condiciones alcalinas (pH = 14). Los resultados indicaron que
los hidréxidos de doble capa presentan una estructura tipo hidrotalcita y los 6xidos mixtos una
estructura tipo espinela. Los aniones interlaminares de los LDHs resultaron ser COs?" y NOs",
principalmente. Los valores de banda prohibida de los materiales indicaron que podrian ser
utilizados como prometedores fotocatalizadores y foto—electrocatalizadores. Los resultados de
actividad electrocatalitica asi como los de UV—Vis indicaron que tanto el Ga y el Fe octaédricos,
asi como el Ni tetraédrico podrian favorecer la reaccion de oxidacion del agua. Los LDHs
resultaron ser mas activos que los 6xidos mixtos, siendo los mejores electrocatalizadores los
materiales CoCuFe-LDH y CoGaFe-LDH, La mejor actividad electrocatalitica de los LDHs se le
atribuye a la presencia de nanobarras de Co(OH). y a la presencia de Fe ocupando sitios de

coordinacién octaédricos.

Palabras clave: Hidroxidos de doble capa, Oxidos mixtos, cambio de fase, oxidacion del agua,

electrocatalizadores, trimetalicos.
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ABSTRACT

The interest in catalyst preparation for water splitting and hydrogen production has received
great attention in the last decade. In this thesis work, the first study on layered double hydroxides
(LDH) phase changing to mixed oxides, for water electro—oxidation reaction was carried out. To
achieve this, we synthesized new trimetallic materials (CoMgFe—LDH, CoCuFe—-LDH, ZnNiFe—
LDH, ZnCoFe-LDH, ZnCuFe-LDH y CoGFe—LDH) by co—precipitation method and then this
materials were subjected to thermal treatment to obtain the mixed oxides. These materials were
characterized through various techniques to know their physicochemical properties. The structural,
morphological and phase change characteristics were analyzed by means of XRD, TEM and TGA,
respectively. Elemental analysis, oxidation states, type of functional group and electronic
transitions in the materials were obtained using EDS, XPS, FT — IR and UV-Vis. The chemical
characterization was done through cyclic voltammetry (CV), linear scanning voltammetry (LSV)
and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) under alkaline conditions (pH = 14). The
results indicated that the layered double hydroxides have a hydrotalcite-like structure while the
mixed oxides have a spinel-like structure. The interlaminar anions of the LDHs were found to be
CO3% and NOs~. The band gap values of the materials indicated that they might be promising
photocatalysts and photo—electrocatalysts. The results of electrocatalytic activity as well as those
of UV-Vis indicate that both the octahedral Ga and Fe, as well as tetrahedral Ni sites could favor
the water oxidation reaction. The LDHs were found to be more active than mixed oxides, being
CoCuFe-LDH y CoGaFe—LDH the best electrocatalysts. These highest electrocatalytic activity of
LDHs is attributed to the presence of Co(OH). nanorods and, Fe occupying octahedral

coordination sites.

Keywords: Layered double hydroxide, mixed oxides, phase change, water oxidation, electrocatalyst,

trimetallic.
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1.— INTRODUCCION

A lo largo de los eones, la naturaleza ha dado los sistemas mas complejos y perfectos que se
conocen, como lo son las plantas y los animales. Dentro de estos sistemas se llevan a cabo millones
de reacciones dentro de las cuales algunas son tan complejas que dentro del laboratorio son
dificiles de replicar. Para poder llevar a cabo algunas de estas reacciones se necesita una “ayuda
extra” que es proporcionada por un material que denominamos “catalizador”.

Un catalizador, técnicamente, es un elemento o compuesto que puede modificar la velocidad
de una reaccion quimica, esto es, aumentar o disminuir la velocidad de una reaccion en particular,
presentando la caracteristica de no consumirse durante la reaccion. La naturaleza ha desarrollado
los catalizadores maés eficientes y selectivos que se conocen actualmente. Ejemplos de estos son
los catalizadores que se utilizan en procesos enzimaticos (catalisis enzimatica) que ocurren dentro
del cuerpo humano y en el proceso de fotosintesis en las plantas. Por otra parte, varias reacciones
cataliticas han sido utilizadas por el hombre desde la antigiiedad. Como es bien conocido, la
reaccién catalitica mas antigua es la fermentacién del vino (5000 afios AC) [1]. En el afio 4000
AC, los egipcios descubrieron la manera de hornear pan con la levadura cervecera. La hidrélisis
de grasas animales para la elaboracién de jabon usando como catalizador las cenizas de madera
(ricas en 6xido de potasio). En la edad media los alquimistas llevaban a cabo reacciones cataliticas
para producir acido sulfurico, sin embargo, fue hasta principios del siglo X1X cuando se realizaron
experimentos que permitieron establecer los principios de la catalisis. La primera referencia
conocida sobre el uso de la catélisis inorganica es de 1552, cuando Valerius Cordus usé acido
sulfarico para catalizar la conversion de alcohol a éter. Fulhame present6 por primera vez las
caracteristicas principales de la catalisis en 1794 cuando sugiridé que se requeria la presencia de
“pequefias cantidades” de agua para la oxidacion del mondxido de carbono y que la reaccion
quimica “no afectaba al agua”. Kirchhoff hizo observaciones similares, en donde se hidrolizaba el
almiddn para obtener azlcares “utilizando &cidos diluidos” en 1812. Kirchhoff observé que la
reaccién quimica suscitada en ese proceso, “no altera los acidos”. Sir Humphry Davy en 1817,
sugirié que los gases combustibles, cuando se mezclan con oxigeno, podrian explotar si se
expusieran a platino a temperaturas por debajo de la temperatura de ignicion de estos gases
combustibles. El trabajo de Davy fue seguido en 1818 por Erman, quien demostrd que era posible
realizar la combustién a 50 °C (Lindstrom, B., 2003) [1].
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Es un hecho que el ser humano depende de la energia en forma eléctrica y quimica, esto se
puede ver en la vida cotidiana con el uso de los dispositivos de comunicacion, como los celulares
y las computadoras. Estos dispositivos demandan electricidad para su funcionamiento, misma que
es suministrada mediante la red de energia eléctrica que llega a las baterias para su posterior uso.
Por otra parte, en la cocina se utiliza a diario el gas LP (licuado a presion), el cual, al quemarse,
libera una gran cantidad de energia, misma que es aprovechada para cocinar los alimentos.
Adicionalmente, el ser humano necesita transportarse diariamente para ir a trabajar o realizar
ciertas actividades como ir a la escuela, ir al supermercado y pasear.

Uno de los problemas con la generacion de energia actual, es que dicha energia se obtiene
principalmente del petroleo y sus derivados, los cuales son recursos no renovables. Por otro lado,
se estima que las reservas de petroleo se van a agotar en menos de un siglo [2]. La combustion del
petroleo (que es una mezcla de hidrocarburos de distinto peso molecular) y sus derivados tales
como el diésel, gasolina, queroseno, etc., afecta negativamente al medio ambiente, ya que dicha
reaccién genera subproductos que contaminan al planeta.

Desde hace décadas, los problemas derivados de la contaminacion ambiental como es el smog
y el calentamiento global, han tenido grandes repercusiones en el desequilibro ambiental
ocasionando sequias, tormentas y otros desastres naturales. Los problemas generados por el uso

excesivo de dichos combustibles se dan principalmente por dos factores:

1. Lacombustion generando dos gases de invernadero principalmente. El diéxido de carbono
(CO2) que se genera siempre que se queman hidrocarburos y el monoxido de carbono (CO)
que se produce por la deficiencia de oxigeno en la combustion.

2. La purificacion incompleta que se les da a los combustibles al tratarlos en las refinerias.
Dichas impurezas estan constituidas principalmente por azufre y nitrogeno y al quemarlos
emiten sus respectivos oOxidos (SOx y NOx), los cuales también contribuyen al

calentamiento global.
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La demanda de energia eléctrica va aumentando cada afio a medida que la tecnologia, la
calidad de vida y la densidad poblacional van creciendo, por lo que es necesario encontrar vias
factibles para la produccion de combustibles renovables y amigables con el medio ambiente.
Existen varias fuentes de energias renovables como lo son la hidrotérmica, geotérmica, solar,
edlica, etc., las cuales han sido comparadas contra las fuentes de energia no renovables para estimar

su potencial aplicacion a futuro, esto se puede apreciar en la Figura 1 [3].

Emisiones
1.0

Multigeneracion Eficiencia

Carbén
Gas natural
Solar
Edlica
we » Hidro
we « Geotérmica
Costo we « BlOMasa
...... Nuclear
—  ldeal

Renovabilidad

Figura 1.- Grafico de comparacién de caracteristicas de distintas fuentes de energia actuales, carbén, gas
natural, solar, e6lica, hidrotérmica, geotérmica y nuclear, en comparacién con el ideal [3].

Se ha propuesto el hidrégeno, como vector energético amigable con el medio ambiente. En la
actualidad existen diversos métodos para la produccién de hidrégeno, entre las que destacan los
métodos de: termolisis, termoquimicos, fotocataliticos, fotoelectroquimicos, biofotoliticos, de
fotofermentacion y de fotosintesis artificial. Podemos ver en la Figura 2, el estudio del costo, la
eficiencia y las emisiones que brindan cada uno de estos métodos, siendo el mas viable, la
fotosintesis artificial.

Antes de empezar nuestra descripcion de fotosintesis artificial, entendamos primero la
diferencia que hay entre un proceso fotocatalitico y un proceso fotosintético. Un proceso
fotocatalitico es termodindmicamente favorable (AG<0) y la funcion del catalizador es aumentar

la velocidad de la reaccién, mientras que en un proceso fotosintético es termodindmicamente
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desfavorable (AG>0), por lo que la funcion del catalizador en estos procesos es proporcionar
energia libre suficiente para que la reaccidn proceda en el sentido antinatural, permitiendo obtener
productos que mediante la reaccidn inversa se pueda recuperar la energia gastada a través de
energia térmica o eléctrica (Osterloh, F. 2017) [4].

...... Termolisis

Emisiones
1.0

Termoquimica

Fotocatalisis

== « = Fotoelectroquimica

= = Bijofotolisis

L . . Fotofermentacion
Eficiencia

Costo
- « FoOtosintesis artificial

Ideal

Figura 2.— Gréfico de comparacion de emisiones, eficiencias y costos de sistemas de produccién de H; [3].

La fotosintesis artificial es un proceso que trata de imitar a la fotosintesis de las plantas en el
hecho de producir hidrocarburos o compuestos con alto contenido energético como el Hy, a partir
de H2O, con la ayuda de la luz solar. En la fotosintesis natural hay docenas de reacciones
individuales que pueden dividirse en dos grupos, las que se llevan a cabo en ausencia de luz y las
que se realizan en presencia de luz.

Dentro de la fotosintesis artificial, existen dos reacciones principales reacciones que estan
siendo exhaustivamente estudiadas por diversos grupos de investigacion, dichas reacciones son la
reduccién de didxido de carbono y la oxidacion del agua (WOR, por sus siglas en inglés). Ambas
reacciones son de interés cientifico y tecnoldgico, ya que la primera podria ser una alternativa
viable para reducir la concentracion de COz en la atmosfera terrestre y la en la segunda a partir de
la separacion del agua se obtienen como subproductos O2 e H.. La oxidacion del agua tiene otras
ventajas como lo son, la alta pureza del hidrégeno producido, y hacer innecesario el uso de

reactores a alta presion y temperatura en el proceso en comparacion con el método actual de
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produccidn de hidrdgeno a gran escala de reformado de hidrocarburos con vapor (Mohapatra 2016)
en el cual el hidrégeno generado es de baja pureza [5].
Otra de las ventajas de la fotosintesis artificial es que el hidrogeno que se produce en la WOR
puede ser utilizado en las celdas de combustible de hidrogeno. Una celda de combustible es un
dispositivo electroquimico similar a una bateria, la cual genera energia eléctrica a partir de
compuestos quimicos.

La dificultad de llevar a cabo la oxidacion del agua es debido a que es una reaccion que

involucra la transferencia de 4 electrones segun la reaccion:

2H20 < O2 +4H" + 4e” Ec. 1

Se requiere un potencial tedrico de 1.23 V (vs. NHE a pH=0), ya que la reaccién multielectrénica
debe vencer una barrera de potencial por cada electron transferido. Como la reaccion implica
transferencia de H, el potencial depende del valor de pH, disminuyendo ~59 mV por cada aumento

de unidad de pH de acuerdo con la ecuacion de Nernst:

E=E° — (RT/nF)*In([Red)/[Oxi]) Ec.2

Donde “E” es el potencial de la celda, “E°” es el potencial de la celda a condiciones estandar, “R”
es la constante universal del gas ideal, “T” es la temperatura absoluta (en K), “n” es el numero de
electrones involucrados en cada mol que reacciona. “F” es la constante de Faraday, “[Red]” es la
concentracion de las moléculas reducidas y “[Oxi]” es la concentracién de moléculas oxidadas.

Por estas razones, diversos catalizadores han sido disefiados y probados en la WOR con el
objetivo de disminuir el alto sobrepotencial, siendo los mejores catalizadores los 6xidos de rutenio
(Lee Y., 2012) e iridio (Frame F.A., 2011) [6,7]. Estos catalizadores tienen la desventaja de estar
compuestos por metales que son escasos en la tierra por lo que son excesivamente costosos. Debido
a esto, se han puesto bajo estudio diversos materiales que sean a base de metales abundantes en la
corteza terrestre que funcionen como fotoelectro- y electrocatalizadores eficientes para la WOR
entre los que destacan, complejos de metales de transicion, 6xidos mixtos e hidroxidos de doble
capa.

Los complejos de metales de transicion son moléculas generalmente con altos nimeros de

coordinacion y enlaces relativamente débiles, pero méas fuertes que los de Van der Waals
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denominados enlaces de coordinacion. De los principales complejos para realizar la reaccion de
oxidacion del agua se encuentran los basados en rutenio.

Por otra parte, los 6xidos mixtos son el nombre que obtienen los 6xidos que tienen mas de un
cation o un mismo cation con diferentes estados de oxidacion. Los 6xidos mixtos (al igual que los
hidroxidos de doble capa) contienen puentes M-O-M los cuales reducen la recombinacion de
pares electron—hueco, que es uno de los problemas de la WOR (Nakamura R., 2007) [8]. Por estas
razones han sido estudiados en la reaccion de oxidacion del agua.

Los hidroxidos de doble capa (LDHs) también denominados arcillas anionicas, tienen una
estructura (Figura 3) laminar basada en el mineral brucita (Mg(OH).) y estan compuestos por
dobles capas de metales di y trivalentes. Cada uno de estos metales es rodeado por 6 aniones
hidroxilo de manera octaédrica; al sustituir parcial e isomorficamente algunos iones Mg?* por AR
se genera un residuo de carga eléctrica positiva y para contrarrestar dicha carga se intercalan entre
las laminas aniones como CO3?,, NOs~y CI-, dando lugar al mineral hidrotalcita (cuando los
aniones son CO3?), cuya formula quimica es: MgsAl.(OH)16C0s-4H,0. Los hidroxidos de doble
capa también son llamados compuestos tipo hidrotalcita y su formula quimica general: [M?* 1
M3 60 (OH)2** (A™) wny-mH20 donde “A™ es el anion de carga “n” y “M3*" es el cation que
sustituye parcialmente por una cantidad “x” al cation divalente, y “m” es la cantidad de moléculas
de agua adsorbidas en la parte interlaminar del LDH. Estos LDHs permiten la incorporacién de
cationes divalentes con radios ionicos entre 60 y 100 pm. Cerca de estos limites los LDHs tienden

a deformar su estructura y los octaedros tienden a no formarse.

H,0 H,0
MM

Hidroxido de doble capa

3
Metal

Oxidacién del agua

® Oxigeno

0,+4H + 4e

‘ (co):”

Figura 3.- Estructura de los hidréxidos de doble capa. Dentro de los octaedros de color café se encuentran
metales divalentes mientras que dentro de los octaedros de color verde se encuentran metales trivalentes.

Por otra parte, los cationes metalicos trivalentes pueden ser de un tamafio entre 67 pm (AI*Y)

hasta 93 pm (In®*) (Martinez, D. y Carbajal, G., 2012) [9]. Estos materiales son particularmente
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activos en medios alcalinos en comparacion con los medios neutros y acidos. Por lo tanto, se
requiere la electrocatalisis de la WOR, para acelerar la reaccion reduciendo el sobrepotencial.
Como muy pocos Oxidos de metales no preciosos son estables en condiciones &cidas (oxidativas),
los investigadores han estado estudiando las propiedades de metales no preciosos para la
electrocatalisis de la WOR en condiciones alcalinas, en las que la mayoria de los 6xidos o
hidroxidos de metales son quimicamente estables. Los catalizadores eficientes para la oxidacion
del agua suelen ser muy inestables ya que el mecanismo por el cual se desactivan esta intimamente
relacionado con su actividad (M. Busch, 2018) [10]. Un electrocatalizador ideal para la WOR
deberia presentar bajo sobrepotencial, alta durabilidad, bajo costo y alta abundancia. Sin embargo,
hasta ahora catalizadores que cumplan estos requisitos, no han sido descubiertos. Los compuestos
basados en Ni y Fe son de los catalizadores mas prometedores, que presentan las mayores
actividades electrocataliticas para la WOR entre los no basados en metales preciosos como se vio

anteriormente.
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2—ESTADO DEL ARTE

Los catalizadores para la reaccion de oxidacion del agua han sido ampliamente estudiados por
diversos grupos de investigacion. El primer catalizador para la reaccion de oxidacion del agua fue
sintetizado por Fujishima y Honda (A. Fujishima, K. Honda, 1972) [11], quienes usaron un
electrodo semiconductor tipo “n” de TiO para realizar por primera vez la separacion fotolitica del
agua. Fujishima y Honda propusieron que debido a que el potencial necesario para separar agua es
1.23 V y esta energia corresponde a una longitud de onda de 1000 nm, es posible llevar a cabo la
separacion fotolitica del agua con luz solar si se tienen materiales que funcionen como
catalizadores. El agua es transparente a la radiacion electromagnética visible por tanto se necesita
de un catalizador que absorban dicha radiacion.

A partir de haberse publicado este trabajo en 1972 y especialmente después de la negociacién del
protocolo de Kyoto, la cantidad de articulos publicados por afio sobre WOR y temas relacionados
ha aumentado exponencialmente (Figura 4).

Shock del precio Negociacion del Negociacion del
del petroleo protocolo de Kyoto Acuerdo de Paris

11000

BEE

= ]

Publicaciones por afio
___________:‘_.‘-.ﬂl:‘___________

1000

) B — =
” -
i g i e

1970 1973 1978 19T 1982 1885 193 108 1684 1097 2000 2003 X008 2000 2012 2015 2018
Afo
Figura 4.— Gréfica de publicaciones de articulos por afio relacionados con fotosintesis artificial. Las lineas

verticales punteadas indican las crisis del petroleo, la negociacién del protocolo de Kyoto y la negociacion
del acuerdo de Paris [16].

Ya se ha comentado que los catalizadores que realizan la oxidacion del agua de manera mas
eficiente son el iridio y el rutenio en forma de 6xidos (IrO2 y RuO.) estos materiales presentan una
alta actividad electrocatalitica en condiciones acidas. Por otra parte, los 0xidos mixtos tipo
espinelas (Singh, 2002; Cui, 2008) o perovskitas (A. Vojvodic, 2011; J. Luo, 2014) funcionan
adecuadamente en medios alcalinos [12-15].
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Bozal-Ginesta y colaboradores en 2019, realizaron una recopilacion de informacion sobre las
publicaciones realizadas desde 1970 hasta el 2018, la cual plasman en distintas graficas. Entre las
mas sobresalientes se encuentra una en la cual se presentan distintos catalizadores y la cantidad de

publicaciones que existen hasta la fecha y como han evolucionado en el tiempo (Figura 5) [16].

13000
12000 1970-2010

s
10000 .

9000
8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

0

Publicaciones

Oxidos Metalicos

Enzimas
MOFsy COFs |
Polioxometalatos ||

Dicalcogenuros
Perovskitas ||
Nitruros de Galio ||
Polimeros ’|

Nitruros de Carbono l

Metales del arupo del Pt
Catalizadores Moleculares [f

Figura 5.— Gréfica sobre publicaciones en fotosintesis artificial relacionados con tipos de materiales [16].

De esta figura se observa un aumento notorio en las publicaciones los ultimos 8 afios con respecto
a las publicadas en las anteriores 4 décadas. Ellos no comentan que materiales como los hidréxidos
de doble capa esten incluidos dentro de alguna de las categorias presentadas en la Figura 5.

Dos afios antes, S. Anantharaj y colaboradores [17] realizaron un estudio sobre la cantidad de
electrocatalizadores de LDHSs en el cual se puede ver la tendencia que ha tenido de aumentar

significativamente en los Gltimos afios como se puede ver en la Figura 6.

21



NuUmero de reportes

2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017
ARno
Figura 6.— Gréfica de publicaciones sobre LDHs que funcionen como electrocatalizadores para la reaccion
de oxidacién de agua a partir del 2009 hasta el 2017 [17].

2.1— MECANISMO DE REACCION PARA LA REACCION DE OXIDACION
DEL AGUA

En la Figura 7 se presentan 3 mecanismos generales propuestos en la literatura para la
oxidacion del agua: 1) Mecanismo bi—funcional, 2) Mecanismo bi—nuclear y 3) Mecanismo mono—
nuclear. Estos mecanismos estan clasificados de acuerdo a la manera en que se lleva a cabo la
tercera reaccion (reaccion C en la Figura 7). La tercera reaccion esté relacionada con la manera de
como el catalizador acepta la segunda molécula de agua y qué sucede con ella inmediatamente
después de ser aceptada. Todos los mecanismos empiezan aceptando una molécula de agua por el
catalizador, seguido de la oxidacion del agua a oxidrilo y luego este se oxida para generar el radical
oxo enlazado mediante un doble enlace al catalizador, después de esto, el mecanismo puede seguir
las 3 rutas descritas en la Figura 7 donde el circulo azul es un aceptor de hidrégeno, el circulo
blanco es un atomo de hidrégeno y el circulo rojo un &tomo de oxigeno.

En el mecanismo mononuclear, el enlace O-O es formado a través de un ataque nucleofilico
del agua o de un hidroxilo, esto resulta en la formacion de la especie *~OOH. En contraste con los
otros mecanismos este mecanismo sélo requiere un sitio activo para proceder, de ahi el nombre
“mononuclear”. A pesar de esto, estudios sugieren que la oxidacion del agua con IrO2 u RuO2 no

sucede a través de este mecanismo ya que se necesitan al menos dos sitios activos adyacentes para
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proceder [18,19]. En el caso del RuO: un estudio realizado por E. Kuznetsova y colaboradores
[18], indica que en presencia de sitios adyacentes de Ru = O el etileno es oxidado a CO,. Esta
reaccion suele ocurrir a la par con la reaccion de oxidacion del agua. Cuando afiaden cloruros tanto
la oxidacion de etileno como la oxidacion del agua son bloqueadas y sélo se observa la oxidacion
parcial a epoxidos. Esto indica que los sitios Ru = O, los cuales son capaces de oxidar etileno a
epoxidos aun estan presentes en la superficie. Considerando un mecanismo mononuclear, estos
sitios deberian presentar actividad hacia la WOR. EIl hecho de que no se presenta la actividad hacia
la WOR en presencia de los sitios Ru = O aislados, sugiere fuertemente que al menos dos sitios
activos son necesarios para que se lleve a cabo la reaccion. Del trabajo anterior, se concluye que

el mecanismo para lograr bajos sobrepotenciales en la WOR (al menos con el 1IrO2 y RuO2) no

puede ser mediante el mecanismo mononuclear.

h

+H;0
-HY/e
Rxn A

b

-H%/e
Rxn B

et

Rxn C-1 Rxn C-2 Rxn C-3
+H,0 +H;0 +H20
-H*'/e -2H*/e -HY /e

Sadads
:
et

oo -H*/e
R /: 1 0, i
R Rxn E-2 Rxn E-3
Bifuncional Binuclear Mononuclear

Figura 7.— Esquema de mecanismos generales posibles para la reaccion de oxidacion del agua. (Izquierda)
Mecanismo bifuncional, (centro) Mecanismo binuclear y (derecha) Mecanismo mononuclear [10].
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En el mecanismo bifuncional, al igual que en el mononuclear (Figura 7), ocurre un ataque
nucleofilico por parte de una molécula de agua, lo cual habilita la formacién de oxigeno molecular.
Al mismo tiempo que se forma el oxigeno se transfiere un par acoplado H*/e™ hacia un aceptor de
hidrégeno para posteriormente ser oxidado y regresar a su estado inicial. En contraste con el
mecanismo mononuclear, este mecanismo solo necesita un sitio activo y tener un aceptor de
hidrégeno disponible para poder llevarse a cabo. Los *= O u *—OH presentes pueden realizar la
funcion de aceptores de hidrogeno [10]. Es importante resaltar que este mecanismo puede ser
facilmente desactivado debido a la baja la probabilidad de tener sitios activos adyacentes como *=
O u *=—OH. El tener sitios aceptores de hidrégeno mejorard la probabilidad de seguir este
mecanismo Yy asi realizar una catalisis eficiente de la WOR.

Por ultimo, el mecanismo binuclear consta de realizar de nuevo los dos primeros pasos
seguida de la interaccion entre los oxigenos adyacentes para formar el enlace O—O para su posterior
liberacion como oxigeno molecular. Como se describi6 anteriormente, es necesario tener al menos
dos sitios activos adyacentes para poder realizar la WOR mediante los mecanismos bifuncional y
binuclear. Ambos mecanismos evitan la formacién del intermediario *~OOH, permitiendo la
formacion directa de O,. Tanto el mecanismo binuclear como el mecanismo bifuncional estan de
acuerdo con el hecho experimental de diversos catalizadores que dan excelente actividad
electrocatalitica en medio alcalino tanto los materiales dopados con estructuras de carbono como
lo son los nanotubos de carbono (CNT), puntos cuénticos de carbono y nanopuntos de carbono
[19-21], que podrian actuar como aceptores de hidrogeno.

T. Takashima y colaboradores investigaron el mecanismo y la relacion de la actividad
electrocatalitica para el MnO2 en pH é&cido, neutro y béasico [22]. Realizaron pruebas
electroquimicas para elucidar el mecanismo fundamental y la dependencia del pH en la actividad
electrocatalitica, con la ayuda de espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) in-situ. Para
realizar esto, Takashima y colaboradores hicieron mediciones de UV-Vis aplicando diferentes
potenciales y observaron los cambios en los espectros. Posterior a esto, realizaron curvas de
densidad de corriente “j” contra absorbancia y densidad de corriente contra potencial a diferentes
valores pH (desde 4 a 13) y luego graficaron estos resultados contra el pH (Figura 8). Observaron
que a pH > 8 habia un cambio abrupto en el potencial. La absorcion a 510 nm se asigna a especies
Mn®* y se llega a la conclusion que estas especies son las que favorecen a que se lleve a cabo la
WOR [22].
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Figura 8.— Grafica de potencial (U) vs. pH. Los cuadros rojos representa el cambio de potencial sobre la
densidad de corriente (j) y los circulos azules representan el potencial contra la densidad de corriente
generada a partir de una absorbancia a 510 nm. Cabe resaltar la correlacion que existe entre estos cambios
con el pH [22].

Después de los analisis de estas curvas, se concluye que podrian existir dos mecanismos que actlan
a diferente pH. Entre los valores de potencial de hidrogenos acidos (pH=4) a ligeramente basicos
(pH=8), se lleva a cabo el mecanismo a) de la Figura 9. En los primeros dos pasos no existe
corriente neta, pero si una reaccion de desproporcion donde 2Mn®* dan como resultado a un Mn?*
y un Mn** para después realizar la electrooxidacion del Mn?* a Mn** seguido de la evolucion de
oxigeno. En contraste a este mecanismo, se propone otro (Figura 9 b)) donde hay una reaccion de
proporcionalizacion a partir de pH mayores o iguales a 9. A partir de la generacion de 2Mn®* se
genera la oxidacion del agua y se convierten en Mn?* para luego regresar a su estado Mn®" a través
de una reaccion de proporcionalizacion.

El estudio de Takashima [22] concuerda con el trabajo de Busch [10], en que si se realiza la
reaccion a pH basico la reaccion procedera a un sobrepotencial mas bajo. Takashima sugiere que
esto es debido a que es més facil desprotonar una superficie con cargas negativas en el medio (OH~
) que con cargas positivas (H™) (esto se podria extender, en principio, a los éxidos en general no

solo al MnOy). Otra evidencia de esto ultimo es que al realizar las pruebas electroquimicas en una
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disolucion de TBA(CIO4) en cloroformo, esto muestra la dependencia de los protones ya que no

se llevan a cabo la absorbancias de las especies a 510 nm.

(a) pH 4-8
Disolucion de Mn?
Inyeccion de e ¥
del H0O Desproporcién g
Paso 1 Paso 2 ,/ Electro-oxidacion del
LR — ——r- —> LB —>  evousion de o
____________________ Paso 3 Paso 4
No hay corriente neta
Mn?* —p Mn®* + e
(b) pH >8 (Aprox. 1.4 V)
Inyeccibn dee
del H20
Paso 1 Paso5  Evolucion de O2
[afafafs] —s [AENEV/ > > [ PRy

Proporcionalizacion

Paso 6

Figura 9.— Esquema de mecanismos de desproporcion y proporcionalizacién para pH acidos y basicos
respectivamente [22].

Por otra parte, Halck y colaboradores, en 2014, realizaron un estudio tedrico mediante teoria
de los funcionales de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) sobre las limitaciones de la WOR
que son la interdependencia de las energias de adsorcion de los intermediarios de la reaccién y la
reactividad de la superficie [23]. Ellos demuestran que dicha interdependencia se anula al
modificar los sitios activos que en este caso son puentes Ru—O-Ru al incorporar &tomos de Co o
Ni, sobre RuO.. En su trabajo, Halck describe detalladamente que la WOR puede llevarse a cabo
de manera mas eficiente si ciertos &tomos de rutenio son sustituidos por &tomos de distinta valencia
para asi poder dejar una estructura con enlaces faltantes o sitios coordinados insaturados (CUS,
por sus siglas en inglés). Estos sitios coordinados insaturados serian los sitios ideales en los cuales
se pudieran adsorber los intermediarios de la reaccidn con la fuerza suficiente para llevarse a cabo

de manera mas eficiente.

2.2— HIDROXIDOS DE DOBLE CAPA COMO CATALIZADORES PARA LA
REACCION DE OXIDACION DEL AGUA

En la ultima década se ha realizado un gran esfuerzo en la investigacion de catalizadores a

base de hidroxidos de doble capa, también Ilamados hidroxidos laminares dobles, de metales
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abundantes en la corteza terrestre como los metales de la primera serie de transicion del grupo 8B
(Ni, Co y Fe), en especial los de Ni y Fe, ya que estos han sido reportados como los materiales a
base de estos elementos que son mas activos en la WOR [17,24].

Se han realizado diversas investigaciones y se han propuesto diversas estrategias para disefiar
materiales de este tipo con distintas morfologias [25, 26], con dopantes que actlen como
promotores [27] y materiales nanoestructurados y nanocompuestos [19-21, 28, 29] para mejorar
la actividad catalitica de la WOR.

S. Ananthara y colaboradores [25] realizaron un estudio detallado hasta el afio 2017 sobre los
electrocatalizadores para la reaccion de oxidacion del agua. Ananthara reporta una tabla sobre los
electrocatalizadores para la WOR hasta esa fecha, en la que se muestran diversos parametros como
el tipo de catalizador, el método por el cual sintetizan el LDH, las condiciones, los reactivos y la
morfologia resultante. Dentro de las morfologias méas comunes se encuentran las laminares como
lo son nanohojas (nanosheets), nanohojuelas (nanoflakes), nanoplacas (nanoplates), y plaquetas
(plateles). Por otra parte, los métodos mas comunes para la sintesis de LDHs son el método de co-
precipitacion y el método hidrotérmico.

—— G LD#H5-0

Co-Co LOHe-§

brucibe-like precursod
FTC

Densidad de Corriente

BO 02 04 OB 08 10 12 14 16 18
Potencial/V vs. NHE

Figura 10.— Micrografia que muestra la morfologia del CoNi-LDH (izquierda) y voltamperogramas
ciclicos de los materiales sintetizados por Zhang, et al., para la oxidacion del agua (derecha) [26].

Zhang, et al. (2013), investigaron las propiedades del CoNi—LDH y evaluaron sus propiedades
electrocataliticas a pH = 7 utilizando como electrolito fosfato de potasio [26]. En su sintesis
utilizan yodo para realizar una transformacion topotactica y la morfologia resultante es del tipo

core—shell donde el ndcleo (core) esta enriquecido con el cation Co®* (en forma de Co(OH)s3)
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elucidado por un estudio de difraccion de electrones de area seleccionada (SAED, por sus siglas
en inglés) y la coraza (shell) presenta morfologia hexagonal del CoNi—LDH (Figura 10). Los
materiales se depositaron en un sustrato de 6xido de estafio dopado con fluor (FTO, por sus siglas
en inglés) y se evaluaron las propiedades electrocataliticas. Se aprecia claramente en los
voltamperogramas de la Figura 10, que el material més activo es el Co—Ni LDHs-8 (linea azul).

La excelente actividad electrocatalitica se le atribuy0 a la nueva accesibilidad a los sitios de Co.
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Figura 11.— Actividad electrocalitica antes y después de la exfoliacion. a) LSVs. b) j (anddica menos
catodica) vs. velocidad de barrido ¢) y d) j a 350 mV vs. ECSA (F. Song, 2014).

F. Song, et al. (2014), realizaron un trabajo en donde sintetizan Co—Co, Ni—Fe y Co—Fe LDHs.
Los Co—Co y Co—Ni LDHs con aniones Br- mediante sintesis topoquimica, mientras que el NiFe—
LDH COs* fue sintetizado mediante un proceso hidrotérmico [27]. Los autores exfoliaron los
LDHs en fase liquida y después de realizar las pruebas electrocataliticas, observaron que los LDHs
sintetizados aumentaban su actividad electrocatalitica (Figura 11). Ellos atribuyen el aumento en

la actividad a la creacidon de mas sitios activos y mejoras en la conductividad electronica.
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Por otra parte, T. Huang, et al., reportaron el afio pasado el aumento en la actividad
electrocatalitica de LDHs haciendo un hidroxido de niquel el cual permitia el crecimiento epitaxial
de hidréxido de cobalto (esto debido a sus muy parecidos pardmetros de red) para hacer una
estructura Unica, la cual posteriormente se cubria por unas capas de carbon que luego se doparon
con iridio. Despues de realizar los estudios, reportan una tabla donde exhiben los pardmetros
calculados a través de las pruebas electroquimicas (Tabla 1), Huang et. al., atribuyen la mejor
actividad electrocatalitica a las ventajas microsestructurales del NiCo-Ir [28].

Tabla 1.— Evaluacion electrocatalitica de los materiales sintetizados por T. Huang y colaboradores. Se

evaluaron el potencial Onset (Onset potential), sobrepotencial (Overpotential), pico de oxidacién del Ni,
pendiente Tafel y el area superficial electroquimicamente activa (ECSA, por sus siglas en inglés).

Catalizador Potencial de Sobrepotencial Pico de Pendiente ECSA
comienzo (V al0mA-cm2  oxidacion Tafel (mF-cm?)
vs. RHE) (mV vs. RHE) del Ni (mV-dec™?)
(MA-cm?)

NiCo-Ir-3 1.46 272 5.82 89.9 13.9
NiCo-Ir-5 1.40 240 10.88 76.7 38.9
NiCo-Ir-7 1.43 285 1.98 86.7 13.8

IrO2/C 1.57 400 N.A. 139.6 5.4

Recientemente X. Fan et al., (2019) [29] investigaron el comportamiento fotoelectrocatalitico
del nitruro de carbono grafitico decorado con los LDHs como pelicula delgada depositados en un
sustrato de FTO para la oxidacion del agua. Ellos hacen la comparacion entre la actividad
fotoelectrocatalitica del nanocompuesto contra la del nitruro de carbono grafitico puro resultando
2.8 veces mas activo el nanocompuesto que es Optimamente cargado con los NiCo—-LDHs.

Con anterioridad [19], se habia sintetizado un nanocompuesto formado por nanoplacas de
NiFe-LDHs sobre nanotubos de carbono de paredes mdltiples ligeramente oxidadas. El
nanocompuesto formado asi presentd una mayor actividad electrocatalitica para la WOR en
comparacion con la de un catalizador de iridio sobre carbono. Las pruebas electroquimicas que se
realizaron fueron cronoamperometria y voltamperometria de barrido lineal para la WOR. Estas
pruebas se realizaron en soluciones 0.1y 1 M de KOH y los catalizadores fueron depositados sobre
electrodos de carbon vitreo (GCE, por sus siglas en inglés) y papel de fibra de carbono.

Asimismo, Tang Yy colaboradores [20], realizaron una comparacion entre los
electrocatalizadores para la WOR de NiFe-LDH dopados con nanocarbono, obteniendo
sobrepotenciales menores de 200 mV en los mejores electrocatalizadores. Hasta esa fecha habia

en la bibliografia 11 articulos reportados en los cuales se realizan hibridos de NiFe—LDHs dopados
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con nanoestructuras de carbono (6xido de grafeno reducido, nanotubos de carbono y puntos
cuanticos de carbono, entre otros).

Un par de afios mas tarde al anterior estudio mencionado, consiguieron preparar un nuevo
material hibrido [21], NiFe—LDHs dopado con puntos cuénticos de carbono e incrustados en una
matriz de grafito expandido. Los resultados de estos experimentos fueron excepcionales en el
contexto de actividad electrocatalitica hacia la WOR, ya que se obtuvieron valores de potencial de
Onset de 170 mV y un sobrepotencial de 220 mV a una densidad de corriente de 10 mA-cm™2,

Un articulo reciente de L. Wang y colaboradores [30], reporta que, mediante célculos de DFT,
llevaron a cabo un estudio sobre NiFe—LDH dopado con Ir en donde proponen que los metales con
configuracidn electrénica 5d pueden modular la estructura electrénica de los vecinos cercanos de
catalizadores a base de 6xidos e hidroxidos de metales 3d y con esto mejorar la actividad hacia la
WOR. Al llevar esto al laboratorio mediante pruebas electroquimicas realizadas en una solucién
de KOH 0.1 M y al comparar con la actividad electrocatalitica de otros materiales, se llega a la
conclusion de que dopar el material con Ir aumenté considerablemente la actividad hacia la WOR.
Estos estudios del efecto de la estructura electrénica de los metales 5d sobre los metales 3d podria
estar de acuerdo con el articulo de A. Kudo et al. [31], en el cual sintetizaron unos éxidos de tantalo
son los que proporcionan la mayor actividad para fotocatalizadores en la WOR cuando son
promovidos por 6xido de niquel.

Por otra parte, se han realizado estudios sobre las condiciones de sintesis para que los LDHs
presenten buena cristalinidad y el producto sea monofasico o polifasico. Costantino y
colaboradores [32] realizaron un trabajo en donde sintetizan diversos LDHs (con M3* = Al y M?*
= Mg, Zn y Ni) mediante el método de precipitacion de hidroxicarbonatos de una solucion
homogénea inducida térmicamente por hidrolisis de urea. En ese trabajo se investigaron la
temperatura, la concentracion total de cationes metalicos, la fraccion molar de metales trivalentes
y la fraccion molar de urea, sobre la composicion y el grado de la cristalinidad. Se encontr6 que la
mayor cristalinidad se obtenia a 90 °C, con una relacion molar de metal trivalente por cada metal
divalente de 1/3, y 10 veces mas de urea con respecto al metal trivalente. Ademas, la mejor
cristalinidad se present6 cuando la concentracion molar de iones era 0.5 moles L™ al mismo tiempo
gue cuando la cantidad de urea era entre 10-12 veces mayor que la del metal trivalente [32].

Recientemente Bukhtiyarova [33], hace una correlacion entre publicaciones realizadas por

otros investigadores, sobre a qué pH se encuentran las fases cuando se trata de sintetizar LDHs.
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La revision la hace desde pH igual a 5 hasta 13, siendo los Gnicos valores de pH donde se encuentra
la fase pura de CuAl o ZnAl LDHs con nitratos o sulfatos, del 8, 9, 10 y 11, dentro de este intervalo
el valor de pH=9 fue en el que se encontraron 3 de los 4 posibles hidroxidos. También se determiné
el tamano del cristal dependiendo del tiempo y la temperatura de afiejamiento. El tamafio de cristal
aumento cuando el material se afiejaba a mayor temperatura y durante mayor tiempo.

L. Qian y colaboradores [34], sintetizaron LDHSs ternarios de Ni, Co y Fe (NiCoFe-LDHs)
que funcionaron como catalizadores para la electrocatélisis del oxigeno (reaccién de reduccion de
oxigeno y WOR). Los catalizadores reportados por Qian presentan mayor actividad
electrocatalitica que los catalizadores comerciales de Pt e Ir sobre carbono. Ellos atribuyen el
aumento en la actividad electrocatalitica a un aumento en la conductividad de los LDHs debido a
la oxidacion de Co?* a Co** en los materiales sintetizados.

En un estudio més reciente X. Zhu y colaboradores [35] sintetizaron también un NiCoFe—
LDH que actia como catalizador bifuncional para la WOR vy reaccién de reduccién del oxigeno
(ORR, del inglés) [35]. En contraste con el grupo de Qian, el grupo de Zhu reporta las actividades
electrocataliticas para lograr distintas densidades de corrientes y reporta que los catalizadores de
su trabajo aumentan significativamente la eficiencia de los electrolizadores, ya que con este
material usarian 1.62 V con una solucion de KOH 1 M, mientras en los electrolizadores
comerciales utilizan un voltaje de 1.8 a 2.0 V.

En 2019, S. Naseem y colaboradores lograron comparan la cristalinidad y estabilidad térmica
de una serie de MgXAI-LDHs (X=Fe, Ni, Cu, Co y Zn) sintetizados por el método de hidrolisis
de urea. Estos estudios abren la puerta al estudio de LDHSs ternarios para la WOR [36].

De todo lo anteriormente descrito es posible preponderar que los LDHs mas activos hacia la
WOR presentan valores de sobrepotenciales de alrededor de 200, a una densidad de corriente de
10 mA-cm~2y 170 mV, de sobrepotencial onset y corresponden a materiales hibridos que han sido
dopados con nanocarbono, grafeno o CQDs [20, 21].

También se expresé en parrafos anteriores y se debe resaltar que mientras que los LDHs més
activos gque no estan dopados con nanocarbono presentan valores de sobrepotencial de 280 mV
correspondiente al mejor material bimetalico NiFe-LDH. Asimismo, para los mejores materiales
trimetalicos correspondiente al NiFeVV-LDH y el FeNi2Co2-LDH, sus valores de sobrepotencial
son de 192 y 232 mV respectivamente [37, 38].
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2.3— OXIDOS MIXTOS COMO CATALIZADORES PARA LA REACCION DE
OXIDACION DEL AGUA

De acuerdo a nuestra revision, se han llevado a cabo varias investigaciones de 6xidos
metélicos que actlen como catalizadores (fotocatalizadores y electrocatalizadores,
particularmente) en la reaccion de oxidacion del agua, desde 1972 hasta 2019 [11, 17-18, 22, 39].

Estudios previos han indicado que los Oxidos mixtos con estructuras tipo espinela o
perovskitas dan un alto desempefio hacia la WOR. Por ejemplo, en 1996 se realizo un estudio de
la espinela MnyFes_xO4 sintetizada por precipitacion a una temperatura de 70 °C. Las pruebas
electroquimicas fueron llevadas a cabo en una solucién 1 M de KOH [40].

En la Tabla 2 podemos ver resumidos la comparacién de pardametros electrocataliticos de
catalizadores sintetizados por R. Smith y su grupo [41]. Ellos reportan que altas actividades
electrocataliticas hacia la WOR son logradas a través de 6xidos mixtos en fase amorfa. Smith
sintetiza una serie de 6xidos mixtos a base de Fe, Co y Ni. Feiooy-2CoyNi,Ox mediante el método
de descomposicion térmica de precursores organometalicos. La actividad electrocatalitica es
comparable con la de los catalizadores comerciales.

Tabla 2.— Comparacion de pardmetros electrocinéticos de 6xidos amorfos (a—F203) y cristalinos.

Catalizador Potencial Onset (mV vs. RHE) Pendiente Tafel
a—Fe20s3 1.55 40
a—CoOx 1.44 42
a—-NiOx 1.32 73

a—FeCoOx 1.41 33

a—FeNiOx 1.44 24

a—FeCoNiOx 1.42 31
a—CoPi 1.51 60
a—NiBi 1.53 76
LaNiO3 1.38 43

Co0304 1.40 45
RuO: 1.36 40
IrO2 1.44 40
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Ademas de Smith, otro grupo [42], muy recientemente sintetizo un 0xido metalico de CoNiFe

mediante sol-gel y posteriormente se secd al vacio para obtener este 6xido en fase amorfa. Gracias

a las ventajas de este método, en cuanto a la estructura y composicion, los materiales sintetizados

exhibieron un desempefio electrocatalitico superior para la WOR en medio alcalino, con un

sobrepotencial de s6lo 240 y 203 mV a una densidad de corriente de 10 mA-cm~2 y una pendiente

Tafel de 45 y 70 mV-dec para el material soportado sobre carbén vitreo (Figura 12) y espuma de

niquel (Figura 13) respectivamente.
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Figura 12.— Evaluacion electroquimica de éxidos sobre un GCE. a) Curvas de polarizacién de FeOx, CoOx,
NiOx, FeNiOx, CoNiOx, FeCoOx, y FeCoNiOx soportadas sobre un GCE en una solucién de KOH 1 M.
b) sobrepotencial requerido para la densidad de corriente de 10 mA-cm-2. ¢) pendientes Tafel. d)
cronoamperograma del catalizador FeCoNiOy a un voltaje anddico de 1.47 V vs. RHE en KOH 1 M [40].

X. Gey colaboradores [43], realizaron un trabajo sobre espinelas de MnCo.04 en fase cubica

y tetragonal las cuales doparon con estructuras de nanocarbono (CNT y éxido de grafeno reducido
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dopado con N). Este catalizador podria funcionar como catalizador bifuncional para la WOR y
ORR, se evalud la actividad electrocalitica para ambas reacciones en una solucion 0.1 M de KOH.
Para realizar esto, hicieron 64 ciclos de carga—descarga con estos materiales y resultaron ser

mejores catalizadores que los catalizadores convencionales.
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Figura 13.— Evaluacion electroquimica de éxidos sobre un electrodo de espuma de Ni. a) Curvas de
polarizacion. b) Cronoamperograma del catalizador FeCoNiOx a un voltaje anddico de 1.47 vs. RHE en
KOH 1 M [40].

Recientemente se han llevado a cabo distintos trabajos (adicionales a estos Gltimos descritos),
de catalizadores bifuncionales tanto para la WOR como la ORR, donde sintetizan los
electrocatalizadores y evaltan su actividad electroquimica [37, 44-46].

Un estudio sobre las propiedades electrocataliticas de un 6xido mixto (tipo espinela) a base
de Mg y Co (MgCo020.), fue llevado a cabo por E. Ekebas, et al., [47]. Para medir la actividad
electrocatalitica modificaron un GCE. La sintesis del material se llevé a cabo por un método
hidrotérmico.

Es importante mencionar que los éxidos de metales de transicién mas activos para la WOR
presentaron un sobrepotencial de ~325 y 350 mV a una densidad de corriente de 10 mA-cm™2y
corresponden al IrOx y al NiFeOy respectivamente. ElI 6xido mixto trimetalico con mas bajo

sobrepotencial onset es el FeCoNiOx amorfo con 1.42 mV vs RHE [41, 48].
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2.4— CAMBIO DE FASE DE HIDROXIDOS DE DOBLE CAPA A OXIDOS
MIXTOS

La primera vez que se realiz6 un estudio del cambio de fase de LDHSs a 6xidos mixtos (MO,
por sus siglas en inglés), fue en 1994 por Constantino y Pinnavaia [49], ellos sintetizaron MgAI-
CO3% por el método de co—precipitacion, un 6xido mixto de Mg y Al tipo espinela y MgO
mediante activacion térmica a 450 y 890 °C respectivamente durante 4 h. Lo anterior fue necesario
para estudiar la relacion estructura—reactividad de los catalizadores derivados de los LDHSs. Dichos
catalizadores resultaron tener alta basicidad. La temperatura de activacion de los materiales la
determinaron a través de analisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés) como se ve
en la Figura 14. Las flechas son solamente estéticas y el punto en la Figura 14 indica la temperatura

a la cual determinaron el cambio de fase de LDHSs a 6éxido mixto.
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Figura 14.— Termograma de MgAI-LDH. Las etapas anteriores son pérdidas de agua (30 a 300 °C),
deshidroxilacién y decarbonatacion de los aniones interlaminares (300650 °C) y cambio de fase de LDHs
a 0xido mixto (a partir de 650 °C) [49].
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Kagunya y colaboradores (Kagunya, et al., 1998) [50], estudiaron los modos vibracionales de
los LDHs y sus 6xidos mixtos obtenidos a partir de ellos. EI método para sintetizar los materiales
fueron los mismos que se mencionaron arriba por Constantino en referencia [49]. La diferencia
estriba en que Kanguya sintetizo el éxido mixto mediante calcinacion a las temperaturas de 210 y
550 °C.

Por otro lado, Garcia—Garcia y colaboradores [51] sintetizaron MgAIl-LDH dopado con Cr3*
e Y3y posteriormente, sintetizé el 6xido correspondiente mediante calcinacion a 1200 °C para
posteriormente ser utilizado como pigmento cerdmico.

F. Melo y N. Morlanés [52], realizaron un estudio de 6xidos mixtos ternarios a partir de LDHs
preparados por el método de co—precipitacion a pH constante, y fueron probados en la reaccion de
reformado con vapor para la produccion de hidroégeno. Para obtener los 6xidos mixtos ellos
calcinaron a 650 °C los LDHs sintetizados.

Independientemente, Balsamo y su equipo de investigacion [53], en 2012 habian realizado la
transformacion de LDH a 6xidos mixtos mediante calcinacion, y una caracteristica muy importante
de este estudio es que al final los materiales conservaban su estructura. Se empleé el método de
co—precipitacion para preparar los LDHs y posteriormente se calcinaron los LDH a 450 °C durante
9 h. Los LDH sintetizados fueron trimetalicos de Mg, Al y el tercer metal fue de Li, K, Ca, Ba, Ce
0 La. Se estudio también el area superficial de los materiales cuando estos se obtenian mediante la
adicion del tercer metal mediante impregnacion himeda o co—precipitacion, resultando con mucha
mayor area superficial cuando eran sintetizados por co—precipitacion.

Otro método de sintetizar dxidos mixtos fue reportado por E. Genty, et al., en 2015 [54],
quienes reportaron varios oxidos a partir de CoAl-LDHSs. Los LDHs fueron sintetizados por 3
métodos: co—precipitacion, microondas y ultrasonido. Los 6Oxidos mixtos fueron obtenidos
mediante calcinacion a 500 °C durante 4 h. La diferencia entre los métodos de sintesis de LDHs
fue que los que son asistidos por microondas o ultrasonido, presentan una area superficial mucho
mayor que la de los LDHs sintetizados por co—precipitacion. Estos materiales fueron utilizados
para la reaccion de oxidacion de tolueno, siendo mas activo cuando se sintetizaron por microondas.

Y. Sun (Y. Sun, etal., 2019) [55], sintetizaron 6xidos mixtos a partir de MnAl-LDHs y fueron
probados como catalizadores para la reaccion de oxidacion de la acetona. Los LDHs fueron
preparados por el método de co—precipitacion a pH constante e igual a 10.5 y los éxidos mixtos

fueron sintetizados por calentamiento de los LDHSs a una temperatura de 550 °C durante 2 horas.
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Ademas reportaron que los sitios vacantes de oxigeno en los materiales calcinados (MO) mejoran
la actividad catalitica hacia la reaccion de oxidacion de acetona.

Muy recientemente, L. Reyna—Villanueva y colaboradores, en 2019 [56], sintetizaron unos
MgAI-LDHs y fueron evaluados como catalizadores para la reaccion de trans-esterificacion de un
aceite comercial. Los LDHs fueron sintetizados mediante co—precipitacion y los 6xidos mixtos
fueron preparados mediante calcinacion a 450 °C durante 2 h. En este estudio se demostré que los
Oxidos mixtos derivados de los LDHs funcionan mejor como catalizadores que los LDHs para la
reaccion de trans-esterificacion de aceites vegetales.

Por todo lo anteriormente mencionado, se decidid disefiar nuevos LDHSs y 6xidos trimetalicos
de metales de transicion y con ellos construir electrodos para evaluar las propiedades

electrocataliticas hacia la reaccion de oxidacion del agua.
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3—- HIPOTESIS

Los hidroxidos de doble capa precursores de 6xidos metales de transicion deberdn ser mas activos
para la reaccién de oxidacion del agua, ya que los Oxidos mixtos presentan un mayor

sobrepotencial.

4.- OBJETIVOS
4.1- OBJETIVO GENERAL

Estudiar el cambio de fase de los LDHs a 6xidos mixtos y evaluar las propiedades electrocataliticas

hacia la reaccion de oxidacién del agua.
4.2- OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar los LDHSs a base de Fe, mediante el método de co—precipitacion asistido con

urea.

e Caracterizar la fase, los aniones interlaminares, la morfologia y estructura, la temperatura
de transicion de hidroxido a éxido, el ancho de banda prohibido y las especies quimicas y
sus estados de los LDHs mediante XRD, FT-IR, TEM-SAED, TGA, UV-Vis, XPSy EDS

de los LDHs, respectivamente.

e Evaluar las propiedades electrocataliticas de los mismos mediante voltamperometria de
barrido lineal (LSV, por sus siglas en inglés), espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS, por sus siglas en inglés) y voltamperometria ciclica (CV, por sus siglas en inglés).

e Obtener los 6xidos mixtos a partir de los LDHs mediante tratamiento térmico controlado.

e Caracterizar la fase, las especies y sus estados quimicos, la morfologia y estrcutura, y el
ancho de banda prohibido de los 6xidos mixtos a través de XRD, XPS, TEM-SAED, UV-

Vis, respectivamente.
e Evaluar las propiedades electrocataliticas de los 6xidos mixtos mediante LSV, EISy CV.

e Analizar los resultados y comprobar hipdtesis.
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5— METODOLOGIA
5.1.— SINTESIS DE HIDROXIDOS DE DOBLE CAPA

En general, la sintesis de los LDHs se llev a cabo mediante el método de co—precipitacion
asistida por urea. En un matraz de dos bocas equipado con un condensador de reflujo de 500 mL,
se disolvieron 100 mmol de urea, 10 mmol de metales divalentes (Co, Cu, Niy Zn) y 4.28 mmol
de metales trivalentes (Fe y Ga, las sales precursoras de estos iones metalicos fueron nitratos), en
100 mL de H20 destilada formando una solucién homogénea, la cual fue sometida a calentamiento
a 90 °C mediante un bafio de aceite durante 8 h con agitacion moderada. Al final de la reaccion,
las soluciones presentaron un pH = 9 0 10 y se dejaron afiejar durante 13 h a una temperatura de
65 °C. Posteriormente, se recuperaron los productos mediante decantacion para después ser
lavados 3 veces con agua ultra pura y centrifugados a 5000 rpm durante 30 min. Por Gltimo, los
materiales fueron secados en un horno programable Lindberg Blue M desde 25 hasta 100 °C con
una rampa de temperatura de ~1.2 °C-min~?, una vez alcanzada esta temperatura se mantuvieron
a 100 °C durante 16 h para su posterior almacenamiento. Todos los reactivos utilizados para la
sintesis de hidréxidos de doble capa fueron adquiridos mediante Sigma Aldrich y fueron utilizados

sin purificacion adicional.
5.2.— SINTESIS DE OXIDOS MIXTOS

La sintesis de los dxidos mixtos se llevé a cabo de la misma manera para todos los LDHs
sintetizados. Los hidréxidos de doble capa obtenidos mediante el método ya descrito fueron
puestos en navecillas de porcelana dentro de un horno Lindeberg Blue M y fueron sometidos a un
tratamiento térmico desde 25 hasta 600 °C con una rampa de temperatura de 10 °C-mint. Una vez
alcanzados los 600 °C, la temperatura fue mantenida por 4 h y posteriormente se enfrié a una
rampa de temperatura de 5 °C-min~. Asi, los materiales obtenidos fueron almacenados para su

posterior analisis.
5.3.— CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES SINTETIZADOS

5.3.1.— DIFRACCION DE RAYOS-X

Los catalizadores fueron caracterizados estructuralmente mediante la técnica de difraccién de

rayos—X. Estos analisis se realizaron mediante el difractémetro D2 PHASER, utilizando un tubo
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de rayos—X, que utiliza la radiacion proveniente de la capa K, del cobre (A=1.54056 Angstrom). El
analisis se llevo a cabo en configuracion Bragg—Brentano con un voltaje de 40 kV y una corriente
de 30 mA y fueron realizados desde un &ngulo de 10 a 80 grados de 26 con un paso de 0.02 grados
en 20 y un tiempo del paso de 0.5 s. La preparacion de la muestra consistié en poner cierto volumen
de catalizador en un portamuestras de aluminio. La muestra en polvo fue compactada

mecanicamente con ayuda de sustratos de vidrio para su posterior uso.

5.3.2.- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER

Los materiales fueron analizados mediante espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FT—IR) con el equipo Bruker Tensor 27 de 350 a 4000 cm™, con 50 escaneos con una
resolucion de 6 cm™. Los espectros fueron realizados mediante una pastilla hecha con ayuda de
una prensa hidraulica manual de la serie Atlas de Specac. Se mezcl6 una pequefia cantidad del
catalizador con KBr (el cual funcionaba como blanco), misma que se introducia en un molde para
formar la pastilla que posteriormente se introducia al equipo. Los espectros fueron corregidos al

ruido atmosférico, al blanco, asi como, recorridos a la linea base.

5.3.3— ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

Los analisis termogravimétricos (TGA) se llevaron a cabo en equipo TA SDT-Q600. Para el
analisis se pesaron ~3 mg de catalizador y se pusieron sobre unas charolas de alimina sobre las
balanzas que se encuentran dentro del horno. EI programa de temperatura consistio en seleccionar
el gas (aire seco) e introducir un flujo del mismo, de 100 mL min?, presente durante el analisis.
Posterior a esto, una rampa de temperatura de 10 °C min~* desde 30 a 830 °C, llegando a esta

temperatura se introducia el gas de enfriamiento (aire) y se enfriaba hasta temperatura ambiente.

5.3.4- ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE POR REFLECTANCIA
DIFUSA

Los andlisis de espectroscopia ultravioleta—visible—infrarrojo cercano (UV—-Vis—NIR), por sus
siglas en inglés) se llevaron a cabo a través de un espectrofotémetro de Agilent Technologies, Cary
5000 UV-Vis—NIR, que utiliza una ldmpara de tungsteno como fuente de luz visible e infrarrojo
y una lampara de deuterio como fuente de luz ultravioleta. Ademas, cuenta con una esfera de
integracion en la que se utiliza un material reflector de referencia “spectralon”. Los analisis fueron

realizados desde 200 hasta 1100 nm en modo reflectancia y posteriormente (con ayuda del software
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del equipo) se convirtid la reflectancia a la funcién de Kubelka—Munk. Las mediciones de los

catalizadores fueron corregidos al blanco (MgO) y a la linea base.

5.3.5.- ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES EMITIDOS POR RAYOS-X

Las mediciones de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos—X (XPS por sus siglas
en inglés) fueron llevadas a cabo mediante el equipo SPECS PHI-548. El equipo utilizado genera
un vacio de 107° Torr y esta construido de acero inoxidable debido a que es un material de baja
permeabilidad. El equipo estd equipado con una fuente monocromatica que consiste en un anodo
de aluminio ((Ka = 1486.6 ¢V, 300 W). El dispositivo en general es un sistema de ablacion laser
(Riber LDM-32) y esta equipado con un analizador de electrones marca CAMECA modelo MAC-
3. Las mediciones se realizaron con 4 ciclos y una energia de paso de 150 eV en el caso de los
espectros generales (barrido general) y 16 ciclos y una energia de paso de 50 eV para los espectros
de alta resolucion. Los espectros de XPS fueron calibrados ajustando el pico del Cis del carbén

contaminante para efectos de carga a una energia de enlace de 284.8 eV.

5.3.6.— ESPECTROSCOPIA DE RAYOS-X POR DISPERSION DE ENERGIA

Los analisis de espectroscopia de rayos—X por dispersion de energia se llevaron a cabo a través
del microscopio JEOL JIB-4500. El cafion de electrones de este microscopio era de hexaboruro
de lantano (LaBs) y opero a un voltaje de aceleracion de 15 kV. EI microscopio esta equipado con
un detector de electrones secundarios para obtener imagenes de alta resolucién, detector de
electrones retrodispersados que permite la obtencion de iméagenes de composicién y topografia de
la superficie, y detector de energia dispersiva que permite colectar los rayos—X generados por la
muestra y realizar diversos analisis e imagenes de distribucidn de elementos en superficies pulidas.
La preparacion de la muestra, consistio en afiadir el polvo del material a analizar, a una cinta de

carbon pegada al portamuestras del microscopio.

5.3.7.— MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION, DIFRACCION DE
ELECTRONES DE AREA SELECCIONADA Y MAPAS QUIMICOS

Los analisis de microscopia electrénica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés), de
difraccion de electrones de area seleccionada (SAED, por sus siglas en inglés) y mapeos quimicos,
se llevaron a cabo con el microscopio JEOL JEM-2100F (STEM). Este microscopio esta equipado

con un cafdn de electrones tipo emision de campo-Schottky, y cuenta con modo barrido,
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adquisicion digital de imagenes, analisis quimico por medio de espectroscopia de dispersion de
energia (EDS), mapeos quimicos y espectroscopia de pérdida de energia de electrones (EELS). El
voltaje de aceleracion fue de 200 kV y 400 kV para muestras de TEM y HRTEM (escalas de 200
0 100 nm y escalas de 10 o 5 nm). Las muestras fueron preparadas previamente de la manera
siguiente; en primer lugar se dispersaron en isopropanol con ayuda de un ultrasonido para
posteriormente dejar caer un par de gotas en una rejilla de cobre malla 300, recubierta de una
pelicula de carbon amorfo. Fue necesario dejar las rejillas en cloroformo para eliminar las grasas

contaminantes de las rejillas.

54— EVALUACION ELECTROCATALITICA DE LOS MATERIALES
SINTETIZADOS

Las pruebas electroquimicas tanto para hidroxidos de doble capa como para 6xidos mixtos se
realizaron a través de un sistema electroquimico de 3 electrodos. La evaluacion se llevo a cabo en
una solucién acuosa 1 M de KOH como electrolito (pH = 14) y se utilizé un electrodo de carbén
vitreo como electrodo de trabajo, un electrodo saturado de calomel (SCE, por sus siglas en inglés)
como electrodo de referencia y un electrodo de grafito como contraelectrodo. Se prepararon
electrodos compuestos con ayuda de tintas cataliticas a base de los LDHs, mismas que se
depositaron sobre los GCEs mediante Drop Casting para asi realizarse las pruebas electroquimicas.
Los GCEs fueron pulidos antes de su preparacion a electrodos compuestos. La preparacion de la
tinta consistio en mezclar el catalizador y carbdon vulcan en una relacion de 2:1, en una solucién
volumétrica de 3:1 de isopropanol:Nafion®, que se sonicaron durante 30 min a temperatura y
presion ambiente. Al final se afiadié la tinta al electrodo y se dejaba secar por al menos 1 h a
condiciones normales de T y P. La carga del catalizador resultante fue de aproximadamente 0.2
mg de catalizador por cm?.
Las mediciones de LSV se llevaron a cabo desde un potencial inicial de 100 mV hasta un potencial
final de 800 mV a una velocidad de barrido de 5 mV-s™1. Aqui los potenciales medidos contra el
SCE fueron convertidos a la escala del electrodo normal de hidrégeno (NHE, por sus siglas en

inglés) mediante la ecuacion:
Enne = Esce+ 0.241V Ec. 3

Donde Enwe es el potencial en la escala del electrodo normal de hidrégeno, y Esce es el potencial

en la escala del electrodo saturado de calomel cada uno de los parametros estan en volts (V).
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Por otra parte, las pruebas electroquimicas de CV fueron llevadas a cabo midiendo el potencial de
circuito abierto (OCP, por sus siglas en inglés) y utilizando este valor leido como potencial de
inicio, los potenciales maximos y minimos fueron los que media el OCP + 50 mV y OCP — 50 mV
respectivamente, las velocidades de barrido fueron 2, 5, 10, 20, 50, 100 y 200 mV-s! con un paso
de 2 mV y una sensibilidad de 107 A/V.

Asimismo, los analisis de EIS se realizaron a un potencial de 574 mV, con una frecuencia de
perturbacion de 100 kHz a 1 Hz y una amplitud de 10 mV. La sensibilidad del equipo fue
automatica y los puntos registrados por década de frecuencia fueron 12. Las mediciones de LSV
y CV fueron realizadas a través del potenciostato Digi-lvy, modelo DY?2300 y la EIS se llevaron

a cabo mediante el potenciostato CH Instruments modelo 920D.
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6.— RESULTADOS

6.1.— CARACTERIZACION DE HIDROXIDOS DE DOBLE CAPA
6.1.1.— DIFRACCION DE RAYOS-X

En la Figura 15 se muestran los difractogramas de los LDHs sintetizados los cuales estan
etiquetados como CoMgFe—-LDH, ZnNiFe-LDH, ZnCoFe-LDH, ZnCuFe-LDH y CoGaFe-LDH.
Los difractogramas muestran las difracciones caracteristicas de los materiales tipo hidrotalcita
(JCPDS: 70-2151) a ~13° (003), 24° (006), 34° (101), 36° (012), 39° (018) y 60° (110) en 26. En
la muestra de CoCuFe—LDH el pico a aproximadamente 27° se puede atribuir a la presencia de la
fase Cu(NOz3)(OH)3, correspondiente al plano (002) (JCPDS: 45-0594). Por otra parte, se observa
que el pico mas intenso (correspondiente al plano (003)) es desplazado a la derecha
aproximadamente 1° en 260. Desplazamientos de los &ngulos en las difracciones en 26, es atribuido
al estiramiento o compresion de la red cristalina (Ec. A4), debido a defectos o sustituciones idnicas
dentro de esta. Los picos en el difractograma del material ZnCuFe—-LDH entre 27-33° en 26, se
atribuyen a la presencia de la fase de Zn(OH). (JCPDS: 20-1436). Se observa que algunos
materiales como el ZnCuFe-LDH, ZnCoFe-LDH y CoCuFe-LDH presentan picos méas intensos,
debido a que existen mas planos orientados en esas direcciones (indicando alta cristalinidad en el
material), mientras que otros materiales como ZnCoFe—-LDH no presentan picos intensos en los
difractogramas, lo cual indica que la muestra presenta una baja cristalinidad. En el caso del
CoMgFe-LDH esta baja cristalinidad se le atribuye a la concentracion de metal trivalente en
comparacion con las del metal divalente (como se vera mas adelante en los andlisis de dispersion
de energia), lo cual supera el limite de concentracion que un LDH puede tener antes de deformar
su estructura (Martinez, D. y Carbajal, G., 2012) [9]. Sin embargo en el caso del ZnCoFe-LDH
este limite apenas es superado, por lo que se aprecian maximos de difraccién caracteristicos de los
LDHSs con una baja intensidad. Los Gnicos materiales en los que parece presentarse la fase tipo
hidrotalcita pura, son el CoCuFe-LDH, ZnNiFe-LDH y CoGaFe-LDH.
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Figura 15.— Patrones de difraccién de rayos—X de los hidroxidos de doble capa sintetizados.

6.1.2.— ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER

Los aniones interlaminares y los hidroxilos de la red de los LDHs fueron identificados a través
de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT—IR, por sus siglas en inglés). Los
espectros FT—IR de los materiales CoCuFe-LDH y CoGaFe-LDH se presentan en la Figura 16.
La banda ancha e intensa localizada entre 3570-3390 cm™ y la banda centrada a ~1620 cm™ son
caracteristicas de los modos vibracionales de los grupos hidroxilos de la red de LDHs y del modo
de flexion de las moléculas de H.O interlaminar. Las vibraciones a 2930 y 2851 cm™ son
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caracteristicas de los grupos metileno y metilo respectivamente. La banda a ~2200 cm™ se atribuye
a la presencia de aniones isocianato provenientes de la descomposicion de la urea, la cual se

descompone con la temperatura para producir iones isocianato y amonio provenientes de la
reaccion:

CO(NH2)2 — NH4CNO Ec. 4
NH4CNO + 2H20 — (NH4)2COs3 Ec.5
1.0 1.0
a) — CoCuFe-LDH
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Figura 16.— Espectros FT—IR de los materiales a) CoCuFe—LDH y b) CoGaFe—LDH.

La banda intensa y fina a ~1380 cm™ es caracteristica de los iones nitrato (NO3"), provenientes
de los precursores metalicos utilizados durante la sintesis. Las bandas a 1050 y 830 son adscritas
a los modos de deformacion del agua y a la presencia de iones CO3%, ya que esta region es a la
cual se esperan vibraciones de este anion (CO3?"), asi como, en la region de 1450-1410 cm™2, esta
banda no es obvia, debido a que las bandas pueden estar ocultas por otras bandas mas intensas, sin
embargo se puede observar una banda a ~1050 cm™, la cual ha sido asignada como caracteristica
de los iones carbonato (Y. Zhang, 2013) [26]. Esta ultima especie proviene de la disolucion de
CO. atmosférico asi como de la reaccion de descomposicion de urea.

Las vibraciones en el area de la huella dactilar, en la region de menos de 800 cm™, son
adscritas a las vibraciones caracteristicas de los enlaces M—O y M—OH. Los aniones interlaminares

resultaron ser COs?> y NOs.

En los anexos se encuentran los andlisis de FT—IR de los deméas materiales (Figura A11).
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6.1.3— ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

Se realizaron andlisis termogravimétricos para confirmar las etapas de pérdida de peso
correspondientes al cambio de fase de LDHs a 6xidos mixtos y para conocer la estabilidad térmica
relativa entre estos materiales. Ademas, se utilizé para conocer la temperatura a la cual los
materiales ya han alcanzado la fase de Oxidos, temperatura que se utilizard para sintetizar los

oxidos derivados de los LDHSs. Los termogramas de los LDHs se muestran en la Figura 17.
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Figura 17— Termogramas de los LDHs sintetizados. Los termogramas se realizaron desde 50 a 800 °C. La
linea punteada indica la temperatura a la cual los materiales estabilizan la fase de 6xido mixto.

En los termogramas, observamos que los materiales generalmente pierden agua en 2 etapas.
La primera entre 30 y 200 °C aproximadamente, es debido a la pérdida de agua ligada débilmente,
como agua dentro de poros entre particulas de LDH. La segunda es aproximadamente entre 200 y
350 °C y es atribuida al agua ligada en la regién interlaminar de los LDHs (V. Constantino y T.
Pinnavaia, 1994) [49]. Las pérdidas de peso generadas a temperaturas superiores se pueden atribuir
a los procesos de desintegracion de los aniones interlaminares (COs> y NO3") y al proceso de
deshidroxilacién que conlleva a la formacion del 6xido mixto. Ademas, basandonos en la
temperatura a la cual aparece la Gltima pérdida de peso pronunciada podemos notar que la
estabilidad térmica de los materiales sigue la siguiente serie de mayor a menor estabilidad:
ZnCuFe-LDH > ZnNiFe-LDH > ZnCoFe-LDH > CoGaFe— LDH > CoMgFe-LDH > CoCuFe—
LDH, lo cual indica que el Zn?* esta desempefiando un rol de estabilizador térmico mientras que
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el Co?" presenta un efecto contrario a éste. La baja cristalinidad observada en el difractograma del

ZnCoFe-LDH, esta en acuerdo con la forma del termograma para este material, ya que, no muestra

las dos etapas notables de pérdida de peso que si presentan los demés materiales.

6.1.4— ESPECTROSCOPIA DE RAYOS-X POR DISPERSION DE ENERGIA

Los espectros de EDS, se presentan en la Figura 18. Se observa en dichos espectros, que los

metales se incorporaron adecuadamente los materiales con excepcién en el material CoMgFe—

LDH en el cual no se incorporé el Mg.
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Figura 18.— Espectros de EDS de los catalizadores a) CoMgFe—LDH y b) CoGaFe—LDH.

En la Tabla 3 se presentan los porcentajes atdbmicos presentes en los materiales, con un error

aproximado de 5% (error tipico para los analisis de EDS). Con base en estos datos se calcularon

las relaciones molares entre metales (Tabla 4).

Tabla 3.— Porciento atbmico (medido a través de EDS) presente en los LDHs sintetizados.

Material %Ni %Co %Ga %Cu %Fe %Zn %Mg
CoMgFe- — 51.18 — — 47.54 — 1.28
LDH

CoCuFe-LDH — 31.96 — 37.73 30.31 — —
ZnNiFe-LDH 31.07 — — — 29.58 39.35 —
ZnCoFe-LDH — 28.88 — — 39.93 31.89 —
ZnCuFe-LDH — — — 27.62 34.56 37.82 —
CoGaFe-LDH — 71.72 10.37 — 17.91 — —

Ninguno de los materiales cumplio con la estequiometria exacta de los metales impuesta al

momento de la sintesis, en algunos casos (CoMgFe-LDH y CoGaFe-LDH) las desviaciones

respecto a las cantidades estequiométricas fueron muy altas, mientras que en otros (CoCuFe—LDH)
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se aproximaron mas a la estequiomeétrica. Ademas, como era de esperarse despues de ver los
resultados de FT-IR, en los espectros se puede observar un pequefio pico debido al N, este pico es
debido a la presencia de los iones NOs™ interlaminares. El pico caracteristico del Al esta presente
en todos los espectros es debido a que el haz de electrones generaba rayos—X caracteristicos del
Al cuando alcanzaba a tocar el portamuestras compuesto por aluminio. La variacion en la
concentracion de carbono, es debido a que el haz tocaba en menor o mayor medida la cinta
conductora de carbono que se ponia sobre la platina. Los espectros de los demas materiales se
encuentran en los anexos de este trabajo (Figura A12).

Tabla 4.— Relaciones atobmicas experimentales (EDS) de los materiales sintetizados (M=Metal).

Material Atomos de M1 Atomos de M2 Atomos de M3
(M1M2M3-LDH)
CoMgFe-LDH 40 1 37
CoCuFe-LDH 3 4 3
ZnNiFe-LDH 3 4 3
ZnCoFe-LDH 3 3 4
ZnCuFe-LDH 4 3 4
CoGaFe-LDH 30 3 5

6.1.5—- ULTRAVIOLETA-VISIBLE (UV-VIS)

En la Figura 19 se presentan los espectros de ultravioleta visible de reflectancia difusa (DRS,
por sus siglas en inglés), en los cuales se aprecia que todos los materiales presentaron una banda
intensa a una longitud de onda de 200 a 570 nm, correspondiente a la regidn ultravioleta, violeta,
azul y verde del espectro electromagnético, dicha banda se atribuye a diferentes transiciones
electronicas que dependen de los metales que componen a los catalizadores (ver espectros
deconvolucionados en la Figura 20 y Figura A13 de los anexos). En el caso de los materiales que
contienen Co2+, la banda de mayor energia correspondiente a la transicion *Tig(F)—*Ax(F) v la
de menor energia correspondiente a la transicion *T1g(F)—*T1g(P).

Los materiales CoMgFe-LDH y CoCuFe-LDH presentaron una amplia banda de absorcion a
longitudes de onda entre 570 a 760 nm (correspondiente a los colores amarillo, naranja y rojo),
con un maximo de absorcion a una longitud de onda de ~710 nm, esta banda se atribuye a la
transicion 4T1g(F)—*T24(F) del Co?*. Ademas, se observan estas 3 bandas en todos los materiales
que contienen Co?* (d”), que son las bandas que se esperarian dentro de un espectro UV-Vis para

un material octaédrico de campo débil o moderadamente débil (J. Huheey, et al., 1997) [56].
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Figura 19.— Espectros de UV—Vis de los catalizadores de hidroxidos de doble capa sintetizados.
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Figura 20.— Espectros de UV-Vis de los catalizadores CoMgFe-LDH (izquierda) y CoCuFe-LDH
(derecha). Los espectros fueron deconvolucionados para dar claridad a la posicién de las bandas.

En el material ZnNiFe—LDH también se esperan 3 transiciones correspondientes al ion Ni?*
las cuales corresponden a las transiciones 2Agg— 3T2g(F), 2Azg — 3T1g(F) y 3A2g — 3T1g(P), las
cuales van de menor a mayor energia en el espectro. Las bandas de los espectros se observan

desplazadas en mayor o menor longitud de onda dependiendo si hay algin ion metalico que pueda
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desplazar las bandas por medio de una contribucion adicional de una transicion a energias
cercanas, como el Cu?" en el caso de CoCuFe-LDH, en el cual se observan cambios en las
posiciones de las bandas asignadas a la especie de Co?*, lo cual podria ser porque la transicion del
Cu?* (°Ezg— °Tog) generaria un desplazamiento hacia energias menores por la repulsion entre capas
del Cu?* y Co?", lo cual haria que los electrones de estos atomos tengan ligeramente mas energia
haciendo que las transiciones necesiten menos energia que la requerida sin el efecto de la repulsion
entre capas.

Los metales con configuracion d° o d® no presentan transiciones electrénicas en campos

débiles o moderadamente débiles (como el Fe3* o el Zn?*). Por esta razon, no hay bandas asignadas
a transiciones del Zn?* o del Fe3*. Sin embargo, existen transiciones prohibidas por simetria que
pueden ser relajadas y aparecer pequefias bandas (denominados cominmente como hombros)
debido a estos procesos de violacion o “relajacion” de las reglas de seleccion.
Estos analisis indican que estos materiales ademas de absorber en la region ultravioleta, tienen la
capacidad de absorber fuertemente en toda la regién visible del espectro. Los méaximos de las
bandas dentro de los espectros se encuentran a distintas longitudes de onda dependiendo de la
composicion quimica del material y el tipo (la fuerza) de interacciones que se tienen dentro de
este. La complejidad de los espectros UV—Vis como en el caso del ZnCuFe—-LDH puede deberse
a efectos como distorsiones tipo Jahn—Teller (J-T) debido a que se tienen metales d°, d® (Fe** y
Cu?* respectivamente) y d*° (Zn?*) dentro de estos materiales, las primeras 2 son configuraciones
que son propensas a sufrir distorsiones octaédricas de este tipo (J-T), lo cual afectaria la
cristalinidad del material. Estas observaciones estan en acuerdo con la presencia de otras fases
encontradas en los materiales ZnCuFe—LDH y CoCuFe-LDH. La forma de las bandas debido las
transiciones electronicas de los espectros varian conforme cambia el ambiente quimico del
material.

En la Figura 21 se presentan las graficas de Tauc de los materiales CoCuFe-LDH vy el
ZnCoFe- LDH, las cuales son graficas de la energia multiplicada por la funcion de Kubelka—Munk
elevado al cuadrado (anexo A.1.7) contra la energia, considerando que los materiales sintetizados
presentan una transicion directa y permitida. A partir de estas graficas podemos determinar el band
gap (ancho de banda prohibida “Eg”) trazando una linea colineal a la linea formada sobre el borde
de absorcion (cuando la funcion de Kubelka—Munk aumenta rapidamente), la intercepcion con las

abscisas da el valor del Eg. De estos materiales se observa claramente que el CoCuFe-LDH
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presenta una curva en la que pudieran medir 2 valores de ancho de banda prohibida, estos dos
valores pueden estar relacionados con el hecho de que existan dos tamafos de particula de esos

materiales, se sabe que a menor valor de ancho de banda prohibida mayor tamafio de particula.
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Figura 21.— Gréficos de Tauc de los materiales a) CoCuFe—LDH y b) ZnCoFe-LDH.
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Figura 22.— Valores de ancho de banda prohibida de los LDHs sintetizados calculados por el método de
Tauc. Los catalizadores CoMgFe-LDH y CoCuFe-LDH presentan los valores mas bajos.

Estos valores de Eg, indican que los materiales podrian tener una potencial aplicacion en
dispositivos semiconductores como celdas solares, o en el campo de la fotocatalisis y

fotoelectrocatalisis por su valor tan pequefio. Los espectros de los demas materiales son
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presentados en los anexos al final de este trabajo (Figuras A13 y Al4), la Figura 22 muestra valores
de ancho de banda prohibida.

El ancho de banda de los materiales, asi como, la cantidad similar de los elementos mostrada
en EDS, dan indicios de que los materiales sean prometedores como fotocatalizadores o
fotoelectrocatalizadores para la WOR. Debido a que el primer punto indica que se absorbe una
gran cantidad de luz visible (este tipo de radiacién es mayor que la UV sobre la superficie de la
tierra) misma que promueve los electrones a niveles de energia superiores dejandolos con densidad
electrdnica positiva generando sitios donde se podria oxidar alguna especie y lo segundo indica
que existiran mayor cantidad de puentes Mi—OH-M: que promueven efectos inductivos,

generando zonas con distintas densidades electronicas.

6.1.6.—- ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES EMITIDOS POR RAYOS-X

El estado quimico y la composicién en la superficie de los LDHs fueron determinados por
espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos—X (XPS). En la Figura 23 y Figura 24, se
muestran los espectros de XPS de los materiales CoGaFe—LDH y CoCuFe—LDH respectivamente.
En los incisos “a” se muestran los espectros generales de dichos materiales. Mediante los espectros
generales se confirmd la presencia de los elementos que presenta el andlisis por dispersion de
energia, los cuales fueron coherentes entre si. Se identificaron los picos mas intensos de
fotoemision a 284.8 y 532.2 eV correspondientes a los picos del C1s y O1s respectivamente en todos
los materiales (Figuras 23, 24 y A15-A18). Ademas, se identificaron las lineas principales de
fotoemision del Fe, mismo que estd presente en todos los materiales sintetizados, las lineas son
Fezp Y la linea de electrones Auger Feumm, a ~711 y 781 eV respectivamente, asi como, las lineas
principales de fotoemision y de electrones auger para los demas componentes metélicos de los
materiales (Cuss, Cusp, CuLmm, C0zs, Cozp, Nizp, NiLmm, ZN3p, ZnLmm, €tc.). Los incisos “b, ¢ y d”
de las Figuras 23 y 24 (y Figuras A15-A18 en el anexo) presentan espectros de alta resolucion
para los componentes metalicos de las muestras. Los espectros de alta resolucion fueron analizados
meticulosamente para ver la existencia de otras posibles especies quimicas. Durante este proceso,
se verifico la restriccion que presentan los dobletes 2p que son la intensidad del estado 2ps/» debe
2 veces mas intenso que el estado 2p12. La determinacion del estado de oxidacion se llevé a cabo

midiendo la separacion del doblete 2p (diferencia de energia entre los picos correspondientes a los
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estados 2p12 Yy 2p3r) Y la posicidn de los picos principales de fotoemision en los espectros (2pas2

principalmente), asi como consultando la base de datos NIST de XPS.
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Figura 23.— Espectros de XPS del catalizador CoGaFe—-LDH, a), barrido general, b), ¢) y d) espectros de
alta resolucion del Ga, Fe y Co respectivamente.

De acuerdo a la literatura, el valor alrededor de 711.4 eV vy la presencia de dos satélites

acompafiado a los picos 2p12 y 2paz, sugieren la presencia de Fe** y el enlace Fe—-OH [57, 58].

Ademas, es comun que el Cu2O aparezca a energias de enlace menores a 933 eV, en contraste, el

CuO aparece recorrido a energias de enlace, mayores a esta [58, 59]. Adicionalmente, el pico 2pz

del Cu en el Cu(OH)2 es desplazado alrededor de 1.4 eV con respecto al CuO [60]. Los valores de

935.1y 935.2 eV en el pico 2pzz en el CoCuFe—LDH y en el ZnCuFe-LDH, respectivamente,

sugiere la presencia de Cu?* y esta especie quimica esta enlazada con OH™ en lugar de con 0%,
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Se observan distintas variaciones en la separacion de los dobletes con respecto a la
composicion quimica de los materiales. La separacion del doblete de Ga es de 26.8 y el pico 2pzs
se encuentra a una energia de enlace de 1117.5 (Figura 23b), posicion que se atribuye al estado de
oxidacion de Ga®**, el cual, tipicamente se encuentra en una posicion entre 1116.9 y 1119.0 eV
segun la base de datos NIST. La separacion méas pronunciada del doblete 2p del Fe es en el material
CoGaFe-LDH, sin embargo, no puede determinarse de manera exacta la separacion del pico
debido a la dificultad del espectro (Figura 23c). En la Tabla 5, se presentan las separaciones de los
picos de los dobletes 2p en los espectros de alta resolucion de XPS de todos los LDHs.
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Figura 24.— Espectros de XPS del catalizador CoCuFe-LDH, a) barrido general, b), ¢) y d) espectros de
alta resolucion del Fe, Cu y Co respectivamente.

Se sospecha que debido a la electronegatividad un poco mas baja del Ga en comparacién con

la del Co e Fe y considerando que el Ga®** presenta una configuracion electrénica d*° (es mas facil
quitarle un electron al Co?* que es un metal d’, debido a la configuracion de la capa cerrada), este
podria causar una interaccion entre R—Fe (con R= Co, CO3?, OH") que cause que el Fe se reduzca
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de Fe®*" a Fe?*, lo cual explicaria la forma del espectro del Fe de alta resolucion (Roosendaal, et
al., 1999) [60] en el CoGaFe-LDH (Figura 23c).

Tabla 5.— Separacion de los picos del doblete 2p (2ps2 y 2pa2) para cada uno de los metales en los LDH
sintetizados.

Material AFe ACo ACu AZn ANi AGa
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
CoMgFe-LDH 13.4 15.6 — — — —
CoCuFe-LDH 13.1 15.5 19.9 — — —
ZnNiFe-LDH 13.3 — — 23.1 17.7 —
ZnCoFe-LDH 13.1 15.5 — 23.1 — —
ZnCuFe-LDH 13.0 — 19.9 23.1 — —
CoGaFe-LDH — 15.7 — — — 26.8

Por otra parte, el pico principal (2ps2) del cobalto Co?* aparece reportado a ~781 eV en el
compuesto Co(OH). (Moulder, J. 1995) [58], seria un apoyo adicional por lo que el pico principal
se atribuye a la especie quimica Co?*. Ademas, la separacion del doblete ha sido reportada para el
oxido de cobalto (I1) como ~16.0 segln la base de datos NIST. Los espectros de XPS de los demas
materiales se encuentran en los anexos de este trabajo. Realizando este método con los demaés
componentes, las especie quimicas encontradas en el material fueron Cu?*, Fe**, Ni** y Zn?*. Estas
son las especies quimicas que se esperaban obtener. Desplazamientos de los picos a mayor o menor
energia de enlace, son atribuidos a los ambientes quimicos de los materiales.

En la Tabla 6 se muestran los porcentajes atdbmicos superficiales de los materiales obtenidos
mediante analisis cuantitativo utilizando los factores de sensibilidad de Scofield. Este anlisis fue
imperativo debido a que el fendmeno de catalisis es de superficie y esto nos puede dar alguna pista
sobre la naturaleza del sitio activo. Las composiciones en la superficie de los materiales resultd ser
un poco distinta a la del bulto, se encontraron desviaciones entre muy variables entre 2 y 23 %
atémico.

Tabla 6.— Porcentaje atomico superficial presente en los materiales sintetizados.

Material %Ni %Co %Ga %Cu %Fe %Zn %Mg
CoMgFe-LDH — 54.64 — — 45.36 — —
CoCuFe-LDH — 37.02 — 14.83 48.15 — —
ZnNiFe-LDH 42.80 — — — 34.93 22.27 —
ZnCoFe-LDH — 38.37 — — 45.66 15.97 —
ZnCuFe-LDH — — — 31.49 39.32 29.19 —
CoGaFe-LDH — 61.15 7.43 — 31.42 — —
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6.1.7.— MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION Y MAPAS QUIMICOS

A través de la microscopia electronica de transmision se pudo observar la morfologia de los
materiales, verificar algunos aspectos sobre cristalografia, como lo son, el sistema cristalogréfico

al que pertenece, si el material presenta regiones policristalinas o solamente monocristalinas

(mediante SAED, al menos a nivel local) y verificar algunos planos cristalograficos con ayuda de
HRTEM. En la Figura 25 se muestran micrografias de TEM y HRTEM del material CoCuFe-
LDH.

igura 25— Micrografias de TEM y HRTEM de los materiales CoCuFe—LDH y CoGaFe-LDH. a)
Micrografia TEM y b) micrografia HRTEM, del CoCuFe—LDH. c) Micrografia TEM y patrén SAED y d)
HRTEM del CoGaFe—LDH.

En la Figura 25 a) se muestra la morfologia general del material el cual consta de
nanoparticulas y nanobarras. En la Figura 25 b) se pudieron distinguir las distancias interplanares
de 2.945, 2.402 y 4.709 A correspondiente a los planos (001), (100) y (101) del Co(OH). (JCPDS:
03-0913). Ademas la distancia de 2.402 y 2.120 A estéa en acuerdo las de los planos (015) y (018)
de la hidrotalcita (JCPDS: 70-2151) de los resultados de XRD. En la Figura 25 c) y 25 d) se
observan las micrografias correspondientes al CoGaFe—LDH. En la Figura 25 ¢) vemos que la
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morfologia para este material consta de laminas o nanolaminas de CoGaFe-LDH, pequefias
nanoparticulas de CoGaFe-LDH vy, nanobarras y nanoagujas de Co(OH).. Adicionalmente
podemos ver que el patron de difraccion de electrones de area seleccionada (SAED) muestra una
serie anillos concéntricos lo cual indica que la seccion donde fue tomado el patrén SAED es
policristalina (Figura 25 c)). Se observa claramente en la Figura 25 d) la presencia de galio de
forma Ga(OH)z correspondiente al plano (222) (JCPDS: 18-0532) y a los planos (018) de la
estructura tipo hidrotalcita (JCPDS: 70-2151). Las micrografias de los dem&s materiales se
encuentran en los anexos de este trabajo de tesis (Figuras A19-A22). Se observa en los demas
materiales que la distribucion de nanobarras disminuye. Mientras que el analisis de difraccion de
electrones presenta patrones hexagonales (recordemos que los LDHs cristalizan en el sistema
hexagonal y romboédrico) principalmente y algunos policristalinos. Con ayuda de los mapas
quimicos fue posible distinguir la distribucion de los metales que componen el material. En la
Figura 26 se presenta una micrografia TEM de campo oscuro del material CoCuFe-LDH vy sus
correspondientes mapas quimicos (Co, Cu y Fe, en los anexos se muestra la distribucion del O).
En la Figura 26 se observa claramente que para este material las nanoparticulas que se ven en la

micrografia de campo oscuro, estdn compuestas de Fe, Co, Cu.
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Figura 26.— Mapas quimicos del material CoCuFe-LDH. a) Micrografia TEM de campo oscuro, b)
Cobalto, c) Hierro y d) Cobre.

Ademas, se observa claramente que la nanobarra (linea diagonal de ~30 nm de ancho) esta
compuesta de Co y Cu mientras presenta una clara ausencia de Fe. En este caso, el mapa de Cu
presenta emisiones de cobre en toda la micrografia, debido a que la rejilla utilizada es de cobre y
genera un ruido de fondo, sin embargo, se puede apreciar claramente que el material esta
compuesto por este elemento. Estos analisis estan de acuerdo con lo asignado en XRD a la muestra
en cuestion (CoCuFe—LDH).

En general, se determin6 la composicion de las nanolaminas, nanobarras y nanoparticulas

presentes en los materiales (Figuras A19-A22). Se observd claramente que los elementos se
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incorporaron de manera adecuada en este material, con excepcion del Fe presente
mayoritariamente (pero no en exclusivo) en las nanoparticulas y la distribucion de los mismos es
homogénea. Los mapas quimicos de los demas materiales, asi como, una breve descripcion de lo
que se puede observar, se encuentran en los anexos de este trabajo (Figura A23-A31). Los

resultados obtenidos aqui estan en completo acuerdo con los resultados de XRD y HRTEM.

6.2.— CARACTERIZACION DE OXIDOS MIXTOS

6.2.1.— DIFRACCION DE RAYOS-X

Después de que los hidroxidos de doble capa fueron tratados térmicamente mediante un
proceso controlado, los productos fueron caracterizados siguiendo el mismo orden que en sus
LDHs precursores.

En la Figura 27 se presentan los difractogramas de los 6xidos mixtos derivados de los LDHs.
Los difractogramas muestran patrones de difraccion que estan en acuerdo con las difracciones
caracteristicas del CoFe;O4 (JCPDS: 22-1086) a ~18.3° (111), 30.1° (220), 35.4° (311), 37.1°
(222), 43.1° (400), 53.4° (422), 57.0° (511) y 62.6° (440) en 26, cuyo sistema cristalino es cubico,
grupo espacial Fd3m (227), parametros de red: a = b = ¢ = 8.392 A. Los patrones de difraccion
dan un fuerte indicio de que los materiales presentan esta estructura (cubica, grupo espacial Fd3m),
la cual es de alta simetria (Ony Tq, l0 que indica que estd compuesta por octaedros y tetraedros
locales). En general este grupo espacial es caracteristico de los materiales tipo espinela AB204
donde A y B, son metales, y poseen las caracteristicas descritas anteriormente. Los éxidos tipo
espinela que se formaron en cada material estdn de acuerdo con las difracciones de los materiales
CuFe20s4, (Ni, Zn)Fe204, ZnCo204, CuFeOy, y CoGa204 (JCPDS: 77-0010, 08-0234, 23-1390, 73-
2314 y 74-2229, respectivamente para los materiales CoCuFe, ZnNiFe, ZnCoFe, ZnCuFe y
CoGaFe).
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Figura 27.— Patrones de difraccion de rayos—X de los 6xidos mixtos derivados de los LDHs sintetizados.
Adicionalmente, se calcularon los tamarios de cristalito a partir de los planos (111), (311) y
(400) de los 6xidos mixtos mediante la ecuacion de Scherrer:

® = k)/Pcos(0) Ec. 6

Donde “®” es el tamafio del cristalito, k es una constante que depende de la geometria del cristalito
(para este caso se tomo el valor tipico de k=0.9), “B” es el ancho del pico a la altura media y 0 es
la mitad de la posicién en el cual se encuentra centrado el pico en un difractograma. Los cuales
dieron como resultado un tamarfio de cristalito de 30.02, 19.74, 18.61, 24.40, 22.34 y 26.79 nm
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para los materiales CoMgFe-MO, CoCuFe-MO, ZnNiFe-MO ZnCoFe-MO, ZnCuFe-MO vy
CoGaFe-MO, respectivamente. Los materiales que fueron derivados de LDHs que contenian Zn
presentaron impurezas de ZnO» (JCPDS: 13-0311), misma que puede verse alrededor de 32° y 37°
en 20 correspondiente a los planos (111) y (200) respectivamente

6.2.2— ULTRAVIOLETA-VISIBLE (UV-VIS)

En la Figura 28 se presentan los espectros de UV-Vis de los catalizadores derivados de los
Oxidos mixtos. De esta figura, se observa que los materiales CoMgFe—MO y CoCuFe-MO siguen
presentando espectros muy similares (al igual que en los LDHSs) absorbiendo en toda la region del

espectro visible.

—— CoMgFe-MO —— ZnCoFe-MO
5 —— CoCuFe-MO —— ZnCuFe-MO
i ZnNiFe-MO —— CoGaFe-MO
— 4 T
fUZ
=
) 3 T
S
L
2 _
l _
0

200 400 600 800 1000
Longitud de onda (nm)
Figura 28.— Espectros de UV-VIS de los 6xidos mixtos sintetizados a partir de los LDHs.

Al igual que en los LDHs, los espectros de UV-Vis se deconvolucionaron para ver la posicion
de los bandas. Los términos espectroscopicos de las transiciones para cada uno de los elementos

se encuentran dentro de las Figuras 29 y A32 (Anexos).
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Figura 29.— Espectros de UV—Vis de los catalizadores CoMgFe—MO y CoCuFe—MO. Los espectros fueron

deconvolucionados para dar claridad a la posicién de las bandas.
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En el caso del material CoGaFe—-MO es posible ver un aumento en la banda a ~700 nm con

respecto a la de su respectivo LDH, atribuida a la transicion *Azq — “T2g, esta transicion es la que

requiere menos energia para el Co?*, esto estaria intimamente relacionado con la disminucion en
el valor de ancho de banda prohibida del material CoGaFe-MO, ya que se estaria absorbiendo una
mayor cantidad de luz a esa region de energia (se sabe que F(R) es directamente proporcional al

coeficiente de absorcion, Ec. A13) lo cual estaria de acuerdo con que el hecho de que este material

ya no sea el que tenga el ancho de banda mas grande como lo es en los LDHs, sino pasa a ser uno

de los que tiene el valor de ancho de banda mas pequefio (Figura 31).
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Figura 303.— Gréaficas de Tauc de los catalizadores a) CoMgFe-MO y b) CoCuFe-MO.
En la Figura 30 se presentan las graficas de Tauc de los materiales CoMgFe-MO y CoCuFe-

MO, mediante la cual se determiné el valor del ancho de banda prohibida.
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Figura 31.— Valores de banda prohibida de los MOs sintetizados. Los catalizadores CoMgFe-MO y
CoCuFe—-MO presentan los valores mas bajos.

Se observa que los 6xidos mixtos presentaron un ancho de banda prohibida menor que sus
precursores. Se tuvieron las mismas consideraciones y se aplicaron las reglas de seleccion al igual
que en los LDHs al momento de calcular el valor de ancho de banda. El decremento de los valores
de ancho de banda prohibida en los 6xidos mixtos (Figura 31) con respecto a los LDHs,
probablemente se deba al cambio de fase de LDH a 6xido mixto, ya que segun los resultados de
XRD, los 6xidos mixtos presentan estructura tipo espinela, lo cual indica que los iones metalicos
van a tener coordinacion octaédrica y tetraédrica. Los orbitales atdmicos “d” en la capa de valencia
de los metales de transicion “sienten” distinta repulsion dependiendo si su coordinacion es
tetraédrica u octaédrica, haciendo que la configuracion tetraédrica experimente una disminucion
en la separacion de los orbitales “d” (ver Figura 34). Asimismo, estos materiales son trimetalicos
y cada uno de estos atomos tiene distinta energia en sus niveles electronicos. Estos dos argumentos
por si solos, causarian que se tengan estados con distinta energia en los materiales, dando como
resultado un aumento en los estados intermedios con respecto al que tuviera un material si s6lo

presentara un ion metalico y una coordinacion.
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6.2.3.— ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES EMITIDOS POR RAYOS-X

Al igual que en los hidréxidos de doble capa, en los 6xidos mixtos se utilizd XPS para
determinar la composicion quimica y el estado quimico en la superficie de los materiales. En las
Figuras 32 y 33 se presentan los espectros de XPS de los materiales CoGaFe—MO y CoCuFe-MO
respectivamente. En los incisos a) de estas figuras podemos observar los espectros generales, en
donde podemos ver que los materiales presentan los mismos constituyentes atomicos como era de
esperarse. En los incisos b), ¢) y d) podemos apreciar las ventanas de alta resolucion de XPS para
cada uno de los componentes metélicos. Se utiliz6 el mismo método descrito para determinar el

estado de oxidacion que en los LDHs (seccion 6.1.6).
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Figura 32.— Espectros de XPS del catalizador CoGaFe—-MO, a) barrido general, b), c) y d) espectros de alta

resolucion del Ga, Fe y Co respectivamente.

Es importante resaltar que la forma del espectro de alta resolucion del Fe en el material
CoGaFe—MO ya no presenta la complejidad mostrada en el caso del CoGaFe—LDH. Se especula
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que esta nitidez del espectro, esté correlacionada con la estructura, ya que ahora se encuentran
ciertos metales coordinados de manera tetraédrica lo cual generaria un campo eléctrico distinto al
que se genera para el mismo metal en coordinacion octaédrica (Figura 34). Los orbitales “d” en un
ion metélico de transicidn se encontraran degenerados en condiciones de cero repulsiones lo que
se denomina comunmente como “ion libre”, situacion que se muestra en el centro de la Figura 34.
Sin embargo, estos mismos orbitales bajo la influencia de un campo tetraédrico y octaédrico
experimentaran un cambio en su energia lo cual rompera su degeneracion. Estas situaciones son
presentadas en lado izquierdo y derecho de la Figura 34 respectivamente. Esto es consecuencia de

una repulsion gque sienten los orbitales segun la orientacion de los orbitales “d” en el espacio.
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Figura 33.— Espectros de XPS del catalizador CoCuFe-MO, a) Barrido general, b), c) y d) espectros de
alta resolucion del Fe, Cu y Co respectivamente.
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Figura 34.— Esquema de separacion de los orbitales “d” bajo la influencia de un campo tetraédrico
(izquierda), orbitales “d” bajo la influencia de un campo esférico o del ion libre (centro) y orbitales “d”
bajo la influencia de un campo octaédrico (derecha).

En la Tabla 7, se reportan las separaciones de los dobletes 2p para cada uno de los elementos
constituyentes de los 6xidos mixtos. Las separaciones del doblete 2p presentaron desviaciones de
hasta 0.8 eV. Esto es atribuido a las interacciones que presentan los iones metalicos con su
ambiente quimico. Los estados de oxidacion para los cationes fueron Co?*, Zn?*, Ni?*, Cu?*, Fe**
y Ga**.

Tabla 7.— Separacion de los picos del doblete 2p (2ps. y 2p12) para cada uno de los metales en los MO
sintetizados.

Material AFe ACo ACu AZn ANi AGa
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
CoMgFe-MO 12.5 15.2 — — — —
CoCuFe-MO 13.2 15.4 19.9 — — —
ZnNiFe-MO 13.1 — — 23.2 17.7 —
ZnCoFe-MO 13.6 15.5 — 23.6 — —
ZnCuFe-MO 14.0 — 19.9 235 - ——
CoGaFe-MO 135 15.3 — — — 26.8

En la Tabla 8 se presentan los porcentajes atdbmicos superficiales de los materiales obtenidos

mediante andlisis cuantitativo utilizando los factores de sensibilidad de Scofield.

Tabla 8.— Porciento atbmico superficial presente en los materiales sintetizados.

Material %Ni %Co %Ga %Cu %Fe %Zn %Mg
CoMgFe-MO — 44.23 — — 55.77 — —
CoCuFe-MO — 28.63 — 25.64 45.73 — —
ZnNiFe-MO 34.20 — — — 26.87 38.93 —
ZnCoFe-MO — 25.14 — — 37.05 37.81 —
ZnCuFe-MO — — — 23.61 29.08 47.31 —
CoGaFe-MO — 41.94 14.28 — 43.77 — —
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6.2.4— MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION Y MAPAS QUIMICOS

A través de TEM se logré ver la morfologia del material al igual que en los LDHSs, asi como

verificar algunos aspectos sobre cristalografia y algunos planos cristalograficos, complementando

de esa forma la informacion proporcionada por difraccién de rayos—X.

e —————— m— N

Figura 35.— Micrografias de TEM y HRTEM de los materiales CoCuFe—MO. a), b) Micrografias TEM y
¢) Micrografia HRTEM, del CoCuFe-MO.

En la Figura 35 se muestran micrografias de TEM y HRTEM del material CoCuFe-MO. En
las Figuras 35 a) y 35 b), se observa la morfologia general del material, la cual esta conformada
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por nanoparticulas aglomeradas de 6xidos metalicos. A partir de la Figura 35 c) se calcularon las
distancias interplanares que fueron de 4.8 y 2.1 A correspondiente a los planos (111) y (400) del
CoFe2040 CuFe204 (JCPDS: 03-0913 y 77-0010) respectivamente; pequefias desviaciones en los
valores de las distancias interplanares son debidas a la composicion quimica de los materiales. A
partir de estas micrografias podemos observar que los tamafios de los granos son del mismo orden
de magnitud que los de los cristalitos calculados a través de la ecuacion de la ecuacion de Scherrer,
en el anélisis de los resultados por la técnica de difraccion de rayos—X. Las micrografias TEM y
HRTEM de los otros materiales estudiados se encuentran en los anexos de este trabajo (Figuras
A40-A42). Se observa en ellos que los otros materiales investigados presentan una morfologia
similar, es decir, compuesta por aglomerados de nanoparticulas. Mientras que el andlisis de
difraccion de electrones presenta patrones policristalinos.

En la Figura 36 se presentan los mapas quimicos de los iones metélicos del material CoCuFe—
MO, Fe3* (verde), Co?* (rojo) y Cu?* (azul). El recuadro rojo dentro de la Figura 36 a), indica la
region donde se registro el mapeo quimico. Se observa en los mapas quimicos que la distribucion
de los iones metalicos en la estructura fue homogénea en todos los materiales (Figuras A43-A48),
este hecho es un indicativo de que tenemos materiales trimetalicos con estructura tipo espinela
como se menciond en la seccion de rayos—X de los 6xidos mixtos. En las Figuras A41-A48, se
encuentra una breve discusion sobre cada uno de ellos asi como también se exhiben los perfiles de

distribucién lineal.
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Figura 36.— Micrografia de campo oscuro y mapas quimicos del material CoCuFe-MO. a) Micrografia de
TEM de campo oscuro, mapas quimicos del: b) Hierro, ¢) Cobalto y d) Cobre.

6.3.— EVALUACION ELECTROCATALITICA

6.3.1.— EVALUACION ELECTROCATALITICA DE HIDROXIDOS DE DOBLE CAPA

La evaluacion electrocatalitica de los materiales se llevé a cabo mediante LSV, CV y EIS. En
la Figura 37 se presentan los voltamperogramas de barrido lineal de los materiales sintetizados.
Aqui se presentan las actividades electrocataliticas de los materiales, siendo el catalizador CoGaFe

el que logra el sobrepotencial mas bajo para una densidad de corriente de 10 mA-cm™2.

70



140

. CoMgFe-LDH—— CoGaFe-LDH

"€ 1,0 — ZnNiFe-LDH —— CoCuFe-LDH i

§ | =™ 2ZnCoFe-LDH Electrodo sin catalj

= —— ZnCukFe-LDH

< 100 - B

9

5 J

— 80 - 2 n

= 3 3 KOH 1M

o 1 2

o 2 B

v 604 - B

©

© 0+

I

T 404 < -

(7] 2] ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ |

GC) 0.45 0.50. 0.55 0.60 0.65 10 Alcm2

D 20 | Potencial vs NHE (V) / |
0 - | - | T T T 3

T T T T T T T T
0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
Potencial vs NHE (V)

Figura 37.—Voltamperogramas de barrido lineal de los materiales sintetizados, llevados a cabo a una
velocidad de barrido de 5 mV-s—1 en la oxidacion del agua medidos a pH=14.

Este material presenta 2 picos de oxidacién observables a 457 y 557 mV. La primera de estas
oxidaciones aparece a los potenciales de la oxidacion de Fe®a Fe?* y la segunda se da a potenciales
donde surge la oxidacion de Ga® a Ga®*. Las oxidaciones causarian una densidad electronica
positiva en el material lo cual favoreceria a generar sitios de anclaje de la molécula de agua o para
la transferencia de carga de las moléculas de agua al material y asi mejorar la actividad hacia la
WOR.

A partir de estas mediciones pudimos obtener valores de sobrepotencial de Onset (potencial
cuando empieza a ocurrir la reaccion) y sobrepotencial (a la densidad de corriente de 10 mA-cm ™).

El sobrepotencial fue medido mediante la siguiente ecuacion:
N = Enne + (0.0591*pH) - 1.23 V Ec.7

Donde ) es el sobrepotencial, el cual es el potencial minimo adicional al termodinamico que se

necesita suministrar al electrodo para que la reaccién ocurra.
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La Figura 38 presenta la actividad electrocatalitica de los materiales a través de las pendientes
Tafel en el inciso a), y las capacitancias de la doble capa eléctrica. En el inciso b) de la Figura 38
presenta los voltamperogramas ciclicos del material CoGaFe-LDH, y en el inciso ¢) su
correspondiente grafica de corriente vs. velocidad de barrido. La capacitancia de la doble capa fue
determinada como el promedio de los valores absolutos de las pendientes como se muestra en la
Figura 38 c), la corriente en ese potencial es debido a la contribucion no faradaica (donde no hay
reaccion electroquimica. Los voltamperogramas ciclicos asi como las graficas corriente vs.
velocidad de barrido se muestran en los anexos (Figura A9 y A10) para cada uno de los materiales
sintetizados.

Debido a que se carece de un método exacto y factible de medir la capacitancia especifica del
material (la capacitancia de una superficie plana automéaticamente lisa del material por unidad de
area) y sabiendo que el area superficial electroquimicamente activa se relaciona con esta mediante

la siguiente ecuacion:

ECSA=Cul/Cs Ec. 8

Podemos determinar cualitativamente que material tiene mayor ECSA (Stern, et al., 2015) [61].
Por otra parte, existen trabajos relacionados con estos materiales, en donde han utilizado
capacitancias especificas generales para electrolitos de KOH y NaOH, el valor de la capacitancia
especifica es de 0.040 mF cm2 (McCrory, et al., 2013) [48]. Utilizando este valor podemos tener
un valor estimado de ECSA a partir del célculo de la capacitancia reportada y posterior a esto
utilizar la Ec. 8. El factor de rugosidad (FR) se determina tomando el valor de ECSA y dividiendo
este valor entre el area geométrica del electrodo (~0.0707 cm?). Esto dltimo indica que tan lisa

puede ser una superficie entre mas grande sea este valor menos lisa sera la superficie.
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Figura 38.— 37 a) curvas Tafel. 37 b) Voltamperogramas ciclicos llevados a cabo a distintas velocidades
de barrido. 37 c) Grafica de corriente vs. velocidad de barrido.

La pendiente Tafel fue determinada a través de una gréafica (curva Tafel) del potencial vs. el

logaritmo de la densidad de corriente. Esto es una medida de la velocidad de reaccién (ya que esta

73



indica la corriente que es una medida directa de la transferencia electronica involucrada en la
reaccion.

Si estos LDHs sintetizados se prueban en electrolizadores, proporcionarian mejor actividad
ya que (como se dijo anteriormente) los electrocatalizadores utilizados en los electrolizadores
comerciales utilizan de 1.8 a 2.0 V para llevar a cabo la oxidacion del agua, mientras que estos
necesitarian 1.23+n V, lo cual en el mejor de los casos tendriamos 1.6 V con el CoGaFe—LDH.
La Figura 39 presenta las graficas de Nyquist de EIS, estas graficas son de impedancia imaginaria
vs. impedancia real. Se observan los semicirculos pronunciados, el primer punto que es donde
convergen todas las curvas tiene el valor de 10. 4 Q correspondiente a la resistencia del electrolito
en la solucion. La resistencia a la transferencia de carga (Rtc, por sus siglas en inglés) es uno de
los pardmetros méas importantes para fotosistemas tipo 2 (referencia), la Rrc fue calculada a partir
de EIS como la impedancia real del primer punto del semicirculo al Gltimo y extrapolando hasta

el valor de impedancia imaginaria igual al de la resistencia de la solucion.
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Figura 39.— Gréficas de Nyquist (negativo de la impedancia imaginaria vs impedancia real) de los LDHs
sintetizados.

En la Tabla 9 se resumen los parametros electrocataliticos calculados para los materiales
sintetizados. A partir de esta tabla se puede observar que los materiales con menor actividad

electrocatalitica son los que presentan Zn en su composicion, funcionando como un agente que
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disminuye la velocidad de la reaccion. Esto puede ser atribuido a que el Zn es un elemento que
tiene una configuracion electronica de capa cerrada y por lo tanto le es mas dificil transferir carga.
Tabla 9.— Parametros electrocataliticos de los materiales que se presentan en la parte izquierda de la tabla.

El potencial en Onset, sobrepotencial, la pendiente Tafel, capacitancia de la doble capa, area superficial
electroguimicamente activa y factor de rugosidad de los LDHs sintetizados.

Material Potencial Sobrepotencial a Pendiente Cal ECSA FR Ret
Onset vs. 10 mA-cm-2 Tafel (uF) (cm?) (Q)
NHE (mV) (mV) (mV-dec?)
CoMgFe- 679.0 380.4 60.9 29.9 0.748 10.6 728.5
LDH
CoCuFe— 545.5 415.5 90.9 19.4 0.485 6.9 123.7
LDH
ZnNiFe-LDH 716.1 488.0 71.4 16.1 0.403 5.7 1202.7
ZnCoFe-— 698.1 413.2 64.8 17.3 0.433 6.1 543.5
LDH
ZnCuFe— 707.7 636.9 144.1 16.3 0.408 5.8 10134.4
LDH
CoGaFe— 666.5 369.3 64.9 18.9 0.473 6.7 63.7
LDH

Los resultados de actividad electrocatalitica se pueden correlacionar con los resultados de
TEM através de lamorfologia y la incorporacion adecuada de los elementos. De acuerdo al estudio
electroquimico los materiales en cuestion més activos fueron el CoCuFe—LDH y el CoGaFe—LDH.
Estos materiales presentaron la caracteristica en comun de presentar una cantidad equivalente de
nanobarra en contraste a los otros materiales sintetizados, por lo que la actividad electrocatalitica
(en términos de morfologia), podria atribuirse a la presencia de nanobarras de Co(OH).. Los
materiales que contienen mayor cantidad de Fe en la superficie determinado por XPS (CoMgFe—
LDH y CoCuFe-LDH), fueron dos de los 3 materiales mas activos, en el caso del tercer material
con mayor actividad (CoGaFe—-LDH), se llega conclusion de que el Ga desempefia una funcion de

promotor en el material en cuestion.

6.3.2— EVALUACION ELECTROCATALITICA DE OXIDOS MIXTOS

Al igual que en los LDHs, la evaluacion electrocatalitica de los 6xidos mixtos se llevo a cabo
a traves de LSV, CV y EIS. En contraste con los hidroxidos de doble capa, los 6xidos mixtos no
llevan a cabo oxidaciones previas de los metales antes de que ocurra la reaccion de oxidacion del

agua (Figura 40).
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Figura 404.— Voltamperogramas de barrido lineal de los 6xidos mixtos sintetizados, el experimento fue
Ilevados a cabo a una velocidad de barrido de 5 mV-s—1 en la oxidacion del agua medidos a pH=14.

En la Figura 40 se presentan las actividades electrocataliticas de los materiales siendo el
catalizador CoCuFe-MO el que logra menor sobrepotencial para una densidad de corriente de 10
mA-cm 2. Ademas se puede apreciar de esta figura que los sobrepotenciales y el potencial onset
aumentaron en todos los casos al cambiar de fase. En el caso del CoGaFe al pasar de LDH a MO
paso de ser el mas activo a ser el menos activo después de haberse realizado el cambio de fase.
Como se muestra en la Figura 41, las pendientes Tafel se vieron reducidas con una sola excepcion,
en el caso del material de ZnCoFe al cambiar la fase, aumento esta pendiente solo ~4 mV-dec.

El célculo de la capacitancia de la doble capa, asi como del area superficial
electroquimicamente activa y el factor de rugosidad, fueron determinados a partir de
voltamperometria ciclica mediante los métodos ya descritos en la seccidn de electroquimica en los

hidroxidos de doble capa, un ejemplo de este calculo se presenta en la Figura 41 b) y c).
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Figura 41.— a) Curvas Tafel, b) voltamperogramas ciclicos Ilevados a cabo a distintas velocidades de
barrido y c) Gréfica de corriente vs. velocidad de barrido.

En la Figura 42 se presentan las graficas de Nyquist obtenidas a partir de experimentos de
EIS. El primer punto de las curvas indica la resistencia de la solucién, de aqui inician todas las
curvas Nyquist y el valor es de aproximadamente ~10.7 Q. La distancia del primero al segundo

indica la transferencia de carga implicada en la reaccion. De esta manera se determin0 la resistencia
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a la transferencia de carga. La Tabla 10 muestra el resumen de los parametros electrocataliticos de

los 6xidos mixtos.

— CoMgFe-LDH
1+ CoCuFe-LDH
—— ZnNiFe-LDH
4004 ZnCoFe-L
—2ZnCuFe,
—CoGal
g 300
=
< 200 4
N
100
04
T T T T T T T T T T T T
0 250 500 750 1000 1250 1500
Z(Re) (©2)

Figura 42.— Gréficas de Nyquist (negativo de la impedancia imaginaria vs. impedancia real) de los éxidos
mixtos sintetizados.

La disminucidn en la actividad electrocatalitica de los 6xidos mixtos puede ser evidencia de
que el sitio activo tiene que ser de coordinacion octaédrica, ya que los 6xidos mixtos adoptan la
estructura de las espinelas teniendo sitios tetraédricos ademas de octaédricos en su estructura. Otro
motivo por el cual se puede surgir esta disminucién de la actividad, es la rigidez de la estructura
tipo espinela en comparacion con la de hidrotalcita, ya que esta Ultima presenta iones
interlaminares los cuales podrian generar mayor efecto inductivo que podria ayudar a aumentar la
actividad de los materiales tipo hidrotalcita.

Tabla 10.— Parametros electrocataliticos de los materiales que se presentan en la parte izquierda de la tabla.

El potencial en Onset, sobrepotencial, la pendiente Tafel, capacitancia de la doble capa, area superficial
electroguimicamente activa y factor de rugosidad de los éxidos mixtos sintetizados.

Material Potencial Sobrepotencial a Pendiente Cal ECSA FR Ret (Q)
Onset vs. 10 mA-cm=2 Tafel (uF) (cm?)
NHE (mV) (mV) (mV-dec™)
CoMgFe-MO 702.3 455.8 51.7 25.4 0.635 9.0 109.2
CoCuFe-MO 687.6 455.7 52.2 16.8 0.420 5.9 269.0
ZnNiFe-MO 732.8 522.4 66.5 23.0 0.575 8.1 115.7
ZnCoFe-MO 781.7 555.2 68.5 16.7 0.418 5.91 1298.9
ZnCuFe-MO 790.8 600.4 59.5 50.3 1.258 17.8 1337.8
CoGaFe-MO 815.8 560.3 55.4 15.7 0.393 5.6 143.9
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7.— CONCLUSIONES

e Sellevo a cabo el primer estudio del cambio de fase de hidroxidos de doble capa a 6xidos
mixtos en la electro—oxidacién del agua.

e Se sintetizaron una nueva serie de LDHSs trimetalicos, no reportados hasta la fecha, por el
método de co—precipitacion y de 6xidos mixtos obtenidos a traves de un tratamiento
térmico controlado.

e Los estudios de XRD y HRTEM indican que los hidroxidos de doble capa presentan
estructura tipo hidrotalcita y que 6xidos mixtos presentaron la estructura tipo espinela.

e Se determinaron los aniones interlaminares de los LDHs mediante FT-IR, los cuales
resultaron ser COs?>" y NO3™.

e Se establecié un método de cambio de fase de LDHs a dxidos mixtos a través de TGA.

e Se determind la composicion de los LDHs y 6xidos mixtos a través de EDS, se obtuvieron
las relaciones molares metalicas las cuales fueron, en general, aproximadas a las
estequiomeétricas.

e Se determinaron los estados de oxidacion y el ambiente quimico de los materiales en la
superficie a través de XPS, los estados de oxidacion fueron los del estado precursor.

e Se investigd la naturaleza de las transiciones electrénicas en los materiales y se determino
el valor del ancho de la banda prohibida a través de estudios de espectroscopia UV-Vis,
estos resultados indicaron que los materiales ademas de servir como electrocatalizadores
presentan potencial prometedor como fotocatalizadores y foto—electrocatalizadores.

e Mediante los mapas quimicos obtenidos a través de TEM, se observé una distribucién
homogénea de los elementos en los catalizadores tanto en los éxidos mixtos como en los
LDHs.

e Los resultados de actividad electrocatalitica (LSV, CV y EIS) asi como los de UV—Vis
indican que tanto el Ga y el Fe octaédricos, asi como el Ni tetraédrico favorecen la WOR.

e La actividad electrocatalitica del CoGaFe-LDH fue mayor que la de los materiales
reportados por otros investigadores que no estaban dopados con nanoestructuras de

carbono o metales como el platino o iridio.
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Los mejores electrocatalizadores resultaron ser los materiales CoCuFe—LDH y CoGaFe—
LDH, los cuales presentan un sobre potencial de 415.5 y 369.9 mV a una densidad de
corriente de 10 mA-cm™ y una resistencia a la transferencia de carga de 123.7 y 63.7 Q.

Los LDHs resultaron ser mas activos que los dxidos mixtos sintetizados a partir de los
correspondientes LDHs, mediante tratamiento térmico controlado, cumpliendo asi la

hipotesis planteada.
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ANEXOS

A.1-FUNDAMENTOS DE LAS TECNICAS DE CARACTERIZACION

A.1.1- DIFRACCION DE RAYOS X

Los rayos X constan de un componente oscilatorio eléctrico y otro magnético que viajan en
la misma direccién oscilando en planos distintos en la misma direccion de propagacion (ver Figura
Al). Esta radiacion es de la misma naturaleza de la luz, solo que, a diferencia de esta ultima, (la
cual va desde una longitud de onda de 400 hasta 760 nm donde 1 nm=10"°m) es de menor energia
que la de rayos X (que van desde 0.1 hasta 10 nm, se puede ver claramente mediante la relacién
de la energia de un foton E=hv=hc/A a menor A mayor E y que por lo tanto los rayos X son varios
ordenes de magnitud mas energéticos). En el analisis de difraccion de rayos X una muestra
(generalmente en polvo, en pelicula o en un pequefio cristal) se bombardea mediante rayos X los
cuales son del orden de magnitud de las distancias entre &tomos (distancia de enlaces) que es del
orden del Angstrom (1 Angstrom=0.1 nm=10"° m) la cual es una de las dos condiciones que se
necesitan para que haya difraccion de rayos X (ver mas adelante). Al igual que con los otros tipos
de radiacion electromagnética, cuando la radiacion X atraviesa una muestra de materia, el vector
eléctrico de la radiacion interactda con los electrones de los &tomos de la materia para producir
difusién. Cuando los rayos X son difundidos por el entorno ordenado de un cristal, hay
interferencias tanto constructivas como destructivas entre los rayos dispersados porque las
distancias entre los centros de difusion son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda
de la radiacion dando resultado a la difraccion.

Figura Al.— Onda electromagnética. Se puede apreciar como los componentes oscilantes eléctrico y
magnético de la onda electromagnética son perpendiculares entre si y viajan en la misma direccion de
propagacion.
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Ley de Bragg

Cuando un haz de rayos X choca contra la superficie de un cristal, formando un &ngulo 6, una
porcion del haz es difundida por la capa de atomos de la superficie. La porcion no dispersada del
haz penetra la segunda capa de &tomos donde, de nuevo, una fraccion es difundida, y la que queda
pasa a la tercera capa (ver Figura A2), y asi sucesivamente. El efecto acumulativo de esta difusion
producida por los centros con separaciones regulares del cristal es la difraccion del haz, de la
misma forma que la radiacion visible se difracta en una red de reflexién. Los requisitos para la
difraccion de rayos X son: 1) que la separacion entre las capas de atomos sea aproximadamente la
misma que la longitud de onda de la radiacién y 2) que los centros de dispersion estén distribuidos

en el espacio de una manera muy regular.

A *
0 o o
- -l T LIPS -
| 1
L0180 o
A [~ C
- - » - : -
P
B I D o
- - * - . -
R

Figura A2.— Difraccién de rayos X por un cristal.

En 1912, W. L. Bragg estudio la difraccion de rayos X por medio de cristales como se muestra
en la Figura A2. En este caso, un haz angosto de radiacion choca contra la superficie del cristal a
un angulo 8; la difusion tiene lugar como consecuencia de la interaccion de la radiacion con los

atomos localizados en O, P y R. De la Figura A2 tenemos que si la distancia:

AP =PC = ni Ec. Al

Donde “n” es un numero entero, la radiacion difundida esta en fase en OCD, y el cristal parecera

reflejar la radiacion X. Pero:

AP=PC =2d sen 0 Ec. A2
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Donde “d” es la distancia entre planos del cristal. Por consiguiente, las condiciones para que tenga

lugar una interferencia constructiva del haz a un angulo 6 son:

ni=2d sen 0 Ec. A3

La ecuacion A3 es la ecuacion de Bragg y es fundamental para el estudio de difraccion. Ya que
n, A y 0 son conocidos generalmente se puede conocer la distancia interplanar de una manera
muy sencilla.

Hay que sefalar que los rayos X parecen ser reflejados por el cristal solo si el angulo de

incidencia cumple con la condicion:

sen 0=ni/(2d) Ec. A4

En todos los demas angulos se producen interferencias destructivas que es lo que no deseamos al

momento de sintetizar un nuevo material cristalino [63].

A.1.2—- ANALISIS TERMO-GRAVIMETRICO

Las técnicas de analisis térmico se basan en medir una propiedad fisica de una sustancia en
funcion de la temperatura. Generalmente la sustancia se somete a un programa de temperatura.
Hay maés de una docena de métodos térmicos, pero nos basaremos en el mas comun i.e., el analisis
termogravimeétrico.

En un analisis termo—gravimétrico se registra continuamente la masa de una muestra colocada
en una atmasfera controlada (generalmente oxigeno, aire o nitrogeno) en funcion de la temperatura
o0 del tiempo en que aumenta su temperatura (por lo general, en forma lineal con el tiempo). La
representacion de la masa o del porcentaje de masa en funcién del tiempo se denomina:
termograma o curva de descomposicion térmica.

Los instrumentos comerciales modernos empleados en termo—gravimetria constan de: 1) una
microbalanza sensible, también Ilamada termo-balanza; 2) un horno, 3) un sistema de gas de purga
para proporcionar una atmasfera inerte (argon, nitrogeno, etc.) o, algunas veces, reactiva (oxigeno,
metano, etc.) y 4) un sistema computarizado para el control del instrumento y la adquisicién y el
proceso de los datos (un programa). Ademas, existe la opcion comin de afiadir un sistema para
sustituir el gas de purga en aquellos casos en los que este gas se tiene que cambiar durante el

experimento.
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Con el anélisis termo—gravimétrico se puede obtener informacion como la composicion
quimica del material, la estabilidad e inestabilidad térmica del mismo, ademas, se pueden deducir

posibles mecanismos de reaccion para sustancias poliméricas, etc. [64].

A.1.3—- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE TRANSFORMADA DE FOURIER

La espectrometria infrarroja se basa en el principio de la absorcién de luz infrarroja (la cual
se divide en 3 regiones infrarrojo lejano, medio y cercano) por especies moleculares que tienen su
frecuencia de excitacion vibracional correspondiente a la longitud de onda del infrarrojo,
absorbiendo parte de esta longitud y transmitiendo solo una parte de la luz total incidente al inicio.
Sin embargo, existe una region del infrarrojo que es de suma importancia para determinar grupos
funcionales y moléculas que presentan actividad en el infrarrojo, las cuales tienen su frecuencia de
excitacion vibracional en un intervalo relativamente corto (comparado con el intervalo total de las
3 regiones del infrarrojo, ver Tabla Al). Esta luz es de la misma naturaleza de los rayos X, y la luz
visible descritas anteriormente sélo que su longitud de onda es aun mas grande (es de menor
energia) la cual incita o puede producir s6lo cambios vibracionales y no transiciones electronicas

0 rupturas de enlaces (ver Tabla A2).

Tabla Al.— Regiones del Infrarrojo. Regiones del Infrarrojo y sus parametros energéticos asociados.

Regidn Longitud de onda Numero de onda Frecuencia (Hz)
(rm) (cm™)

Cercano 0.78-2.5 12800-4000 3x10%4-1.2x10%
Medio 2.5-50 4000-200 1.2x10%-6.0x10%?
Lejano 50-1000 200-10 6.0x10'2-3.0x10%

Mas utilizada 2.5-15 4000-670 1.2x10%*-2.0x10%3

El nimero de modos vibracionales de una molécula formada por N atomos es 3N-6 (0 3N-5
cuando es lineal). Para que una molécula tenga actividad en el infrarrojo debe tener un cambio en
el vector del momento dipolar asociado a esa vibracion.

Considérese las moléculas mas sencillas “X2” s6lo hay una vibracion de elongacion y no habra
variacion del momento dipolar (porque no hay momento dipolar antes o durante la vibracion,
siempre y cuando los dos 4&tomos sean iguales) y por tanto la vibracion no tendra actividad en el
infrarrojo. Asi las moléculas Hz, F2, Cl2 y N2 no presentan actividad en el infrarrojo. Sin embargo,
el CO que es isoelectronico con el N2 si presenta actividad ya que posee un pequefio momento

dipolar el cual al elongarse cambia su magnitud lo que resulta en una frecuencia de vibracion
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caracteristica en el infrarrojo (2143 cm™?). De esta manera es posible obtener informacion acerca
de los grupos funcionales constituyentes en una muestra a analizar. Los numeros de onda son
expresados como cm ™t y son facilmente calculados tomando el reciproco de la longitud de onda
en cm. Convertir el nUmero de onda a frecuencia es facil, se obtienen multiplicando por la
velocidad de la luz (expresada en cm/s).

Tabla A2.— Tipos de transiciones en cada region del espectro electromagnético. Comparacion entre su
frecuencia, longitud de onda y nimeros de onda.

Regidn del espectro Longitudes de onda Intervalo usual de Tipo de transicion

electromagnético para espectroscopias namero de onda Cuéntica
(cm™)

Rayos X 0.1-100 A - Electrones internos

Ultravioleta/Visible 180-780 nm 5x10*-1.3x10* Electrones de enlace

Infrarrojo 0.78-300 um 1.3x10%-3.3x10* Rotacién/Vibracion

moleculares
Microondas 0.75-375 mm 1.3-0.3 Rotaciones moleculares
Radiofrecuencias 0.6-10m 1.7x102-1x10°% Espin electrénico y
nuclear

La principal razon de elegir nimeros de onda en lugar de longitud de onda es que los primeros
son directamente proporcionales a la energia (un mayor nimero de onda corresponde a una energia
mas alta). Asi de esta manera el infrarrojo vibracional se extiende desde alrededor de 4000 a 670
cm 1. Rango correspondiente a las longitudes de onda de 2.5 a 15 pm.

En un experimento infrarrojo los fotones que tienen energias correspondientes a la excitacion
de ciertas vibraciones moleculares son absorbidos y se reduce la transmitancia para ser comparada

con una referencia (ver Figura A3)[56].

— | Muestra
lo Is ’

Fuente de - Detector
luz IR

o, | Referencia L,

Figura A3.— Experimento infrarrojo. Se compara la luz transmitida por una referencia y la de la muestra.
La luz que se absorbe es luz infrarroja caracteristica de cada vibracion de las moléculas dentro de la muestra.

A.1.4- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION Y DE BARRIDO

La microscopia electrénica es la ciencia y tecnologia de utilizar un haz de electrones para

formar imagenes de especimenes. La principal ventaja de usar electrones en vez de luz para formar
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iméagenes, es que los electrones proporcionan un incremento de varios 6rdenes de magnitud en lo
que respecta al poder de resolucion (es decir, la capacidad de distinguir un fino detalle). EI poder
de resolucion de un microscopio 6ptico moderno es, a lo mucho 200 nm, mientras que el de un
microscopio electronico de transmision es de aproximadamente 0.2 nm, y el de un microscopio
electronico de barrido es de aproximadamente 3 nm para instrumentos especialmente disefiados
(ver Tabla A3). El deseo de resolver cada vez un detalle mas fino de la estructura de la materia,
los llevo a desarrollar la microscopia electronica entre 1930-1940. La microscopia electronica
tiene una amplia gama de aplicaciones, incluyendo biologia, medicina y ciencia de materiales.
Ejemplos de aplicacion en ciencias de materiales incluyen la identificacion de estructura y
determinacion del arreglo cristalino de la estructura de materiales como catalizadores y arcillas
anionicas, determinacion de estructura de materiales compuestos, peliculas delgadas y ceramicos.

Existen dos microscopios electrénicos basicos y fundamentales, el SEM y el TEM, los cuales
producen unas imagenes unicas en comparacion con el microscopio oOptico. La Tabla A3
proporciona y compara informacion como uso general, fuente de iluminacion, mejor resolucion,
rango de magnificacion, profundidad de campo, tipo de lentes y lugar de formacién de la imagen.

El poder de resolucion de un microscopio éptico se limita a la formula

PR=0.51 Ec. A5

Y como la longitud de onda (1) de la luz visible oscila entre 400 y 760 nm se espera que el maximo
poder de resolucién de un microscopio de Optico sea 200 nm. Por otra parte, el poder de resolucién

de un microscopio electrénico viene dado por la ecuacion de Abbe la cual establece:

PR=0.61AN.A. Ec. A6

donde “N.A.” es el numero de apertura y es igual a nsena donde “n” es el indice de refraccion del
medio (generalmente 1 para el vacio de un microscopio electronico) y “a” es el angulo medio de
aceptacion de los lentes (se forma en el eje del lente por el haz de electrones incidente y la apertura
utilizada para filtrar el haz). De estas ecuaciones se puede ver que los electrones tienen asociados
una longitud de onda mas corta que es directamente proporcional a su velocidad (voltaje de
aceleracion). Esto es, a mayor voltaje de aceleracién, menor longitud de onda y por tanto mayor

poder de resolucién.
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Tabla A3.— Comparacion de caracteristicas seleccionadas en un microscopio optico y los electrénicos

(TEM y SEM).

Caracteristica

Microscopio Optico

TEM

SEM

Uso general

Fuente de iluminacion

Mejor resolucion
Rango de
magnificacién

Profundidad de campo

Tipo de lentes

Lugar de formacion de

Superficie morfoldgicay  Secciones de (40-150

secciones (1-40 pum)

Luz visible

200 nm
10-1000 veces

0.002-0.05 nm (N.A.
1.5)
Vidrio

En el ojo por lentes

nm) o pequerias
particulas en

membranas delgadas

Electrones de alta
velocidad
0.2nm
500-500000 veces

0.004-0.006 mm
(N.A. 1079
Electromagnético

En una placa

Superficie morfoldgica

Electrones de alta
velocidad
3-6 nm
20-150000 veces

0.003-1 mm

Electromagnético

En un tubo de rayos

la imagen fosforescente por los catddicos por un

lentes dispositivo de barrido

La produccion del haz de electrones de un SEM o TEM tiene lugar en una camara denominada
la cdmara del cafion. Existen 3 tipos de fuentes de electrones que son: a) filamento de tungsteno,
cristal de hexaboruro de lantano (LaBe), y cristales (de tungsteno) de emision de campo. Los
primeros dos funcionan mediante un mecanismo denominado “emision termoidnica” la cual
consiste en calentar el filamento o el cristal lentamente (hasta llegar a un punto denominado punto
de saturacion en el cual la corriente del haz es maxima y al seguir aumentando la temperatura del
filamento o el cristal no se obtiene mas corriente eléctrica en el haz, ya que el calentarlo
subitamente puede quemar el filamento o el cristal. Se produce una nube de electrones en la punta
del mismo y mediante una apertura y corza (capa Wehnelt) con un voltaje positivo relativo al haz
(4nodo) los electrones se aceleran en direccion del vector formado entre el origen del haz y la
apertura en la capa Wehnelt. El tercer tipo (emision de campo) se basa en un principio fisico
denominado emisién de campo, en el cual, en un alto vacio los electrones son vaciados fisicamente

en una muy fina y curveada punta de tungsteno con un voltaje de campo aplicado. La diferencia
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entre ellas es la calidad del haz de electrones, el tiempo de vida del cafidn, y el costo de cada una

de ellas, siendo mucho mejor y mas cara la de emisién de campo.

Lentes de electrones: después de que los electrones se generan en la cdmara del cafion y que
pasan por el &nodo, el haz es controlado mediante lentes electro-magnéticas ya que sus propiedades
dependen de la corriente que pase a través de ellos. Un lente electromagnético puede ser hecho
enrollando alrededor de un nucleo abierto un alambre encapsulado y protegido por una cobertura
Ilamada shroud. EIl haz de electrones pasa a través del centro abierto y es enfocado y deflectado
por las lineas de fuerza magnetica. Este tipo de lente es primitivo y relativamente débil, para
construir un lente mas fuerte es necesario enrollar el shroud alrededor y dibujandolo en el centro
dejando una brecha muy estrecha. Este disefio concentra todas las lineas de fuerza en una brecha,
creando un lente muy poderoso. Tales lentes son llamados piezas polares. Este electroiman es
controlado o enfocado por la variacion de la corriente que pasa a través de él, usualmente lo

controla un dispositivo en el microscopio mismo.

Las aperturas son usadas en conjuncion con los lentes electromagnéticos en los microscopios

electronicos. Una apertura es una pieza de metal con un pequefio agujero, tipicamente de 30 a 1000
um de didmetro (dependiendo de su localizacién y su funcion especifica). Su principal uso es
mermar el diametro del haz de electrones o para eliminar electrones extraviados o ampliamente
dispersados. Las aperturas tienen muchos efectos secundarios de suma importancia (una de las mas
importantes es la mejora de la calidad de la imagen en las imagenes de campo oscuro).
Los lentes electromagnéticos también tienen defectos. Estos defectos limitan la resolucion de los
microscopios electronicos. Un defecto de los lentes es el astigmatismo, el cual es definido como
un defecto de la simetria del lente que resulta en fuerzas diferentes de los lentes en dos direcciones
en angulos rectos. Es decir, el campo de empuje de los lentes no es uniforme. Afortunadamente el
astigmatismo puede corregirse (con el uso de los dedos de Fresnel o afiadiendo de fabrica una
bobina estigmadora llamado estigmadores octapolos, los cuales estdn asociados a uno o mas
lentes), y no es la mayor limitante de la resolucion de un microscopio electrénico.

Otro tipo de defecto es la aberracion esférica, siendo esta tltima una de las mayores limitantes
del poder de resolucién de un microscopio electrénico. Con este defecto los electrones periféricos

son deflectados mas que los electrones cercanos al centro (debido a la cercania con el lente
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deflector y por eso la importancia de un haz uniforme en la camara del cafién de electrones y el

tipo de cafion). La aberracion esféerica puede ser descrita por la ecuacion:

ds= 0.5Csa Ec. A7

donde ds es la aberracion esférica, Cs es el coeficiente de aberracion esférica que esta directamente
relacionado con el voltaje de aceleracion y la longitud focal de los lentes y a el angulo de apertura.
El dltimo tipo de defecto que poseen estos lentes es la aberracion cromatica. Esta se debe a la
diferencia de energia (velocidad y longitud de onda) de los electrones que resultan luego de ser
sometidos a los lentes electromagnéticos. Las diferentes velocidades de los electrones tienden a

enfocar de manera no uniforme. La aberracion cromatica esta definida por la ecuacion:

de= (AE/E)Cea Ec. A8

donde dc es la aberracion cromatica, AE/E es la variacion fraccional en el voltaje del haz de
electrones, C. es el coeficiente de aberracidon cromatica, el cual esta directamente relacionado con

la longitud focal de los lentes.
TEM

El microscopio electrénico de transmision produce imagenes transmitidas de un espécimen
delgado, magnificada desde 100 a aproximadamente 500000 veces, y con un poder de resolucion
de aproximadamente 2 nm. Para producir una imagen estandar de campo brillante de un TEM, el
haz de electrones debe ser capaz de penetrar la muestra, con muchos electrones siendo transmitidos
através de él. La calidad de la imagen en un TEM depende no solo de la experiencia del operador,
sino también en la calidad de la preparacion del espécimen.

Los principios fundamentales de Optica se aplican al proceso de formacion de imagen de un
TEM. En la primera mitad del siglo XX, De Broglie demostr6 la naturaleza ondulatoria de la
materia (dualidad onda—particula) segun su ecuacién, la cual establece que:

2= h/mv Ec. A9

donde h es la constante de Planck, m la masa de una particula, v es la velocidad de la misma. De
esta ecuacion es facil ver que la longitud de onda de una particula o un haz de particulas puede

disminuir al incrementar la velocidad de las mismas. De la ecuacién de Abbe mencionada
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anteriormente PR=0.61AN.A., y de la ecuacion de De Broglie, se puede observar que el poder de
resolucion ademas de ser limitado por las aberraciones, es limitado por la longitud de onda de la
fuente de energia usada para construir imégenes magnificadas y que su longitud de onda esta
relacionada con la masa y velocidad de la fuente.

En la Tabla A4 se muestra una comparacion del voltaje de aceleracion (velocidad) de los
electrones su longitud de onda asociada a ese voltaje de aceleracion y el poder de resolucion de un
TEM. En la actualidad debido a la aberracion de los lentes, especificamente a la aberracion
esférica, el microscopio electrénico da unas 1000 veces la mejora en poder de resolucion sobre el
microscopio 6ptico, no la diferencia tedrica de 100000. Especificamente la aberracion esférica
varia con el cubo del angulo de apertura (Ec. A7) y la aberracion cromatica linealmente con el
angulo de apertura (Ec. A8). Asi ambas aberraciones limitan el poder de resolucion de un TEM.
La aberracion cromatica depende fuertemente del espesor del espécimen, el cual depende
directamente del procedimiento de preparacion del mismo. En un espécimen grueso, muchas
colisiones inelasticas resultan en electrones de muchos diferentes niveles de energia perdida, que
contribuyen a la pérdida de resolucion (debido a la aberracion cromatica).

Los lentes magnifican las imagenes de los especimenes doblando las ondas a medida que
pasan a través del lente. El TEM usa dos tipos de imagenes, reales y virtuales. Cada tipo puede ser
utilizada en la construccion de la imagen final.

Tabla A4.— Comparacion entre el voltaje de aceleracion, la longitud de onda y el poder de resolucion de
un microscopio electrénico de transmision.

Voltaje de aceleracion (V) Longitud de onda (nm) Resolucién (nm)
20,000 0.0087 0.44
40,000 0.0061 0.31
60,000 0.0050 0.25
80,000 0.0043 0.21
100,000 0.0039 0.19
1,000,000 0.00087 0.10

Las imagenes reales tienen dos caracteristicas basicas: son magnificadas e invertidas. La
magnitud de la magnificacion es calculada mediante un cociente entre dos vectores de posicion v
y u (v/u) que se forman en el eje del plano. El primero es la distancia del lente a donde converge
el haz de electrones y la segunda es la distancia que existe entre el objeto (espécimen) y el lente.
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En contraste con las imagenes reales, en las imagenes virtuales, los rayos de las imagenes divergen
y estas imagenes forman una imagen magnificada y no invertida.

Un microscopio electronico de transmision consta del cafion de electrones un par de lentes
condensadores, el diafragma condensador, un lente objetivo, un diafragma de contraste, un
portaobjetos, un lente de difraccién, un lente intermedio y uno o un par de lentes proyectores, el
diafragma de difraccion, el binocular y la pantalla fluorescente (ver Figura A5).

Como el haz de electrones interactda con el espécimen un nimero de sefiales Utiles en la
formacion de la imagen del TEM son generadas. Varias interacciones importantes que contribuyen
a la formacion de la imagen del TEM ocurren: absorcion, difraccion, dispersion elastica e
inelastica. Los electrones son absorbidos dentro de porciones del espécimen gruesas o en areas que
tengan elementos con un alto ndmero atomico. En general, la absorcion por el espécimen no
contribuye significativamente al contraste de la imagen en el TEM, opuesto al microscopio de luz,
en el cual, a mayor absorcidn, mayor es la contribucion al contraste de la imagen.

Los electrones dispersados elasticamente (ver Figura A4) se producen cuando los electrones del
haz interactuaran con los nucleos de atomos del espécimen. Los electrones se someten a una gran
desviacion de su trayectoria, pero sin o con poca pérdida de energia.

Los electrones dispersados inelasticamente (ver Figura A4) se producen cuando los electrones
del haz interactlan con electrones de atomos del espécimen. Estos electrones se caracterizan por
la gran pérdida de energia y solo una ligera desviacion. Estos electrones son particularmente
importantes para imagenes de muestras con atomos de bajo nimero atémico. Ellos pueden
contribuir a la aberracion cromatica por que pierden energia y contraste de fase. Junto con la
imagen tipica de un espécimen en un TEM, un patrén de difraccion es formado en el punto focal
del plano focal trasero (que se localiza entre el lente y el punto donde convergen los rayos en una
imagen real) de cada lente de imagen.
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Figura A4.— Interacciones haz—espécimen. En la parte superior se puede apreciar los electrones incidentes,
del lado derecho los electrones dispersados elasticamente y abajo los electrones dispersados inelasticamente
ademas de la energia perdida.

Alterando la corriente en el lente de difraccion uno puede ver su imagen en el plano focal
trasero del lente objetivo, ejemplo de la imagen tipica de campo brillante. Este patron de difraccion
es formado por el corrimiento elastico del haz de electrones por los &tomos en el espécimen. Tal
patrén esta acorde con la relacién de William Brag y su ecuacion (Ec. A3) y se puede determinar
la estructura cristalina. Si un area del espécimen es de naturaleza cristalina la dispersion aparecera
de manera regular, dando un patrén de puntos finos. Si el area seleccionada es policristalina los
puntos serén distribuidos para producir lineas finas. Si un area es amorfa, el patron serd uno de
muchos anillos difusos. El patron de puntos o anillos finos contiene informacién sobre las
distancias entre los atomos asi puede usarse para determinar el arreglo de los &tomos. A esta técnica

se le llama difraccion de electrones de &rea seleccionada (SAED por sus siglas en inglés).
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Figura A5— Anatomia de un TEM. Se muestran el cafidn de electrones, los lentes condensadores, el
diafragma condensador, diafragma de contraste, el portaobjetos, el lente objetivo, el de difraccion, el
intermedio, y los dos proyectores. Ademas del diafragma de difraccion, el binocular y la pantalla
fluorescente.

SEM

El microscopio electrénico de barrido tiene una gran profundidad de campo (es decir la
cantidad de una muestra fina que puede ser enfocada en una vez), la cual puede ser unas
cuatrocientas veces mayor que un microscopio de luz. La informacion total contenida en una
imagen de un SEM, puede ser mucho mayor por su gran profundidad de campo. EI SEM también
tiene un poder de resolucion mucho mayor que un microscopio de luz; asi, muestras pueden ser
examinadas en una magnificacion mucho mas grande que en un microscopio de luz con alta
calidad. Su rango de magnificacion regularmente oscila entre 10X y 100,000X. Ademas, muchas
técnicas de preparacion de un SEM son mucho mas faciles que para un TEM porque la superficie
de toda la muestra es examinada y no se requiere seccionarla como en el TEM. Todas esas ventajas

han hecho al SEM un instrumento de eleccion para una amplia variedad de aplicaciones.
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Un diagrama basico de un SEM se muestra en la Figura A6. En la parte superior, se puede
apreciar el cafion de electrones que produce un haz de electrones con cierto voltaje de aceleracion
determinado por el operador que es atraido a través del &nodo y condensado por los lentes
condensadores y entonces es enfocado en un punto muy fino en el espécimen. Un conjunto de
pequefias bobinas de alambre denominadas bobinas de exploracion (o bobinas de escaneo), son
localizadas dentro o ligeramente arriba del lente objetivo. Las bobinas son energizadas por un
voltaje variable producido por el generador de barrido y crea un campo magnético que deflecta el
haz de electrones hacia atras y delante de manera controlada en un patron denominado raster. Este
raster es muy similar al raster del receptor de television.

El voltaje variable del generador de barrido también es aplicado a un conjunto de bobinas de
defleccién alrededor del cuello del tubo de rayos catddicos (CRT, por sus siglas en inglés,
mostrado en la parte inferior derecha de la imagen). EI campo magnético de estas bobinas causa
la defleccion de un punto de luz hacia atras y adelante del CRT. El patron de defleccién del haz de
electrones en la muestra es exactamente el mismo patron de defleccion del punto de luz mostrado
en el CRT.

Cuando el haz de electrones golpea la muestra, una serie de interacciones complejas tienen lugar,
resultando en la produccion de electrones secundarios de la muestra, los cuales son colectados por
el detector, convirtiéndolos en voltaje para posterior amplificacion. El voltaje de amplificacion es
entonces aplicado a la red del CRT y modula o cambia la intensidad del punto de luz en la
superficie. Por ejemplo, si en un instante dado el haz estd proyectdndose en la superficie de una
muestra, un gran namero de electrones secundarios seran detectados, causando un gran voltaje en
el detector que resulta un punto brillante en la superficie del CRT. Ahora, si el haz de electrones
se mueve a una depresion de la muestra, menos electrones secundarios seran detectados y un
voltaje menor llegara al detector, resultando en un punto mas oscuro en la superficie del CRT. La
imagen de un SEM consiste asi en miles de puntos de intensidad variable en la superficie de un

CRT que corresponde a la topografia de la muestra [65].
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Figura A6.— Esquema de los componentes de un microscopio electronico de barrido. Se muestran sus
partes, cafién de electrones, lentes condensadores, las bobinas de escaneo y el generador de barrido, el lente
objetivo, el control de la magnificacién, el detector, el amplificador y el tubo de rayos catédicos donde se
muestra la imagen escaneada.

A.1.5.- ESPECTROSCOPIA DE RAYOS-X POR DISPERSION DE ENERGIA

Los rayos X son producidos en todos los microscopios electronicos (SEM, TEM y STEM)
debido a las interacciones haz espécimen. La deteccidn y el analisis de rayos X permiten la
determinacion de la cantidad y distribucion de los elementos en la muestra. Los rayos X son
producidos en toda el &rea de interaccién haz—espécimen, ademas de producirse electrones
secundarios, electrones retrodispersados y electrones Auger. Sin embargo, los rayos X son fotones,
mas bien que electrones y tienen mucho menos probabilidad de perder su energia debido a la
dispersion inelastica. La profundidad de escape de los rayos X es esencialmente la misma que la
del area entera de interaccion haz—espécimen. El limite de deteccion del analisis de rayos X es de
partes por mil, contrario a otras técnicas analiticas como absorcion atémica la cual tiene los limites
de deteccidn de partes por millén o mejor. Un valor tipico de concentracion de un elemento dado
que puede ser detectado en un SEM es de 0.08% en peso y para una seccion delgada de un TEM
es de 0.004% en peso. El incremento en la sensibilidad con una seccion delgada es debido a la

menor absorcion de rayos X y el decremento de la produccion de rayos X de fondo (secundarios).
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Rayos-X caracteristicos

Rayos X son resultado de la dispersion ineléstica. Un sitio vacante en un orbital en una capa
interior es llenada por un electron de una capa de mayor energia. La diferencia de energia entre las
capas puede ser emitida en forma de un rayo X. La energia y longitud de onda del rayo X estan
correlacionados por la ecuacion:

A=1239.8/E Ec. A10

donde “A” y “E” tienen unidades de nm y eV, respectivamente.

Cada rayo X producido tiene es nombrado de acuerdo a la capa (K, L, M, N...) en la cual el sitio
vacante fue creada y en el nimero del orbital que el electron salta para ocupar el sitio vacante es
denotado por a, B, v, etc. Asi si un electrén llena un sitio vacante en la capa K saltando de L a K
un rayo X “Kq’es producido. Si un electron llena un sitio vacante en la misma capa saltando de
una capa M a la K entonces se produce un rayo X “Kp”. Elementos mas pesados contienen mas
numero de transiciones, sin embargo, en la practica solo unas cuantas son comdnmente utilizadas

en el analisis elemental.

A.1.6.—- ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES EMITIDOS POR RAYOS-X

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos—X (XPS, por sus siglas en inglés) es
una técnica espectroscépica que mide la energia cinética de los electrones que son fotoemitidos
desde un orbital de un &tomo dentro de un material dado cuando este Gltimo es irradiado con un
haz de rayos—X. Es una técnica de caracterizacion superficial de sélidos, ya que su poder de
penetracion, tipicamente entre 1y 3 nm. Esta técnica fue desarrollada en 1950 y desde entonces se
utiliza en el estudio y -caracterizacion de muchos sistemas cataliticos, electrénicos,
electroquimicos, entre otros (Moulder et al., 1992) [66]. Su principio de operacion se basa en el
hecho de que cuando una muestra solida es irradiada con un haz monocromatico de rayos—X se
puede dar lugar al proceso de emisidn de fotoelectrones (Figura A7). La forma mas sencilla de este
proceso es a traves de la remocidn un e~ de la capa de valencia o de una capa interna de un a&tomo
y s6lo una fraccion de esos electrones excitados abandona la muestra (ya que estos pueden ser
absorbidos de nuevo por el mismo material) y pasa al vacio generado en el interior del equipo
(Moulder et al., 1992) [66]. La energia cinética de los electrones fotoemitidos elasticamente viene

dada por la ecuacion del efecto fotoeléctrico:
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Figura A7.— Esquema representativo del proceso de fotoemision.
Ex=hv-Es—¢ Ec. All

donde “Ex” es la energia cinética del electron emitido, “Av” es la energia de la fuente de rayos—X,
Eg es la energia del enlace del electron excitado relativo al nivel de Fermi y ¢ es la funcion de
trabajo la cual depende fundamentalmente del espectrometro y del material analizado. Para un
determinado elemento con un estado de oxidacién definido, se encuentran electrones que estan
enlazados con distinta fuerza (Es, también Ilamada energia de enlace) que depende del tipo de
orbital en cuestion y del nivel energético en el que se encuentre. Por lo que mediante esta técnica
podemos obtener informacion tanto de la composicion elemental, como del estado quimico de los

atomos en la superficie.
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El ancho de energia del pico obtenido en ¢l espectro XPS (AE) esta definido por el nivel
interno del cual se expulso el electron (AEn), la fuente de rayos X (AEp) y la resolucion del
analizador (AEa) ecuacion A12. La forma del pico generalmente es una combinacion Gaussiana—
Lorentziana debido al efecto del instrumento y al comportamiento de la emision de fotoelectrones,
sin embargo, se pueden obtener picos con algunos componentes asimétricos debido a la pérdida

de energia en colisiones no elasticas que tengan lugar en el proceso (Moulder et al., 1992).

AE=(AEn?+AEp*+AE2)*5 Ec. A12

El detector de energia de los electrones mide la distribucién de los electrones emitidos desde la
muestra. El equipo posee un detector tipo CMA, el cual consta de dos cilindros concéntricos, cada
uno de ellos con un potencial negativo diferente, con una superficie equipotencial media entre
ellos. De forma que segun la energia de los electrones, estos sufren una mayor o menor deflexion
a lo largo de la trayectoria entre los hemisferios. Los electrones de alta energia moviéndose a
velocidades relativamente altas chocan con el hemisferio externo, mientras que los electrones de
baja energia son desviados y chocan con el hemisferio interno. Esto permite la cuantificacién de
los electrones de una determinada energia mediante los detectores de electrones situados a tal

efecto en la zona de impacto (Moulder et al., 1992).

A.1.7-ULTRAVIOLETA-VISIBLE

La espectroscopia ultravioleta—visible por reflectancia difusa (UV-Vis DRS), es una técnica
de caracterizacidn espectroscopica que proporciona informacion sobre el entorno electronico de
las especies quimicas, siempre que éstas presenten transiciones electrénicas entre niveles
moleculares separados por energias dentro de la regién UV y/o visible de la radiacién
electromagnética.

La espectroscopia UV-visible tiene su fundamento fisico en la absorcion electronica de la
radiacion electromagnética cuando esta interacciona con la materia en el rango de longitudes de
onda entre ~200-800 nm. Estos analisis pueden ser llevados a cabo en muestras liquidas mediante
cubetas de algun material transparente a la radiacion UV-Vis, o en muestras sélidas en el cual se
utiliza la técnica de reflectancia difusa. La reflectancia difusa es la fraccion de radiacion incidente
que es reflejada en todas las direcciones por la muestra. El espectro resultante se suele obtener

como un porcentaje de reflectancia frente a la longitud de onda, fijando como 100 % de reflectancia
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la obtenida para una muestra de referencia (generalmente algin polvo inorganico blanco como
sulfato de bario) que no absorba luz en el rango de longitudes de onda utilizado. El espectro
obtenido tiene una serie de bandas cuya intensidad no tiene una relacion directa con la
concentracion, como sucede en los espectros de absorcion en muestras liquidas que obedecen la
ley de Lambert—Beer. Estas bandas son resultado de que al barrer un rango de longitudes de onda
(laenergia de excitacion va cambiando) y al tener una transicion electrénica a una energia definida,
la banda se centrard en un méximo que es resultado del promedio de energias donde suceden estas
transiciones.

La importancia del uso de esta técnica, para este caso concreto es que a partir de la obtencion
de los espectros UV-visible se puede estimar el valor del band—gap de un sélido semiconductor

usando la funcién de Kubelka—Munk:
F(R) = ((1-R)?)/2R = a/s Ec. Al13

Como la funcién de Kubelka—Munk es proporcional al coeficiente de absorcion “a” y sabiendo

que:
a= (k(hv—Eg)")/hv Ec. Al4

Donde “o” es el coeficiente de absorcion del material, “k” es la constante de absorcion, “hv” es la
energia del foton incidente, “Eg” es la energia del ancho de banda prohibida (band gap) y “n” es
una constante que depende de la naturaleza de la transicion electrénica del material que toma
valores de 0.5, 1.5, 2 y 3 dependiendo si la transicién es Directa—Permitida, Directa—Prohibida,
Indirecta—Permitida o Indirecta—Prohibida (J. Huheey, et al., 1997). Con transicion directa
queremos decir que para excitar un electrén de la banda de valencia a la banda de conduccion se
necesita tnicamente de un foton y no de vibraciones o fonones que pudieran proporcionar energia
adicional para que las transiciones se lleven a cabo, mientras que con permitida nos referimos a
las reglas de seleccion del espin y Laporte. Podemos despejar y calcular el valor del band gap a
través de una grafica de la funcion de Kubelka—Munk multiplicando por la energia y graficar esto
vs. la energia y trazando una linea que intercepte al eje de las abscisas (cuando la funcion F(R)=0)
y leyendo este valor es el correspondiente al valor del band gap del material (J. Huheey, et al.,
1997).
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A.1.8- VOLTAMPEROMETRIA CICLICA Y DE BARRIDO LINEAL

De todos los métodos disponibles para el estudio de procesos de electrodo, los métodos de
barrido de potencial son probablemente los mas ampliamente utilizados, particularmente por los
no electroquimicos. Ellos consisten en la aplicacion de un continuo potencial variante en el tiempo
al electrodo de trabajo. Esto resulta en la ocurrencia de reacciones de oxidacion o reduccion de
especies electroactivas en solucion (reacciones faradicas), posiblemente la adsorcion de especies
de acuerdo al potencial y una corriente capacitiva debido a la carga de la doble capa eléctrica. La
corriente observada es por lo tanto diferente de la que hay en el estado estable. La técnica de
potencial de barrido es normalmente usada en electrodos estacionarios, pero también puede ser
utilizada en electrodos dindmicos. Su principal uso ha sido para diagnosticar mecanismos de
reacciones electroquimicas, para la identificacion de especies presentes en solucion y para el
analisis semi—cuantitativo de las velocidades de reaccion.

En voltamperometria de barrido lineal el potencial de barrido es hecho solo en una direccién,
iniciando en un valor “E;” llegando a un valor “Emax” y parando en este valor. La direccion del
barrido puede ser tanto positiva como negativa, parando en un valor seleccionado “Ef’ y la
velocidad de barrido puede tomar cualquier valor.

En voltamperometria ciclica el potencial comienza en un valor dado E;y finaliza en un valor
dado Et, pasando por un maximo y un minimo. Cada vez que el experimento recorre el mismo
valor de Ej en la misma direccion de barrido se dice que se ha realizado un ciclo. Estos
experimentos pueden ser realizados con el nimero de ciclos que se desea segun el experimento y
el criterio del experimentador.

En estos experimentos de barrido de potencial (LSV y CV), ademas de los parametros de
potencial citados en la Figura A8, la velocidad de barrido “v” es un parametro muy importante
como se vera més adelante.

Una corriente faradaica “If” es debida a la reaccion que ocurre en el electrodo, es registrada
en la zona del potencial aplicado donde la reaccion del electrodo ocurre. Ahi también hay una
contribucion de la corriente capacitiva “I¢c” debido a que con el barrido de potencial la carga de la
doble capa cambia, esta contribucion aumenta con la velocidad de barrido. Asi, la corriente total

es expresada como:

I = I+ Ie= I+ Cd(dE/dt) = I+ + vCd Ec. A15
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Asi “I¢” es directamente proporcional a “v” y se sabe que “If” es directamente proporcional a “v*?”

esto significa que para muy altas velocidades de barrido la corriente capacitiva debe ser substraida

con el fin de obtener valores exactos de constantes de velocidad [67].

E

Emax

—  —_— —_—

E min

Figura A8.— Variacion del potencial aplicado con el tiempo en voltamperometria ciclica. Se muestran el
potencial de inicio Ei, el potencial mdximo Emax, el potencial minimo Emin, y el potencial final Ef. Para
voltamperometria de barrido lineal solo se toma un segmento recto de esta grafica.
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A.2- RESULTADOS ADICIONALES DE LOS HIDROXIDOS DE DOBLE CAPA

A.2.1—- VOLTAMPEROMETRIA CICLICA Y CALCULO DE LA CAPACITANCIA DE

LA DOBLE CAPA
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Figura A9.— Voltamperogramas ciclicos y de barrido de los LDHs que contienen MgCoGa y CoCuFe, asi
como su grafica corriente vs. velocidad de barrido.
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Figura A10.— Voltamperogramas ciclicos y de barrido de los LDHs que contienen ZnNiFe, ZnCoFe y
ZnCuFe, asi como su gréfica corriente vs. velocidad de barrido.
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A.2.2- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER
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Figura All.— Espectros de FTIR de los catalizadores a) CoMgFe-LDH y b) ZnNiFe-LDH. c¢) ZnCoFe—
LDHy d) ZnCuFe-LDH.
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A.2.3.— ESPECTROSCOPIA DE RAYOS-X POR DISPERSION DE ENERGIA
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Figura A12.— Espectros de EDS de los catalizadores a) ZnNiFe—LDH. b) ZnCoFe-LDH. c¢) ZnCuFe—
LDH y d) CoCuFe-LDH.
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A.2.4—- ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE
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Figura A13.— Espectros de UV-VIS de los catalizadores a) ZnNiFe—-LDH, b) ZnCoFe-LDH ¢) ZnCuFe—
LDHy d) CoGaFe-LDH.

112



200
180
160
© 140
>
S~ 120+
£ 100
© 80
L
~ 60+
40
E
20+ o /E =1.88eV
O T T 4 T gz T T
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
Energia (eV)
100 -
80 -
Gl
2
o 60+
>
=
3
iy 40 -
7
20 ’
‘E =2.33 eV
/ g
O T T T L T T
1.0 1.5 2.0 25 3.0 35

Energia (eV)

(F(R)*hv)* (u.a)

(F(R)*hv)* (u.a)

200
180 +
160 -
140 -
120 -
100 +
80
60
40
20

e ZNNiFe-LDH

E,;=2.44 eV

/
/
VA

0 T T
1.0 15

20 25
Energia (eV)

3.0 3.5

200
180
160 +
140
120
100 -
80 -
60
40
20

m— C0GaFe-LDH

/

/
Eg=2.49 ev

0 T T
15

2.0

1
25 3.0
Energia (eV)

35 40

Figura Al4.— Gréficas de Tauc de los catalizadores a) CoMgFe—-LDH y b) ZnNiFe-LDH. ¢) ZnCuFe—

LDH y d) CoGaFe-LDH.

113



A.2.5—- ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES EMITIDOS POR RAYOS-X
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Figura A15.— Espectros de XPS del catalizador CoGaFe—LDH, a), Barrido general, b), ¢) y d) espectros de
alta resolucion del Zn, Fe y Ni respectivamente.
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Figura A16.— Espectros de XPS del catalizador CoGaFe-LDH, a), Barrido general, b), ¢) y d) espectros de

alta resolucion del Zn, Fe y Co respectivamente.
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Figura A18.— Espectros de XPS del catalizador CoGaFe—LDH, a), Barrido general, b), ¢) y d) espectros de
alta resolucion del Fe, Co y Cu respectivamente.
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A.2.6.— MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION Y MAPAS QUIMICOS

5 1/nm 10

E2

Figura A19.— Micrografias de TEM y HRTEM del material CoMgFe—LDH. a) Micrografia TEM, b)
micrografia HRTEM, c) patron de difraccion de electrones (SAED) de la nanobarra en d) y d) micrografia
HRTEM de dicho material.

Se aprecia claramente que la morfologia de este material estd dada por nanobarras, algunas
nanohojas y nanoparticulas. Se puede ver en el patron de &rea seleccionada tomado de la
micrografia TEM que para esta seccion el sistema cristalino al que pertenece es hexagonal.
Ademas de la micrografia HRTEM de la parte superior derecha de la Figura, se observa que los
planos de ~2.45 y 2.08 A de distancia interplanar corresponden a la contribucion de Co(OH),
(JCPDS: 13-0420) y la de ~3.7 A corresponde a la del Fe(OH)s.
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Figura A20.— Micrografias de TEM y HRTEM del material ZnNiFe—LDH. a) Micrografia TEM, b) patrén
de difraccion de electrones (SAED), c) micrografia HRTEM de la nanobarra, y d) micrografia HRTEM de
dicho material.

Se observa de la micrografia TEM que el material esta compuesto por cristales y muy poca
cantidad de nanobarra (Se puede apreciar una aislada en la micrografia de HRTEM, en la parte
inferior izquierda de la Figura X). En este material también se observa del patron de difraccion de
area seleccionada que al menos donde se tomo la micrografia el sistema cristalino del material es
hexagonal. Aqui los planos marcados con distancia interplanar en la micrografiade HRTEM (parte
inferior derecha) son debidos a la contribucion del hidroxido de zinc (JCPDS: 20-1436).
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Figura A21.— Micrografias de TEM y HRTEM del material ZnCoFe—-LDH. a) Micrografia TEM, b) y d)
micrografia HRTEM, c) y patrones de difraccion de electrones dentro de c) y d) (SAED).
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Figura A22.— Micrografias de TEM y HRTEM del material ZnCuFe—LDH, a) y b) Micrografias TEM y c)
micrografia HRTEM.

En este material de las micrografias TEM, se observa claramente la falta de nanobarras en su
morfologia, ademas parece posee muy poca cantidad de nanoparticulas de Fe(OH)s. La morfologia

general estd compuesta principalmente por cristales.
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Figura A23.— Mapa quimico del Oxigeno del material CoCuFe-LDH (Figura 25).

: 100nm =

Figura A24.— Micrografia electronica de transmision de campo oscuro del material ZnNiFe—LDH.
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Figura A25.— Mapas quimicos del material ZnNiFe-LDH (Figura 24). a) Hierro, b) Zinc, c) Niquel y d)
Oxigeno.
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Figura A26.— Micrografia electronica de transmision de campo oscuro del material ZnCoFe—LDH.

En la Figura A26 se presenta una micrografia TEM de campo oscuro del material ZnCoFe—-LDH
y sus correspondientes mapas quimicos (Zn, Co, Fe y O). Se puede observar claramente material
con dos morfologias diferentes. La primera en el centro de la micrografia en contraste blanco
intenso, mientras que la segunda en la parte superior derecha de la micrografia en contraste gris.
En la Figura A26 se puede observar claramente que para este material los aglomerados que se ven
en la micrografia de color blanco, estan compuestas de Fe, Co y Ni. Sin embargo, se observa
claramente que la nanolamina (parte superior derecha) estd compuesta de por todos los elementos

del material excepto Fe. Como es de esperarse el mapa de oxigeno esta presente en toda la muestra.

124



a0nm a0nm

g0inm g0inm

Figura A27.— Mapas quimicos del material ZnCoFe (Figura A26). a) Cobalto, b) Hierro, ¢) Zinc y d)
Oxigeno.

Es importante comentar que, en este caso, el material no presenta nanobarras de cobalto en
comparacion con los materiales CoCuFe-LDH y CoGaFe—LDH. Esto apoyaria la hip6tesis de que

las nanobarras de cobalto ayudan a mejorar la WOR.
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Figura A28.— Micrografia electrdnica de transmision de campo oscuro del material ZnCuFe—LDH.

En la Figura A28 se presenta una micrografia TEM de campo oscuro del material ZnCuFe—-LDH
y sus correspondientes mapas quimicos (Zn, Cu, Fe y O). En esta micrografia se aprecian dos
ctmulos de material. Al analizar los mapas quimicos podemos concluir que ambos cimulos estan
compuestos principalmente por Zn y Cu. Sin embargo, el cimulo de arriba se encuentra
adicionalmente enriquecido con Fe, mientras que el cimulo de abajo se ve una muy pequefia

cantidad de Fe. Como es de esperarse el mapa de oxigeno esta presente en toda muestra.
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Figura A29.— Mapas quimicos del material ZnCuFe (Figura A28).
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Figura A30.— Micrografia electronica de transmision de campo oscuro del material CoGaFe—LDH.

En la Figura A30 se presenta una micrografia TEM de campo oscuro del material CoGaFe-LDH
y sus correspondientes mapas quimicos (Co, Cu, Fe y O). En la Figura se observa que para este
material las nanoparticulas o0 aglomerados que aparecian en los otros materiales no se encuentran
aqui. Sin embargo, al igual que en el material CoCuFe, existe material en forma de nanobarras y
nanoagujas que estan compuestas por Co(OH).. En general, los elementos se incorporaron de

manera adecuada en este material y la distribucion de los mismos es homogénea.

128



L 100nm ! L 100nm !

Yo q00nm ! Y 100nm '

Figura A31.— Mapas quimicos del material CoGaFe (Figura A30). A) Cobalto, B) Hierro, C) Ga y D)
Oxigeno.
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A.3.- RESULTADOS ADICIONALES DE LOS OXIDOS MIXTOS

A.3.1— VOLTAMPEROMETRIA CICLICA Y CALCULO DE LA CAPACITANCIA DE
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Figura A32.— Voltamperogramas ciclicos y de barrido (derecha de la figura) de los Oxidos mixtos
designados como CoMgFe-MO (arriba), CoCuFe-MO (medio) y ZnNiFe-MO (abajo), asi como su grafica
corriente vs. velocidad de barrido (derecha).
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Figura A33.— Voltamperogramas ciclicos y de barrido (derecha de la figura) de los Oxidos mixtos
designados como ZnCoFe—-MO (arriba) y ZnCuFe-MO (abajo), asi como su grafica corriente vs. velocidad

de barrido (derecha).
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A.3.2-ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE
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Figura A34.— Espectros de UV-VIS de los catalizadores a) ZnNiFe—MO, b) ZnCoFe-MO c) ZnCuFe-MO

y d) CoGaFe-MO.
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Figura A35.— Gréficas de Tauc de los catalizadores a) ZnNiFe—MO, b) ZnCoFe-MO, c) ZnCuFe-MO y
d) CoGaFe-MO.
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A.3.3—- ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES EMITIDOS POR RAYOS-X
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Figura A36.— Espectros de XPS del catalizador CoGaFe—MO, a), Barrido general, b), y ¢) espectros de alta
resolucion del Fe y Co respectivamente.
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Figura A37.— Espectros de XPS del catalizador ZnNiFe-MO, a), Barrido general, b), ) y d) espectros de

alta resolucion del Zn, Fe y Ni respectivamente.
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Figura A38.— Espectros de XPS del catalizador ZnCoFe—-MO, a), Barrido general, b), ¢) y d) espectros de
alta resolucion del Zn, Fe y Co respectivamente.
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Figura A39.— Espectros de XPS del catalizador ZnCuFe-MO, a), Barrido general, b), ¢) y d) espectros de
alta resolucidn del Zn, Fe y Cu respectivamente.
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A.3.4— MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION Y MAPAS QUIMICOS

Figura A40.— Micrografias de TEM y HRTEM de los materiales CoMgFe-MO. a), b) Micrografias TEM
y ¢) Micrografia HRTEM, del CoMgFe—-MO.

En la Figura a) y b) se observa la morfologia de estos materiales que corresponde a aglomerados de
nanoparticulas. Se puede apreciar los planos descritos en las seccién de TEM de éxidos mixtos
ademas del plano (311) correspondiente a la distancia 2.457 A. Se observa que las distancias
interplanares son ligeramente menores a las reportadas por la ficha cristalografica JCPDS: 22-
1086. Este alargamiento es uniforme, es decir, todos los planos cristalograficos aumentan su
distancia en una cantidad proporcional segin lo que se esperaria mediante la ley de Bragg.
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Figura A41.— Micrografias de TEM y HRTEM de los materiales ZnNiFe-MO. a) Micrografia TEM, b)
Patr6n de difraccion de electrones y ¢) Micrografia HRTEM, del ZnNiFe-MO.

En la Figura a) se observa la morfologia de estos materiales que corresponde a aglomerados de
nanoparticulas. En la Figura b) se observa el patron de difraccion de electrones, lo cual indica la
policristalinidad caracteristicas de estos materiales (a) de todas las figuras de TEM de estos materiales). En
el material ZnNiFe—-MO, se observan los mismos planos (111) y (220) correspondientes a las distancias
interplanares de 2.86 y 4.76. Se pueden ver una disminucion en todas las distancias interplanares y esto es

normal en el alargamiento de una red cristalografica de acuerdo a la ley de Bragg.
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Figura A42.— Micrografias de TEM y HRTEM de los materiales CoGaFe-MO. a) y b) Micrografia TEM,
dentro de b) Patron de difraccion de electrones y c) Micrografia HRTEM, del CoGaFe—MO.

En la Figura A42 se presentan las micrografias TEM y HRTEM del material ZnNiFe-MO, asi
como su correspondiente patron de difraccion de electrones. En la Figura A42 a) se observa la
morfologia de estos materiales que corresponde a aglomerados de nanoparticulas. En la Figura
A42 b) se observa el patron de difraccion de electrones, lo cual indica la policristalinidad
caracteristicas de estos materiales (a) de todas las figuras de TEM de estos materiales). En la Figura
A42 c), se observan los mismos planos (111) y (400) correspondientes a las distancias interplanares
de 2.428 y 2.026 (222) y (400) respectivamente.
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Figura A43.— Distribucion lineal de los cationes del material CoCuFe—-MO. a) Micrografia TEM de campo
oscuro y perfiles de Cu, Fe y Co, b) Cobre, ¢) Hierro y d) Cobalto.
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Figura A44.— Micrografia de campo oscuro y Mapas quimicos del material CoMgFe-MO. a) Micrografia
TEM de campo oscuro, mapas quimicos del: b) Cobalto y c) Hierro.
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Figura A45.— Distribucion lineal de los cationes del material CoMgFe—MO. a) Micrografia TEM de campo
oscuro y perfiles de Co y Fe, b) Cobalto y c) Hierro.
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Figura A46.— Micrografia de campo oscuro y Mapas quimicos del material ZnNiFe—MO. a) Micrografia
TEM de campo oscuro, mapas quimicos del: b) Zinc, ¢) Niquel y d) Hierro.
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Figura A47.— Distribucién lineal de los cationes del material ZnNiFe-MO. a) Micrografia TEM de campo
oscuro, mapas quimicos del: b) Zinc, c) Niquel y d) Hierro.
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Figura A48.— Micrografia de campo oscuro y Mapas quimicos del material CoGaFe—-MO. a) Micrografia
TEM de campo oscuro, mapas quimicos del: b) Hierro, c) Cobalto y d) Galio.
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