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Resumen

El avance tecnolégico requiere de materiales que tengan un impacto directo
en la vida cotidiana. Asi, el desarrollo y aplicacion de sistemas mas eficientes,
sustentables y por lo tanto no agresivos con el ambiente son un reto para la co-
munidad cientifica al involucrar diferentes disciplinas en la busqueda de lograr el
control de las propiedades a nivel nanométrico. En particular, los materiales mul-
ti-hidréxidos laminares, comunmente conocidos como HDL, brindan un pano-
rama prometedor ya que sus propiedades y composicion pueden ser moduladas
desde la sintesis, para una amplia gama de usos y aplicaciones. Recientemente,
en areas muy diferentes las aplicaciones de estos materiales han sido exploradas;
por ejemplo: magnetismo, reacciones de produccion de energia (electrocataliza-
dores), sensores electroquimicos, sistemas portadores-liberadores de farmacos,
representan areas de oportunidad. Por otra parte, sistemas en bajas dimensiones,
la obtencién de nanolaminas o nanohojas (nanosheets) a partir de la exfoliacién
de estos nanomateriales: nanopeliculas multicapa, nanocompdsitos y estructuras
core-shell. La presente propuesta pretende desarrollar materiales tipo HDL mul-
ticatidnicos involucrando aspectos desde la concepcion, sintesis y aplicacion en la
electrolisis del agua, proceso fundamental en la produccién de hidrégeno, como
fuente de energfa renovable y una alternativa de las fuentes de energfas tradicio-
nales generadoras de contaminantes.

Palabras clave: Energia renovable; Procesos sustentables; Materiales HDL;
Electrolisis.
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1. Introduccion

Actualmente, la generacién de energia en su mayor proporcion esta basada en
el petréleo (40 %), seguido del carbén (30 %) y gas natural (20 %); ademas, con
pequefias contribuciones, la hidroelectricidad (6 %) y las plantas nucleares (4 %),
siendo despreciable la generacion de energfa por otros medios. De acuerdo con
lo anterior, los combustibles fosiles son la base de fuentes de energia, por lo
que nuestro desarrollo esta basado en procesos energéticos poco eficientes que
pronto traeran como consecuencia desequilibrios ambientales [1]. El consumo de
petroleo y carbon para generar energfa produce grandes cantidades de CO, que
se incorpora a nuestra atmosfera, lo que agrava el problema asociado al efecto
invernadero, responsable del calentamiento global que sufre nuestro planeta. De
continuarse con tales niveles de emision de CO, se espera que para el afio 2025
la temperatura media subird aproximadamente entre 1 y 2 °C, causando graves
catastrofes climaticas, principalmente para la agricultura y ganaderfa, diversos
ecosistemas, as{ como para la sociedad en general [2-3].

Para solucionar este problema, se han creado programas a corto, mediano y
largo plazo para utilizar fuentes alternas de energia que compensen el desequili-
brio ambiental o sean ambientalmente amigables. Se ha propuesto una variedad
de fuentes de energfa renovables para ayudar a disminuir la contaminacién am-
biental y proporcionar la demanda de energfa requerida por la humanidad. Entre
los combustibles se encuentran las gasolinas reformuladas, bioetanol, biometanol
e hidrégeno.

Una opcién de solucién a tal problema es el uso del hidrégeno, considera-
do como un vector energético capaz de disminuir la contaminacién ambiental
y abastecer la demanda energética. La economia del hidrégeno es un modelo
alternativo al uso de combustibles fosiles, en el cual el H, puede ser empleado
como sistema de almacenamiento de energfas renovables, debido a que la energfa
obtenida de fuentes como la solar y la edlica puedan emplearse para producir
H, y éste a su vez inyectarse a una celda de combustible para la generacion de
energfa. Sin embargo, para poder tener un sistema sustentable basado en el uso
del hidrégeno, diversos problemas relacionados con su produccion y almacena-
miento deben ser resueltos [4].

Una de las vias mas atractivas para la produccién del hidrégeno es a partir
de la electrolisis del agua, la cual se puede acoplar a energfas renovables, don-
de la energfa eléctrica generada que no se puede almacenar logre convertirse a
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hidrégeno y utilizar este elemento como vector energético, de modo que la ener-
gia eléctrica producida quede contenida como energia quimica. En términos de
contaminacion, los electrolizadores producen hidrégeno y oxigeno libre de CO,
a diferencia de otros métodos de produccion.

Existen tres tipos de electrolizadores: alcalinos, de membrana polimérica, y
de 6xidos sélidos o de alta temperatura. Aunque existen diferencias entre ellos,
en todos los casos los productos generales y las reacciones llevan a los mismos
resultados, la electrolisis de agua produce una relaciéon de dos volimenes de hi-
drégeno por uno de oxigeno.

Un electrolizador es una celda donde se lleva a cabo una reaccién electroqui-
mica no espontanea (electrélisis). Esta reacciéon consiste en la ruptura de una
molécula de agua por una corriente eléctrica que circula entre dos electrodos
(anddo y catddo), en una solucion electrolitica adecuada. Una corriente directa
se aplica al sistema y los electrones empiezan a fluir de la terminal negativa de
baterfa (CD) al catodo, en donde los electrones son consumidos por iones de
hidrégeno (H"), protones, para formar moléculas de hidrégeno (H,). Para man-
tener la carga eléctrica balanceada, los iones oxidrilos (OH), aniones, migran
a través del electrolito al anodo, donde los aniones donan electrones y estos
regresan a la terminal positiva de la baterfa, el hidrogeno gaseoso escapa de la
superficie del caitodo mientras que los iones oxidrilos migran a través del dia-
fragma poroso, debido al campo eléctrico existente, y se descargan en el anodo,
regenerando una molécula de agua y oxigeno gaseoso en cantidades correspon-
dientes a la mitad del hidrégeno producido [5-6]. En resumen, dos procesos
principales se presentan, la reaccién de evolucidon de hidrégeno (REH) y la
reaccion de evolucion de oxigeno (REO), es esta ultima la etapa que controla
el proceso general y también la mas compleja, por lo que es motivo de estudio
en el presente trabajo.

Entre los 6xidos de metales nobles, el RuO, es el mas activo, pero su costo es
elevado. Ademads, en medio alcalino sufre de corrosion y disminuye su actividad.
El IrO, exhibe el sobrepotencial mas bajo para los REO en medio 4cido, pero
tiene pobre resistencia a la corrosion y tiene una actividad ligeramente inferior al
RuO,. Un acercamiento para mejorar la resistencia a la estabilidad y la corrosion
de RuO, e IrO, es mezclarlo con otros metales y 6xidos metilicos (Ta,O,, TiO,,
SnO,, ZrO,, y Sb,0,) para formar éxidos mixtos. Otros estudios han utilizado
mezclas de RuO, e 1+O,, y en combinacién con otros metales de transicion para
ser utilizados como electrocatalizadores para la REO. Se ha reportado para el
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medio alcalino, que el orden de la actividad para distintos nanomateriales en la
REO es el siguiente: RuO >RhO >NiO_ ~IrO_>PtO >PdO,, a un potencial
aplicado [7-12].

Por otro lado, diferentes nanoestructuras tales como: 6xidos, perovskitas, es-
pinelas y aleaciones que contengan Ni en su composicién, han mostrado tener
una buena actividad en la REO [13].

En investigaciones recientes se ha propuesto como alternativa los materiales
nanoestructurados conocidos como hidréxidos dobles laminares (HDL) para ser
utilizados como electrocatalizadores para la REO. Desde que Gong et al. [14]
report6 que el sistema NiFe LDH exhibia una buena actividad electrocatalitica
y estabilidad en medio alcalino para la REO, comparado con los catalizadores
comerciales como el IrO,, diferentes grupos han reportado diferentes estrategias
para mejorar la actividad catalitica en la reaccién, como modular su morfologfa,
variar los aniones de compensacion y los metales de transicion que conforman
la estructura de la lamina, preparar nanoestructuras con otros materiales como

o6xido de grafeno, nanotubos de carbon, entre otros [15-16].
2. Metodologia
2.1. Preparacion de los materiales HDL

Se prepararon cuatro materiales HDL Ni-Fe con relaciones molares M"/M™
de 2, 3, 4y 5 por el método de coprecipitacion a pH variable. El procedimiento
fue el siguiente: se prepararon dos soluciones denominadas A y B, la soluciéon A
contiene 4.67 g de NaOH y 3.65 g de Na,CO, disueltos en 100 mL de agua des-
tilada, mientras que la solucién B se prepar6 a partir de los cationes presentes en

nuestro material disueltos en 100 mL de agua.

A la solucién A que estaba en agitacion vigorosa, con ayuda de un titulador
automatico se afladi6 la solucién B con un flujo constante de 1.5 mI./min hasta
terminarse la solucion, teniendo un pH inicial alrededor de 13.5 y un pH final
de 9.5. Después de completar la adicién de la solucion B, la mezcla resultante
se agit6 durante 2 h a temperatura ambiente. Enseguida se dejé agitando la sus-
pensién a una temperatura de 50 °C durante 2 dias. Transcurrido el tiempo de

afiejamiento, se procedié al lavado del precipitado con agua desionizada. Una
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vez realizados los lavados, el sélido se secd en una estufa a 80 °C. Los sdlidos
obtenidos se etiquetaron como NiFeY, donde Y representa la relacion Ni*/Fe**

(Y =23,4y5).

El poder polarizante de las HDL fue calculado con la siguiente férmula:
P(LDH) = (1-x) P(N#' ) + x P(F¢" ), donde P es el poder polatizante (Z/1°) y

x es el radio molar.
2.2. Preparacion de electrodos de trabajo

Se depositaron peliculas delgadas de los materiales HDL sobre sustratos con-
ductores de vidrio FTO (Fluorine doped tin oxide) por el método de spin-coating;
Para la preparacion de los electrodos de trabajo se dispers6 5 mg del material
HDL en 10 mL de etanol, enseguida la mezcla se llevé a una agitacion sonica para
generar una solucién homogénea. 10 pL. de esta solucién se depositaron sobre
el FTO, este paso se llevo a cabo 3 veces, y por ultimo se realizé un tratamiento
térmico a 100 °C por 2 h. Para cada material se siguié el mismo procedimiento.
El drea del electrodo para todos los materiales fue alrededor de 1.85 cm® Los
electrodos se etiquetaron con la misma nomenclatura de los materiales.

2.3. Técnicas de caracterizacion fisicoquimica

La identificacion de la estructura cristalina de los materiales HDL sintetizados
se realiz6 por difraccion de rayos X de polvos (DRX), se utiliz6 un difractémetro
D8 Advance Bruker, equipado con radiacién Cu Ko (A = 1.54184 A), un porta
muestras rotatorio y un detector de alta velocidad tipo Lynx Eye. Se utilizé geo-
metria Bragg-Brentano. Las diferentes fases cristalinas obtenidas se identificaron
utilizando los patrones de difraccién incluidas en la base de datos JCPDS de la
1CDD (International Center for Diffraction Data) y realizando un refinamiento Le-Bail.

Con la finalidad de identificar los enlaces y los grupos funcionales especificos
que estan presentes en los materiales HDL se utilizé la espectroscopia de in-
frarrojo por transformada de Fourier (FTIR), por medio un espectrofotémetro
Pekin Elmer RX, con accesorio de reflectancia total atenuada (ATR) para sélidos.
El intervalo de andlisis fue 4000 y 250 cm™ y ademas se utiliz6 la técnica de la
pastilla de KBr. El analisis termogravimétrico (TGA/DSC) se realizé en un equi-
po Perkin Elmer STA 6000 TG/DSC. Aproximadamente 30 mg de muestra se
llev6 a un calentamiento con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min de
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temperatura ambiente a 700 °C bajo un flujo de 20 ml/min de nitrégeno (N,).
El equipo utilizado para la determinacién de las areas BET es un analizador de
superficies (Micromeritics, modelo ASAP 2000). Los gases utilizados fueron N,
(99.995 %) y He (99.995 %). La temperatura de calentamiento durante la desgasi-
ficacion fue de 280 °C durante 8 horas a un vacio secundario de 10 tort.

2.4. Caracterizacion electroquimica

La caracterizacion electroquimica de voltametria ciclica (VC) se realizé en un
potenciostato-galvanostato AUTOLAB (PGSTAT302N). Se utiliz6 una celda
electroquimica convencional de tres electrodos: una pelicula delgada del mate-
rial sobre un sustrato conductor (FT'O) como electrodo de trabajo, un electrodo
de referencia de Ag/AgCl y un electrodo de platino realizando la funcién de
contraelectrodo. Como electrolito soporte se utilizé una solucion de KOH 1.0
M. Durante todos los experimentos, se utilizé6 Argén para desplazar el oxigeno
disuelto. Previamente, se realiz6 una activacion hasta 0.4 V vs Ag/AgCl durante
10 ciclos con una velocidad de barrido 20 Vs a partir de 0 V vs Ag/AgCl Los
experimentos fueron realizados en una ventana de potencial de 0.3 V a 0.7 V vs
Ag/AgCl con una velocidad de barrido de 0.001 Vs

2.5. Evaluacion electrocatalitica en la reaccion de evolucion de oxi-
geno (REO)

La actividad electrocatalitica de los electrodos con HDL NiFe fue evaluada me-
diante la reaccién de evolucion de oxigeno utilizando una solucion como electrolito
soporte de KOH 1.0 M. Los experimentos se llevaron a cabo a las mismas condi-
ciones del punto anterior. Para todos los experimentos electroquimicos, las curvas
i/E reportadas, fueron compensadas con la resistencia de la celda (IR). Ademas,
los potenciales fueron convertidos a la escala del electrodo reversible de Hidrégeno
(RHE) acorde a la siguiente relacion: B, = E + 0.0591pH + E°

Ag/AgCl Ag/AgCl

2.6. Cilculos teoricos

La teorfa de los funcionales de la densidad (DFT) tal como esta implemen-
tada en el programa Viena Ab-initio (VASP) se utilizé para todas las simula-
ciones. Los calculos incluyen la polarizacién de spin en todos los sistemas. El
proyector de onda aumentada (Projector augmented wave PAW) se utilizé para
describir la interacciéon entre los iones y electrones, ademas del funcional de
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intercambio-correlacion de Perdew-Bucke-Hezenforg (PBE) dentro de la apro-
ximacion del gradiente generalizado (GGA) [17-20].

3. Resultados
3.1. Composicion quimica y poder polarizante

La composicién quimica de estos materiales se determiné mediante la técnica
de espectroscopia de emision atomica ICP, los cuales se muestran en la Tabla 1
junto con los valores del poder polarizante.

En general, la composiciéon quimica de los sélidos fue menores que los valores
esperados inicialmente. Estos resultados pueden ser atribuidos a la precipitacion
incompleta de los iones de niquel durante la sintesis de los materiales. Por otra
parte, el poder polarizante de las laminas incrementa cuando el contenido de
iones Fe’* aumenta, lo cual promueve un incremento en la carga positiva de la
lamina tipo brucita, provocando la necesidad de mas carga negativa para com-
pensar la carga. Lo anterior causa un incremento de las fuerzas coulombianas
entre las cargas positivas (laminas) y negativas (regién interlaminar), provocando
una disminucién del espacio interlaminar en las HDL, e incrementa la densidad
de carga, lo cual produce una modificacion de la simetria D, del i6n COsz’.

Tabla 1. Composicién quimica de los materiales HDL.

I III 2
Muestra | Composicion M /M P (Z/r)
LDH
NiFe2 | Ni Fe (OH)J[CO) -107HO | 1.77 5.28
0.64 036 2 3 0.18 2
NiFe3 Ni Fe (OH)J(CO) -0.96H O 2.57 5.04
0.72 0.28 2 3 0.14 2
NiFe4 Ni Fe (OH)j(CO) -085HO 3.54 4.86
0.78 022 2 3010 2
NiFe5 | Ni Fe (OH)J(CO) -076HO | 42 477
0.81  0.19 2 3 0.09 2

3.2. Caracterizacion fisicoquimica

La estructura de los materiales HDL fue confirmada por difraccion de ra-
yos X (véase la figura 1). Todos los patrones revelan una fase pura de la HDL
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que cristaliza en un sistema romboédrico, con grupo espacial R-3m (JCPDS
22-07700). Los patrones exhiben picos finos y simétricos para los planos (003),
(006), (110) y (113) y picos anchos y asimétricos para los planos (009), (015) y
(018), estos ultimos son provocados por un mal apilamiento de las laminas.
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Figura 1. Patrones de difraccién de los materiales sintetizados:
a) NiFe2; b) NiFe3; ¢) NiFe4, y d) NiFe 5. Refinamiento Le Bail en rojo.

Los parametros de celda se obtuvieron a partir del ajuste de perfil por el mé-
todo Le Bail. El parametro de celda # que representa la distancia catién-cation
dentro de la capa tipo brucita, son similares en todos los materiales sintetizados
con un valor promedio de 3.08 A; por otro lado, el parametro de celda ¢, asociado

a tres veces la distancia interplanar d_ ., disminuye al aumentar el contenido de

003>
hierro, reportado anteriormente en la literatura [21].

El espectro de infrarrojo de todas las muestras es mostrado en la Figura 2. En
general, se observa una banda ancha alrededor de 3370 cm™, la cual se asigna al
modo estiramiento OH de los grupos hidroxilos de las laminas y de las moléculas
de agua interlaminar [22] y una banda a 1628 cm™ es debido al modo flexion del

agua interlaminar (v,). Las bandas de vibracion del grupo carbonato (CO,*) son
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observadas a 1360 y 1020 cm™. La primera banda es asignada al modo de estira-
miento asimétrico (V) y la segunda es atribuida al modo v, del carbonato que no
es activa en infrarrojo en una simetria D (configuracion del anion libre). La apa-
ricion de esta banda sugiere que el anién pierde su simetria debida a que existen
interacciones entre el i6n carbonato y moléculas de agua en la zona interlaminar
o los grupos hidroxilos de las laminas. Las bandas restantes que se encuentran
debajo de 1000 cm™ se deben a vibraciones M-OH. Mis adelante se discutirin a
detalle estos espectros para un mejor entendimiento de las estructuras al variar la
relacion de los cationes divalente/trivalente.
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Figura 2. Espectros de infrarrojo de los materiales NiFe HDL.

Las propiedades térmicas de las muestras fueron analizadas a partir de los resul-
tados obtenidos por TGA/DSC y son mostrados en la figura 3. Las dos ptimeras
etapas, de 30 2 120°Cy 120 a 200°C, corresponden a la temperatura de calentamiento
necesatia para remover el agua fisisorbida y el agua interlaminar, respectivamente,
las cuales dependen del poder polarizante de la capa brucita, dichas temperaturas
se incrementan cuando se incrementa el contenido de hierro (X, ) Por otro lado, la
temperatura a la cual se lleva la deshidroxilacion sufre un corrimiento a bajos valo-
res cuando la cantidad de hierro incrementa, indicando que su estabilidad térmica
disminuye; esto puede ser atribuido a la interaccién de destabilizacion debido al po-
der polatizante de Fe’*, produciendo una deformacién de los enlaces del octaedro.
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Figura 3. Termogramas TGA/DSC de los matetiales HDL.

El area superficial especifica fue calculada usando el método Brunauer-Em-
mett-Teller (BET) basado en isotermas de adsorcion de N, (figuras no mostra-
das). De acuerdo con la clasificaciéon de la IUPAC, las isotermas de adsorcién
para todas las muestras son del tipo IV, con un lazo de histéresis H3, tipico de
los materiales mesoporosos [23]. El area BET de las muestras estan entre 110
y 140 m?/g. Se observo que el drea supetficial especifica de las muestras se incre-
ment6 conforme al contenido del hierro.

LLa naturaleza de los sitios basicos en los materiales HDL viene de los grupos
OH’ contenidos en la lamina tipo brucita; los sitios basicos en la superficie del ca-
talizador fueron determinados por el método basado sobre la adsorcion irrever-
sible del acido acrilico, el cual tiene un pKa de 4.2. Un incremento en la relacion
Ni/Fe influye directamente en un incremento en la basicidad; esto se debe a que
la polaridad del enlace M-OH crece cuando la carga efectiva sobre los atomos
de oxigeno es grande, la cual es modulada por la densidad de carga del oxigeno,
localizada en el enlace M-O, que puede ser removida con mayor facilidad por los
cationes Fe’* que Ni**.



162 AVANCES DE INVESTIGACION EN NANOCIENCIAS, MICRO Y NANOTECNOLOGIAS. VOL. 2

Con el objetivo de entender las diferencias entre cada muestra al variar la
relacion Ni/Fe, el espectro de infrarrojo fue analizado en detalle. Se realizé una
deconvoluciéon de los espectros, dividiéndolos en tres principales regiones: A, B,
C (véase la figura 4). En la region A, todos los espectros tiene una banda centrada
en 3370 cm™, interpretada como modos de estitamientos de los grupos hidroxi-
los, el analisis en esta region muestra la presencia de cuatro sefales; la banda I'y
II son asignadas al modo de estiramiento M?*O-H, las cuales sufren un corti-
miento a bajos nimero de onda de 3617 a 3566 cm™ para la banda I y de 3485 a
3422 cm™ parala banda II cuando el X se incrementa, esto puede ser asociado a
la distribucion de los cationes sobre la lamina, donde la fuerza de enlace de O-H
sigue el siguiente orden; Fe,O-H<FeNi,O-H<Fe NiO-H<Ni,O-H, lo anterior
se debe a la carga efectiva sobre los atomos de oxigeno la cual es modulada por
el poder polarizante del cation. Ia banda III es asignada a la vibracion del enlace
CO,H,O yla banda I1” es atribuida a los enlaces de hidrégeno de las moléculas
de agua interlaminares, ningiin cambio en la frecuencia fue observada para estas

dos bandas.

En la Figura 4 se muestra la region central de los espectros de infrarrojo, una
débil banda ancha centrada en 1640 cm™ se asigna a la vibracion flexion del agua
adsorbida (v,). Las bandas 1T en 1488 y 1”1I 1359 cm™ son atribuidas al modo
de estiramiento antisimétrico de los iones carbonatos presentes en la region in-
terlaminar. Se esperaba encontrar una sola banda alrededor de 1415 cm™ para un
ion carbonato libre; sin embargo, ocurre un desdoblamiento de esta banda. Esto
ocurre debido a la interaccion de los iones carbonatos y las moléculas de agua,
donde el carbonato pierde su libertad y por lo tanto su simetria.

Kloprogge et al. asigné la banda de 1359 cm™ a los sitios donde los iones
carbonatos se coordinan con Fe’* y la banda en 1488 cm™ a los iones carbonatos
coordinados con los cationes divalentes, donde se observan bandas mas intensas
y definidas cuando el contenido de Ni aumenta [24].

El analisis en la regioén de baja frecuencia se muestra en la Figura 4. La ban-
da cercana a 1036 cm™ corresponde al modo de estiramiento simétrico Vv, del
carbonato, usualmente inactivo para IR; sin embargo, se observa cuando éste
pierde su simetria. La banda de 991 cm™ es atribuida al modo de deformaciéon
de los grupos OH coordinados a los cationes divalentes. La banda alrededor de
629 cm es asociada al modo de traslacion de los grupos de hidroxilos princi-
palmente influenciados por los cationes divalentes presentes en la estructura, el
desplazamiento en esta banda puede ser asociado a los cambios de las fuerzas
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de enlaces entre el metal y el oxigeno. Las bandas de 682, 748 y 820 cm™ con
caracteristicas de los modos v, y v, de los iones carbonatos. El desplazamiento
de las posiciones de estos dos modos depende de la cantidad del catién divalente
y pot lo anteriormente discutido. Una banda cercana a 779 cm™ observada en la
muestra NiFe2 y NiFe3 pueden ser asignadas a los modos de vibracién Fe-O, las
cuales incrementan con la cantidad de Fe’, sugitiendo la presencia de cluster de
hierro debido a los sitios Fe -OH.

Numero de onda/ cm”
1800 . 1500 1200

llc v L]
1036 NiFe 2

NiFe 3

NiFe 4

Transmitancia / u.a

NiFe 5

3500 2800 K 400
Numero de onda / cm”

Figura 4. Espectros de infrarrojo de los HDL: deconvolucién de la zona intermedia.
3.3. Aproximacion tedrica

Con el fin de modelar y observar el arreglo de los atomos en los materiales HDL
NiFe, se model6 s6lo una lamina del material, la cual consiste en una supercelda de
4x4, donde existen sélo atomos de Ni, enseguida se sustituyeron atomos de Ni por
Fe (Figura 5). Dentro de las laminas, cada catién es coordinado octaédricamente a
grupos OH, en este trabajo el modelo contempla tres atomos de Fe dispuestos en
tres formas diferentes. A partir de dos atomos vecinos de Fe, uno puede elegir la
ubicacion de un tercer de manera similar a lo usado en quimica del carbono: Orto,
Meta y Para. Como resultado de las sustituciones, un grupo OH puede estar unido
a uno o mas cationes de Fe. LLa primera posibilidad es que un grupo OH esta unido
a tres cationes Fe, es decir, (Fe,OH). La segunda posibilidad se obtiene si el grupo
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OH esta unido a dos cationes Fe y un catién Ni, es decir, (Fe,NiOH). Por dltimo,
si el grupo OH esta unido a un catién Fe y dos cationes de Nj, es decir, (FeNi,OH)
(Figura 5). Para la hidrotalcita en bulk, los aniones interlaminares compensan la
carga positiva de las capas; en este modelo por simplicidad y con el fin de tener en
cuenta la influencia de las capas cargadas y neutras, la simulacion se llevo a cabo
donde la carga se debe a la eliminacién de electrones. Para todas las estructuras, los
sistemas fueron relajados permitiendo que las posiciones de los atomos y el tamafio
y tipo de la celda cambien para sistemas cargados y neutros.

Figura 5. Arreglos propuestos para la distribucién de los atomos de hierro en la lamina

tipo brucita. A) Orto; B) Meta, y C) Para. Las esferas azul, gris y roja representan

al hierro, niquel y oxigeno respectivamente.

Enla Tabla 2, la energfa relativa de todos los sistemas es comparada, en ambos
sistemas, en donde para la posicion Meta tiene el valor mas bajo de energfa, los
atomos de Fe en similares condiciones deben de acomodarse en esta configura-
cion. Para un sistema neutro, la estructura Para es el mas favorable; en contraste,
para la estructura Orto tiene mucha mas energia, por lo que es dificil que se
forme en los materiales. En otra manera, los materiales cargados, la estabilidad
relativa de las tres estructuras es similar, lo que da pie a que no exista una prefe-
rencia para la formacién de cada sistema. Los resultados de estos analisis indican
que, para los sistemas, la formacion de sitios Fe,OH es posible.

Tabla 2. Energfas para las diferentes configuraciones.

Lamina neutra Lamina cargada
R Fe e/atom Nie/atom | R. Energia Fe Ni
Orto 1.06 1.38 1.26 0.03 1.52 1.26
Meta 0.00 1.38 1.26 0.00 1.55 1.26
Para 0.01 1.36 1.26 0.04 1.55 1.26
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El analisis de carga de Bader para los sistemas cargados y neutros deja intere-
santes resultados. En sistemas neutros, el promedio de la carga de los atomos de
Fe que los de Ni son casi similares; sin embargo, la diferencia es muy pequena.
Para los sistemas cargados, el electron es removido de los atomos de Fe, donde el
Fe obtiene mayor carga positiva; en contraste, el Ni mantiene su carga. En estos
sistemas, la carga de los atomos de Fe es 1.65 e /atom mientras la carga de Ni es
1.26 e /atom. Es evidente que independientemente de los sitios de Fe, la distancia
de enlace de hidrégeno-oxigeno es el mismo para todos los sitios; a pesar de ser
muy similares, los atomos de hidrégeno estan mas lejos cuando existen un nime-
ro mayor de Fe, por lo tanto, son mas susceptibles a un ataque nucleofilico, por
lo que la energfa minima para que sea removido el protén lo presenta el arreglo
Meta como se muestra en la Figura 6.

6 L) v v M L) v T
B o

m

H removal energy / eV

Fe3 Fe2Ni FeNi2 Ni3
A

Figura 6. Energfa necesaria para desprender el H en sitios especificos de las laminas.

3.4. Evaluacion electrocatalitica

Los voltamperogramas lineales (VL) para todas las muestras NiFe3, Nile4 y
NiFe5 en un electrolito de 1moll.”" KOH y una velocidad de barrido de 5mVs™
muestran un pico anddico en 1.5 V/RHE asignado a la oxidaciéon de Ni" a Ni'™
(Figura 7), seguido por la reaccion de evolucion de oxigeno (REO)1.53 V/RHE;
en la curva de NiFe2, la oxidacién asociada al niquel no es evidente; sin embargo,
el potencial donde empieza la REQ, se desplaza 20 mV menos positivo, sugirien-
do que la REO y la oxidacién de niquel ocurre simultaneamente. Después del
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barrido anédico hasta 1.73 V/RHE, la corriente a potencial cero (OCP) fue mo-
nitoreado por 30 min, este OCP disminuy6 a 1.45 V/SCE en todas las muestras,
después, VL en direccion catédica se llevo a cabo, los resultados (Figura 7) mues-
tran el proceso faradico asociado a la reduccion de niquel; el cual comprueba que
en todas las muestras fueron oxidadas previamente.

El pico de potencial catédico (E,) se recorre aun potencial mas negativo en el
siguiente orden: Ni/Fe4>Ni/Fe5>Ni/Fe3>Ni/Fe2. Los valores de la densidad
de corriente obtenida a un potencial de 1.65 V/RHE (Figura 7) indican que la
actividad electrocatalitica hacia la REO sigue la tendencia; Ni/Fe2>Ni/Fe4>Ni/
Fe3>Ni/Fe5; mientras los valores de Turn Over Frequency (TOF) siguen el ot-
den de Ni/Fe2 > Ni/Fe3 > Ni/Fe5 > Ni/Fe4 (Figura 8), el TOF definido con
el nimero de moléculas generadas por segundo y por sitio catalitico, el cual es
evaluado considerando el niquel como el sitio activo, la cantidad de estos sitios
son calculados por la carga del pico catédico atribuido a la reducciéon del niquel.
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Figura 7. Cutva caractetistica i/E de los Figura 8. Actividad catalitica (TOF) y
materiales NiFe HDL en la REO. densidad de corriente vs contenido de

hierro en materiales NiFe HDL..

4. Conclusiones

Los materiales HDL con diferentes relaciones molares Ni/Fe fueron prepara-
dos por el método de coprecipitacion a pH variable. El contenido de hierro en la
estructura de estos materiales exhibe una directa correlacion con las propiedades
fisicoquimicas tal como la conductividad, area superficial, y sitios basicos totales;

sin embargo, no existe ninguna correlacion con la actividad electrocatalitica.
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La actividad electrocatalitica sobre la reaccion de evolucion de oxigeno fue
comprobada con el arreglo y ordenamiento de los cationes sobre la lamina. Usan-
do calculos de DFT, el material NiFe2 presenté la mejor actividad hacia la REO
y es asociada a la presencia de sitios Fe,OH, el cual exhibe la menor energfa para
poder desprender un H" de la ldamina y generar el oxigeno. La siguiente etapa del
proyecto es evaluar los sistemas NiFeCo HDL en la REO y establecer una corre-
lacién del efecto del cobalto.
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