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RESUMEN

Las baterias de Zinc-aire han atraido mucho la atencién porque poseen una alta densidad de
energia, siendo uno de los sistemas energéticos méas prometedores para aplicaciones portétiles. Sin
embargo, hay algunos problemas a resolver antes de su utilizacion relacionada principalmente con
las reacciones de reduccién y evolucién de oxigeno que tienen lugar en el lado catédico (ORR/OER).
Uno de estos problemas es el alto sobrepotencial para llevar a cabo ambas reacciones y la lenta
cinética. Los hidréxidos dobles laminares (LDH) son materiales activos para la OER, pero tienen una
baja conductividad y un nimero limitado de sitios activos para la ORR. Una forma para mejorar su
actividad es mediante la modulacion de la estructura superficial y la optimizacién de la energia de
adsorcion de las especies intermedias a través de la ingenieria de defectos e interfaz para mejorar
su rendimiento catalitico.

En la presente tesis doctoral, se sintetizaron LDH de NiFe y NiMn variando su composicién,
posteriormente se realizaron modificaciones superficiales mediante la ingenieria de defectos e
ingenieria de interface para potenciar la bifuncionalidad de los materiales para las baterias
recargables de Zn-aire. Estos materiales fueron caracterizador por diversas técnicas fisicoquimicas
como IR, XRD, EDS, BET, FESEM, HRTEM y XPS. Con el andlisis de IR y XRD nos permitio
determinar la obtencion de la estructura de LDH. Mientras que, con ayuda del EDS se determinaron
las composiciones obtenidas en los materiales (1:1, 2:1 y 3:1). Ademas, el andlisis BET mostrd que
uno de los materiales obtuvo un area superficial de 262.34 m? g1, siendo mayor a los reportados en
la literatura. Con ayuda de los analisis de FESEM y HRTEM se analiz6 la morfologia de los
materiales, observandose la presencia de particulas 2D caracteristicas de estos materiales. Por
Gltimo, con XPS, observar los estados de oxidacion de los metales y verificar si hay presencia de
vacancias de oxigeno. En la evaluacion electroquimica se estudio por electrodo de disco rotatorio,
primero se analizé el efecto de la variacién de la composicion, encontrdndose que, la mejor
composicién fue la 3:1 en ambos casos (NiFe y NiMn) presentando alta densidad de corriente para
la OER. Se empled la ingenieria de defectos en estos materiales para disminuir los sobrepotenciales
para la OER, donde el material NiFeLDH EG presenté una densidad de corriente de 319 mA cm=2y
un potencial de inicio de 1.43 V vs. RHE, siendo una mayor actividad que el IrO2/C (117.60 mA cm-
2) en la OER. La mejora de la actividad se atribuyé a los defectos superficiales que mejoran la
conductividad eléctrica observada por la disminucion de la resistencia a la transferencia de carga
(2.55 Q). Pero, para la ORR, en ambos casos (composiciones y defectos) no se observé una
actividad mejorada significativa. Por tal motivo, se usé ingenieria de interface empleado un soporte
de carbono dopado con nitrégeno (LDH/C-CNTG), donde el NiFeLDHEG/C-CNTG obtuvo una
densidad de corriente de similar a la referencia (Pt/C), con una diferencia de potencial de 95 mV y
una actividad para la OER (1.46 V @ 10 mA cm). En la ZAB se alcanz6 un voltaje de 1,44 V con

una densidad de potencia cercana a los 36 mW cm-2, siendo esta potencia similar a la del Pt/C.



ABSTRACT

Zinc-air batteries have attracted a lot of attention because they have a high energy density, being one
of the most promising energy systems for portable applications. However, there are some problems
to be solved before their use, mainly related to the oxygen reactions taking place on the cathodic side
(ORR/OER). One of these problems is the high overpotential to carry out both reactions and the slow
kinetics. Double hydroxides layered (LDH) are active materials for OER but have low conductivity and
a limited number of active sites for ORR. One way to improve their activity is by modulating the surface
structure and optimizing the adsorption energy of intermediate species through defect and interface
engineering to improve their catalytic performance.

In the present PhD thesis, NiFe and NiMn LDHs were synthesized by varying their composition, then
surface modifications were performed through defect engineering and interface engineering to
enhance the bifunctionality of the materials for Zn-air rechargeable batteries. These materials were
characterized by various physicochemical techniques such as IR, XRD, EDS, BET, FESEM, HRTEM
and XPS. IR and XRD analysis allowed us to determine the LDH structure. While, with the help of
EDS we determined the compositions obtained in the materials (1:1, 2:1 and 3:1). In addition, the
BET analysis showed that one of the materials obtained a surface area of 262.34 m2 g1, being higher
than those reported in the literature. With the help of FESEM and HRTEM analysis, the morphology
of the materials was analyzed, observing the presence of 2D particles characteristic of these
materials. Finally, with XPS, we observed the oxidation states of the metals and verified the presence
of oxygen vacancies. In the electrochemical evaluation was studied with the rotating disk electrode
technique, first the variation of the compositions of the materials was verified. Showing that the best
composition was the 3:1 in both cases (NiFe and NiMn). With an activity of 315.20 and 100.20 mA
cm2 respectively for the OER. Subsequently observing the high activity if this composition (3:1),
defect engineering was used in these materials. The results showed that the NiFeLDH EG presented
a current density of 319 mA cm-2 and an onset potential of 1.43 V vs. RHE, being a higher activity
than IrO2/C (117.60 mA cm) in the OER. The improved activity was attributed to the surface defects
improving the electrical conductivity observed by the decrease in charge transfer resistance (2.55 Q).
But for ORR in both cases (compositions and defects) it does not present such significant activity.
For such a reason, a nitrogen doped carbon support (LDH/C-CNTG) was used. Where
NiFeLDHEG/C-CNTG obtained a current density of like the reference (Pt/C), with a potential
difference of 95 mV and an activity for the OER (1.46 V @ 10 mA cm). A voltage of 1.44 V was

reached in the ZAB with a power density close to 36 mW cm2, being this power similar to that of Pt/C.
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Introduccion

A lo largo de los afios, los combustibles fésiles han sido los responsables de satisfacer
la demanda energética mundial !!; sin embargo, esta ha promovido el aumento de las
emisiones de gases de efecto invernadero, que a su vez son los principales promotores
del calentamiento global 2. Por ello, el uso de fuentes de energia renovables se ha
considerado una solucién interesante para reducir el consumo de combustible fésiles 31,
La naturaleza de estos recursos energéticos renovables supone un gran reto para su
utilizacion efectiva . La conversion/almacenamiento de la energia renovable a través
de procesos electroquimicos de oxidacion/reduccién como la reaccion de evolucion de
oxigeno (OER) y la reduccion del oxigeno (ORR) se consideran soluciones limpias y
econémicamente viables para superar estos problemas [4. Los catalizadores mas activos
para la ORR son los basados en Pt, mientras que el IrOz y el RuOz2 son los mas eficientes
para la OER Bl pero su alto costo y escasez promueve la exploracion de
electrocatalizadores baratos y de alta eficiencia de metales no nobles [, Existe una gran
variedad de electrocatalizadores basados en metales de transicion para la OER
incluyendo oxidos metalicos simples, sulfuros, seleniuros, fosfuros, nitruros, 6xidos de
espinela, oxidos de perovskita e hidroxidos dobles laminares ¢ 7. Entre ellos, los
hidroxidos dobles laminares (LDH) son compuestos de una gran familia de arcillas
aniénicas bidimensionales (2D). Los LDH han ganado atencion en varias aplicaciones
debido a su estructura Unica, resultando en un buen rendimiento electrocatalitico para
OER ganando atencion desde 2013 & 9. Sin embargo, la actividad para la ORR es
limitada por una baja conductividad y por la insuficiencia de sitios activos en los bordes,
especialmente para la forma masiva de los LDH [°l, Para resolver este inconveniente, se
han desarrollado varias estrategias para mejorar la actividad electrocatalitica de los LDH,
incluyendo la nano-estructuracion para formar LDH hibridos con materiales conductores,
la sustitucién parcial de cationes, la sustitucion de aniones entre capas, la creacion de
vacancias, el control de la morfologia y la microestructura, el dopaje cationico, el ajuste
del aniéon y el espaciado en la intercapa y la exfoliacion entre otros [ 10, Otra forma que
se ha utilizado para mejorar la actividad es mediante la modulacion de la estructura
superficial del electrocatalizador y la optimizacion de la energia de adsorcion de las

especies intermedias mediante la ingenieria de defectos para mejorar su rendimiento



catalitico [*1. Con la introduccion de defectos en las estructuras, asi como mediante
vacancias de &tomos y el dopaje de heteroatomos se modula la configuracién electrénica
del electrocatalizador para favorecer la adsorcion/desorcion en las reacciones
electroquimicas 12,

En la presente tesis de doctorado, se realizd la sintesis y caracterizacion de
electrocatalizadores bifuncionales con estructura LDH basados en metales no nobles
empleando combinaciones NiFe y NiMn para la ORR y OER. Primeramente, se estudi6
el efecto electrocatalitico de la composicion y la sustitucion del co-metal en las
reacciones de oxigeno. Posteriormente, se aplico ingenieria de defectos promoviendo
vacancias de oxigeno en las estructuras LDH y, por ende, mejorias en las actividades
hacia las reacciones de oxigeno. Sin embargo, derivado a la cinética lenta para la ORR,
se procedié a aplicar ingenieria de interface acoplando un soporte carbonoso dopado
con heterodtomos de Nitrégeno, alcanzando asi la bifuncionalidad. Asimismo, se
evaluaron los electrocatalizadores bifuncionales en un prototipo de bateria Zinc-aire.



Justificacion

Las baterias de Zinc-aire son dispositivos electroquimicos de almacenamiento de
energia bastante atractivo debido a la abundancia de Zinc, benignidad, y seguridad de
empleo. Asimismo, el uso de aire permite disminuir el volumen y peso de la bateria. Sin
embargo, la cinética lenta de las reacciones de oxigeno (ORR/OER) limita su
aplicabilidad a gran escala. Recientemente, la modificacién de la estructura superficial
en electrocatalizadores ha atraido atencion para mejorar la actividad electrocatalitica
hacia las reacciones ORR/OER derivado a modificaciones electronicas implicando
cambios en las energias de adsorcion de especies y transferencias electrénicas.

Estas modificaciones estructurales se pueden implementar en materiales interesantes
como los hidroxidos dobles laminares (LDHs), los cuales representan una alternativa
atractiva para la sustitucion de metales nobles. Los LDHs han sido ampliamente
utilizados para la OER, siendo de los materiales con mas alta actividad. Sin embargo,
estos también se caracterizan por su baja actividad hacia la ORR. En este sentido, con
el propésito de desarrollar baterias recargables Zn-aire, es que, en la presente tesis
doctoral se emplea ingenieria de defectos e interface en LDHs de NiFe y NiMn con el

objetivo de incrementar su bifuncionalidad hacia las reacciones de oxigeno.



Hipotesis

La aplicacion de ingenieria de defectos en conjunto con el desarrollo de un
electrocatalizador con estructura tipo hidroxidos dobles laminares basados en Niquel con
el empleo de Fe y Mn como co-metales, permitira desarrollar materiales bifuncionales
altamente activos hacia las reacciones de reduccion y evolucion de oxigeno al promover
una cinética mas rapida por efecto de una transferencia electronica mas favorable en

comparacion a las referencias de estas reacciones.
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Objetivo

General

Desarrollar electrocatalizadores bifuncionales basado en hidroxidos dobles laminares de
NiFe y NiMn aplicando ingenieria de defectos/interface para su empleo en baterias
recargables de Zn-aire.
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Antecedentes

Baterias (sistemas electroquimicos de almacenamiento de energia)

Con el paso del tiempo, la necesidad de energia ha ido en aumento y con ello la
combustion de combustibles fésiles, cuyos principales subproductos contaminantes son
CO2, NOx y SOx [*3l, Por tal motivo, el uso de estos combustibles causa un grave
problema ambiental siendo la causa principal por el cual se necesitan nuevas formas de
produccién de energia que sean seguras, renovables y sostenibles para satisfacer la
demanda energética 131 Una forma de energia renovable seria los sistemas de
almacenamiento de energia, donde su funcionamiento consiste en transformar un tipo
de energia en otro tipo, cuando sea necesario, devolver la energia almacenada de forma
eficiente, rentable y fiable 4. Estos sistemas ofrecen un conjunto de ventajas,
desventajas y retos, dado que no existe una tecnologia que pueda satisfacer la amplia
gama de requisitos, uno de los principales motivos es el capital inicial y el coste del
funcionamiento del sistema [*9]. Otro seria que no tenga un impacto negativo con el medio
ambiente 1], Estos sistemas se pueden clasificar como sistemas de almacenamiento
mecanico, electroquimicos, quimicos y térmicos % Los sistemas electroquimicos de
almacenamiento funcionan mediante reacciones electroquimicas reversibles para
convertir y almacenar energia mediante el flujo simultaneo de electrones y iones 16, Para
mantener un rendimiento Optimo los factores que se deben considerar son la
termodindmica y la cinética electroquimica 1€, Estos sistemas se pueden dividir en:
capacitores, supercapacitores, almacenamiento de energia magnética superconductora
y baterias 191,

Estas ultimas se han utilizado como uno de los dispositivos de almacenamiento de
energia mas comun en todo el mundo. El almacenamiento de energia se realiza de forma
electroquimica, que consiste en mudltiples celdas %, unidas en serie o paralelo para
generar un voltaje y una capacidad deseados. Estan formadas por dos electrodos
conductores y un electrolito, unidos a un contenedor sellado y conectados a una fuente
o carga externa %, La reaccién quimica implica la transferencia de electrones entre dos
electrodos entre si, y todos los electrones se mueven a través de un circuito eléctrico
externo 19, Las baterias en general ofrecen soluciones deseables para un

almacenamiento rentable y compacto, un funcionamiento libre de contaminacion, se usan
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en varios dispositivos moviles y estacionarios y una vida util suficiente considerable. Se
han fabricado diferentes tecnologias de baterias para diferentes propésitos. Todas estas
pueden clasificarse como primarias (no recargables) y secundarias (recargables) 14,
Algunos de estos tipos de baterias son; bateria de plomo-acido, de niquel-cadmio, sodio-
azufre, las mas utilizadas actualmente en el mercado las baterias de ion Litio y bateria

de metal aire 14,

Bateria metal-aire

Las baterias de metal aire (MAB) es un dispositivo electroquimico alimentado por la
oxidacién de metal y la reduccion de oxigeno, que presentan una gran ventaja en cuanto
a la densidad energética tedrica, que es entre 3 y 30 veces mayor que la de las baterias
comerciales de ion-Litio [17], Recientemente estos dispositivos han atraido gran atencion,
ya que pueden funcionar en una atmosfera abierta. Estdn compuestos por un anodo
metalico y un catodo de aire. El catodo utiliza el oxigeno del aire, lo que permite reducir
considerablemente el peso de la bateria, esto supone una ventaja sin precedentes para
muchas aplicaciones [*8l. En comparacion con otras baterias, las baterias metal aire son
baratas por la fuente del catodo (oxigeno del aire) es abundante y el &nodo se puede
fabricar con metales de bajo costo 181,

En las baterias, desde el punto de vista operativo, todos estos sistemas pueden
agruparse en bateria primarias (no recargables) y baterias secundarias (recargables) 141,
El principio de funcionamiento de las baterias metal aire difiere del de las baterias i6nicas
tradicionales, estas implican la transformacion de iones metalicos del anodo al catodo
(18] Mientras que las MAB, los metales se transforman en iones en el electrodo metalico
y el oxigeno se transforma en iones de hidréxido en el electrodo de aire 119, Los metales
liberan electrones, se transforman en iones metalicos y se disuelven en el electrolito.
Estos procesos seran reversibles durante el proceso de carga de una MAB recargable
(18] En estas baterias como su nombre lo indica, el material del anodo de estas baterias
estd compuesto por metales como Li, Na, Fe, Zn y otros elementos. Hay varios
electrolitos que se pueden usar para este tipo de baterias, pero los mas comunes son;

acuosos y no acuosos 18I,
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Baterias Zn-aire (ZAB)

Hasta la fecha, las baterias de ion Litio se consideraban la tecnologia de baterias mas
utilizada, por su amplio consumo en una gran variedad de dispositivos electréonicos
portatiles entre otros. Sin embargo, debido a su alto costo, la insatisfactoria densidad
energética y la toxicidad de Litio en estas baterias, los investigadores han buscado una
alternativa 2%, Las baterias Zn-aire han surgido como un candidato prometedor, ya que
este metal es mas abundante en la tierra, posee un bajo costo y amigable con el medio
ambiente y la seccion del catodo es abierta, ya que usa el aire del medio ambiente
haciendo que sean mas compactas que las convencionales. Estas baterias poseen una
densidad energética tedrica de 1218 Wh Kg?! y 6123 Wh L 9 En cuanto a las
aplicaciones recargables, el Zn tiene una baja actividad que lo hace relativamente estable
en los electrolitos acuosos, lo cual lo hace prometedor para el funcionamiento ciclico a
largo plazo. Incluso se propusieron como la fuente de energia mas adecuada para los
vehiculos eléctricos mucho antes del dominio de las baterias de iones de litio 29,

El funcionamiento de una bateria de Zn aire recargable se presenta en la Fig. 1 129,
Cuando esta bateria se descarga, se forman iones de zincato (Zn(OH)4?%) en el electrolito
alcalino a través de la reaccion de oxidacion del Zn, mientras que los iones hidroxilo (OH)
se generan a través de la reaccién de reduccién del oxigeno. Cuando la deposicién de
Zn(OH)4? supera el limite de saturacion, se descompone en ZnO insoluble y se deposita
en la superficie del anodo 2%, Sin embargo, la capa de pasivacion de ZnO se volveria
cada vez mas compacta después de ciclos repetidos, aumentando gradualmente la
resistencia interna y reduciendo la conductividad eléctrica del &nodo 29, Finalmente, la
pasivacion de la superficie podria bloquear completamente el acceso iénico, afectando
asi negativamente la utilizacion y reversibilidad del Zn. Tras la recarga electroquimica, el
ZnO se reducira de nuevo a Zn, y la reaccion de evolucién de oxigeno tendra lugar en el
catodo 1?0, Debido a la distribucién no uniforme de las densidades de corriente, la
deposicion de Zn es a menudo desigual, o que densificaria ciertas regiones del anodo y
conduciria a un cambio de forma significativo. La acumulacion de Zn en las
heterogeneidades superficiales elevadas generaria dendritas. Estas dendritas de Zn
pueden fractura el anodo, reducir la capacidad de la bateria y crear un cortocircuito 2,
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La deformacion del &nodo y la formacién de dendritas tiene efectos perjudiciales en la
recargabilidad de la bateria, lo que ha atraido muchos estudios de investigacién [2%],

Figura 1. Representacién esquematica de una bateria de Zn-aire recargable 211,

Posteriormente, se muestra las ecuaciones (1-4) del funcionamiento de la bateria Zn-aire
en medio alcalino 1 el potencial estandar es de 1.65 V. Se usan en normalmente en
KOH y NaOH, para conseguir una mayor actividad tanto del electrodo de Zn como del
electrodo de aire, usualmente se prefiere el KOH por su mejor conductividad iénica, su
mayor coeficiente de difusion de oxigeno y su menor viscosidad 21,

Catodo: 0, + 2H,0 + 4e™+ < 40H™ (1)

Anodo:Zn + 40H~ & Zn(0OH)? +2e~ (2)

Zn(OH)2~ & Zn0 + H,0 + 20H~ (3)

Reaccion total:2Zn+ 0, & 2Zn0 (4)
Aungue este tipo de baterias se ha investigado durante la Ultima década, tiene
dificultades técnicas que superar como toda tecnologia. Estas dificultades se encuentran
en el electrodo metalico, el electrodo de aire y en el electrolito.
Uno de los problemas criticos a los que se enfrentan estas baterias son la corrosion, la
pasivacion y la formacién dendritica en el anodo (electrodo metalico). La corrosion es
una de las reacciones secundarias mas cruciales entre un metal y un electrolito [,
La evolucion de hidrogeno se ve naturalmente favorecida en casi todas las baterias de
metal-aire por el potencial estandar de M/MO. Esta reaccion puede disminuir la eficiencia

colimbica de electrodo metalico 19,
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La pasivacion es el desarrollo de una capa aislante en la superficie del electrodo, que
impide que el producto de la descarga se desplace [1°l. Este proceso puede suceder en
las baterias metal-aire de Litio, Aluminio y Zinc, entre otras. Dependiendo del sistema, la
capa de pasivacion puede ser LiOH, Al20z3 y ZnO, respectivamente [*°l. La formacién de
dendritas y la deformacion hacen que la forma del electrodo metélico cambie
gradualmente, lo que significa que la rugosidad de la superficie se vuelva irregular a
medida que se forman las dendritas. Esto sucede por la acumulacion de iones metalicos
en medio alcalino. Esto puede dar lugar a un sistema de bateria inestable, o provocar un
cortocircuito [,

El electrolito utilizado en las MAB también puede tener dificultades, una de estas puede
ser la disolucion de COz2 del aire en el electrolito acuoso, el cual representa un reto para
algunas de estas baterias. Lo anterior ocurre porque el CO:2 reacciona con el OH y se
forman carbonatos, reduciendo asi la conductividad del electrolito y ralentizando la
reaccion en la bateria. El uso de un filtro de CO2 podria resolver este problema, pero
aumentaria la complejidad y el costo del sistema [°l, Cuando se usa un electrolito, la
deposicion de subproductos insolubles en la superficie de ambos electrodos durante los
ciclos de carga y descarga es un reto que debe tenerse en cuenta. Estos subproductos
reducen el rendimiento de la bateria debido al bloqueo de los poros del electrodo,
limitando la difusion del aire 291,

Tanto la absorcion de humedad del entorno como la evaporacion de los electrolitos
contribuyen a acortar la vida de estas baterias. El resultado de la acumulacion de agua
puede producir una inundacion del electrodo de aire, lo que puede perjudicar el
suministro de oxigeno a las zonas activas del catalizador. Sin embargo, la pérdida de
agua eleva la concentracion del electrolito en la bateria, lo que tiene un impacto
perjudicial en la respuesta de descarga [*°l. Ademas, si el electrolito se diluye, la
conductividad iénica disminuira, lo que dara lugar a mayores resistencias internas en el
sistema. Al disefiar la bateria, es posible optimizar el equilibrio interno del agua teniendo
en cuenta la cantidad de metal utilizado, la composicion y el volumen del electrolito, y el
grado de difusién del gas 9,

Otra dificultad que se puede encontrar es en el electrodo de aire, donde la precipitacion

de productos solidos como el LizO2 en el catodo da lugar a una capa gruesa que inhibe
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el transporte de electrones y puede incluso provocar el bloqueo de los poros del catodo,
reduciendo la capacidad global de la bateria. La transferencia de oxigeno es un problema
para ciertos tipos de baterias metal aire cuando operan a altas densidades de corriente
(191 Por Gltimo, el desarrollo de un electrocatalizador bifuncional que sea activo, estable
y barato es necesario para poder llevar a cabo de una forma 6ptima las reacciones de

oxigeno [?2,

Reacciones de oxigeno
Las baterias recargables de metal-aire funcionan sobre la base de dos reacciones
electroquimicas fundamentales, la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR) y la reaccion
de evoluciéon de oxigeno (OER), correspondientes a los procesos de descarga y carga,
respectivamente, ofreciendo una densidad energética muy alta y una tension de
descarga estable 23, La ORR se lleva a cabo en el catodo en la media celda, en
soluciones acuosas es altamente irreversible y consiste en mudltiples etapas de
adsorcion/desorcion y reacciones que involucran especies que contienen oxigeno 4. En
medio alcalino existe una baja energia de adsorcién de aniones. Segun la ecuacion de
Nernst, el potencial de trabajo de los procesos electroquimicos en medios acuosos se
desplaza en -59 mV, equivalente a una disminucién de la energia de adsorcién de 0.059
eV por un anién monovalente, por cada aumento de 1 unidad de pH [?4. Por esto el
potencial de reduccion estandar (E°) de Oz a OH™ en medio alcalino es 0.401 V versus el
electrodo de Hidrégeno estandar (SHE) por la ruta directa de cuatro electrones 24, en la
siguiente ecuacion (5).
0, + 2H,0 + 4,_ < 40H™ ; E° = 0401V (5)

En una via alternativa dos electrones, el O2 se reduce a peroxido 4, en la siguiente
ecuacion (6).

0,+ H,0 + 2,_ < HO, + OH™ ; E° = —0.076 V (6)
La OER, el oxigeno molecular se produce a través de varios procedimientos acoplados
proton/electron y se lleva a cabo en el anodo en la media celda. La reaccion depende del
pH, en condiciones acidas o neutras dos moléculas de agua se oxidan en cuatro protones

y una molécula de oxigeno. Mientras que los grupos hidroxilo se oxidan y se transforman
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en agua y oxigeno molecular en medio basico como se muestra en la siguiente ecuacion
(7) [25].
40H™ © 2H,0 + 0, + 4,_; E°=0.404V (7)

En realidad, la OER y la ORR (Fig. 2) procede entonces a través de una serie de
intermedios los cuales llegan a ser un paso limitante en la reaccién, por lo tanto, requieren
diferentes sitios activos para una configuracion optima. Un solo sitio activo dificilmente

puede satisfacer a ambas reacciones simultaneamente 261,

H,0+ 0, + e Pzt
f N HzO+e\f N
M-OOH a M-OH M-O0%

) /K/ \K /X/Hzo -
A M-O H0 + e M-OOH- Ok

Figura 2. Mecanismo de reaccién de a) OER y b) ORR en medio alcalino, donde M es el sitio activo 27
28]_

Con este fin, el buen disefio de un electrocatalizador compuesto que integre sitios activos
para la ORR y OER es muy solicitado para la construccion de un electrolizador
bifuncional con un alto rendimiento 281, Para hacer un electrocatalizador bifuncional hay
grandes desafios que superar, ya que estas reacciones por tener multiples pasos son
complicadas. Por un lado, la ORR que en soluciones acuosas es altamente irreversibles,
y consta de mdultiples etapas de adsorcion/desorcién, en esta reaccion se involucran
especies que contienen oxigeno, como O, OH, O27, HO2™ y H202. A pesar de un extenso
trabajo de investigacion durante décadas, los aspectos del mecanismo de la reduccién
de oxigeno no se han comprendido [24. Pero en la literatura se menciona que la activacion
de oxigeno implica una transferencia de protones y electrones para formar —OOH
adsorbido antes de que se rompa el enlace O-O. Esto requiere que el catalizador pueda
estabilizar —-OOH moderadamente. Después de la disociacién, se forman O y OH
adsorbidos en la superficie del catalizador. En este momento, se necesita una fuerza de

unién deébil entre el catalizador y las especies de oxigeno adsorbidas (O y OH adsorbidos)
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para desorber el agua rapidamente [?°. De acuerdo con estudios de mecanismos previos
sobre el proceso de OER con catalizadores de 6xidos y oxihidroxidos, la unién de las
especies intermedias de reaccion OH"y OOH en los sitios de la superficie activa tiene un
efecto profundo en la cinética de la reaccion como paso determinante de la velocidad 39,
Por lo tanto, es crucial adaptar la afinidad de unién de los sitios en la superficie para que
estas especies intermedias mejoren la reaccion 3%, Debido a la naturaleza altamente
irreversible de las reacciones de oxigeno, el uso de electrocatalizadores es de suma

importancia para minimizar el sobrepotencial 124,

Materiales para la ORR y OER

En los ultimos afios, se ha probado una gran variedad de materiales para la OER y ORR,
incluyendo varias combinaciones de metales preciosos, porgue se requiere superar
sobrepotenciales significativos y una cinética lenta 9. Los materiales con mayor
actividad para estas reacciones son el platino (Pt) el cual se considera el catalizador mas
eficiente para la ORR, y para la OER el 6xido de rutenio (Ru) y el de iridio (Ir) se
consideran como los catalizadores mas adecuados. Sin embargo, estan limitados por su
escasez e inestabilidad en soluciones alcalinas, su alto costo, su naturaleza facil de
envenenar y su baja durabilidad dificultan su amplia aplicacion 1. Por lo que se ha
buscado materiales que posean la misma actividad que los ya mencionados, lo que ha
generado que se desarrollaran estudios los cuales han demostrado que los metales de
transicion de la primera fila son prometedores, como alternativa de los catalizadores de
metales preciosos para las reacciones de oxigeno. En la literatura se hace mencion que
los electrocatalizadores a base de Niguel (Ni) han exhibido una actividad electrocatalitica
muy prometedora y estabilidad hacia la ORR y la OER como materiales monofuncionales
o bifuncionales. El alto efecto sinérgico entre Ni y los heterodtomos vecinos da como
resultado propiedades de adsorcion de la superficie mucho mejores, que pueden
atribuirse a la mejora en las propiedades electrocataliticas de los materiales resultantes
(321, Debido a su bajo precio, alta abundancia elemental, fuerte resistencia, mejor
ductilidad, alta resistencia a la corrosion, buena conduccion de calor y alta conductividad
eléctrica, los materiales a base de Ni han sido ampliamente estudiados para sus

aplicaciones electroquimicas 2, Aunque la mayoria de los compuestos de Ni
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cominmente conocidos son bivalentes, también es capaz de adquirir otras valencias (*
a *%), haciéndolo altamente susceptible a sufrir varias transiciones electrénicas. Debido
a estas propiedades electronicas interesantes, alta conductividad y estabilidad térmica,
Ni ha sido una opcién muy frecuente para el disefio de materiales electrocataliticos 2,
En la Fig. 3 se presenta una representacidon esquemética de la explotacién de

electrocatalizadores a base de Niquel.

Electrocatalizadores a base de Ni

Figura 3. Representacion esquematica de la explotacion de electrocatalizadores a base de Ni 33,

Se ha observado en la literatura que otros metales de transicidbn son buenos para las
reacciones de oxigeno. Uno de ellos es el manganeso (Mn); por su bajo costo,
abundancia y un rendimiento bastante estable en un amplio rango de temperaturas. Con
respecto al mecanismo de electro-reduccion de oxigeno, una de sus principales ventajas
es que puede facilitar la reduccion de los iones peréxido (formados en la ORR como
intermediario en medios alcalinos), alcanzando los cuatro electrones por molécula de
oxigeno intercambiados durante la ORR [4. Los resultados tanto tedéricos como
experimentales muestran que los estados de oxidacion mas altos de los iones Mn son
mas favorables para la OER [23. Por otro lado, para la ORR se ha visto que los
catalizadores de 6xidos de Mn promueven la desproporcién quimica de HO2  de dos
electrones, lo que permite que se produzca la reaccién general de cuatro electrones
desde Oz a OH [23, Sin embargo, a diferencia de dos procesos de transferencia de dos
electrones separados, algunos investigadores han informado que la pareja redox

Mn'"/Mn'v actiia como un aceptor-donador de oxigeno que promueve que la ORR se
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produzca en la via de reduccion directa de cuatro electrones 23, A pesar de la gran
cantidad de articulos que indican que el Hierro (Fe) es esencial para una alta actividad
en la OER, se ha avanzado poco en la compresién de lo mismo 33, Sin embargo, se ha
encontrado en la literatura que el Fe incrementa la conductividad del NiOOH %1, También
la incorporacién de Fe modulaba principalmente las propiedades redox de los sitios
activos de Niquel mientras inducia algin trastorno estructural 36, Mediante céalculos
tedricos de densidad funcional confirman que los sitios de Fe dentro de la estructura de
NiOOH exhiben energia de adsorcion 6ptima de los intermediarios de la OER propuestos
(OH, O, OOH), reduciendo asi el exceso de potencial requerido para la reaccién 71, En
la literatura se han encontrado varios electrocatalizadores para estas dos reacciones, en

la Fig. 4 se muestran algunos materiales utilizados para las reacciones de oxigeno.

« Oxidos de metales simples
» Espinelas tipo 6xidos metalicos
» Materiales a base de carbono » Materiales amorfos de 6xidos metalicos
» Compuestos macrociclicos » Aleaciones
» Materiales N-dopados » Perovskita tipo 6xidos metalicos
» Hibridos a base de metales de transicion

» Hidréxidos de doble capa

Figura 4. Materiales para las reacciones de oxigeno [23.32.38],

Hidroxidos dobles laminares

En la dltima década se han enfocado en el desarrollo de electrocatalizadores de alto
desempefio basados en metales de transicion de bajo costo. Entre ellos estan los
hidréxidos dobles laminares (LDHs), han generado un considerable interés de
investigacion debido a sus intrigantes actividades electrocataliticas, su baja toxicidad,

entre otros 9. Estos materiales también se les llama arcillas aniénicas (Fig. 5), son
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materiales laminares particulares hechos de laminas octaédricas compuestas de
cationes metalicos en el centro. Se pueden encontrar en la naturaleza y presentan la
estructura tipo brucita (Mg(OH)2) con cationes divalentes (Mg?* o Cu?*) sustituidos en
parte por cationes trivalentes (AI** o Fe3*) [0, Esta sustitucion parcial induce un déficit
de carga positiva que se compensa con aniones, como los carbonatos, situados en el
espacio intercalado junto con moléculas de agua. La capa intermedia tiene un buen
intercambio de aniones de compuestos y de su capacidad para capturar e intercambiar
aniones 9. Gracias a estas caracteristicas, son apreciados por su versatilidad,
simplicidad de confeccion y bajo costo. La formula general de los LDHs es la siguiente
ecuacion (8):
[My** M ** (OH),]%* [Agyn]™™ - mH,0  (8)

Donde M?* son los cationes metalicos divalentes (por ejemplo, Mg?*, Cu?*, Ni?*), y M3*
son los cationes trivalentes (por ejemplo, Al**, Co%", Mn®", Fe3®) para formar una
estructura tipo brucita. Los cationes estan coordinados de forma octaédrica por grupos
hidroxilos, dando lugar a una lamina con carga positiva. “A” es el anion (por ejemplo,
CO3%, NO%, SO4%) que compensa la carga [8l. Ademas, los grupos hidroxilo de las capas
tipo brucita estan conectados con los aniones o moléculas de agua por enlaces de
hidrégeno. El valor de x es igual a la relacién molar de M3*/(M?*+M3*), que debe de estar
en el rango de 0.17 a 0.33 39, En particular los LDHs han sido estudiados intensamente
como electrocatalizadores y soportes de electrocatalizadores por sus caracteristicas

fisicoquimicas especificas [,
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Capa tipo brucita

Q Anién
‘ ' Agua
O M2+ o M3+

Espacio basal

Figura 5. Representacién esquematica de la estructura de un LDH 411,

Existen varios métodos de sintesis de LDHs como el método de coprecipitacion, hidrolisis
de urea, hidrotermal y sol-gel, entre otros. El método de coprecipitacion es el método
mas utilizado para preparar LDHs, a menudo se describe como un método simple y
economico 2. Ademas, tiene varias ventajas y permite obtener un LDH con alto nivel de
pureza y cristalinidad [“3l. Este método puede describirse de la siguiente manera; la
adicion de una solucién base (normalmente contiene NaOH y Na2COs) a una solucion
metalica (contiene el M?* y M3*), provoca la precipitacion de los hidroxidos metalicos y la
formacion del LDH. Los precipitados se recogen, se lavan y luego se secan [*4. En la Fig.
6 se muestra algunos parametros que tienen influencia en el método de coprecipitacion

para la sintesis de LDHs 3],
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Figura 6. Parametros que tienen efecto en la formacion de los LDHs [43],

El efecto del pH tiene un alto impacto en la formacién de la estructura de las capas en el
LDH Yy en la cristalinidad del material. Ademas, dependiendo de la sal metalica precursora
gue se use en la sintesis, puede influenciar en la formacién de la fase del LDH, por
ejemplo, con una sal de sulfato a un pH de 8 se presenta la formacién de dos fases.
Mientras que con el uso de nitratos se obtiene una fase pura de LDH [*3. También la
concentracion alcalina tiene un efecto en la formacion del material, la cual su usa para
gue precipite por completo el LDH, se necesita una base fuerte. Normalmente se usan
dos bases para obtener el anién carbonato en la intercapa del LDH 3. Pero varios
autores usaron diferentes concentraciones de la solucion alcalina y se percataron que
independientemente de la concentracion de la solucién base se obtendra la fase pura del
LDH 31, Se sabe que el envejecimiento tiene un efecto en la formacion del LDH, donde
se tiene entendido que el tiempo de envejecimiento y el envejecimiento de temperatura
pueden modificar la cristalinidad del LDH. Ademas, para obtener una buena cristalinidad

se necesita un tiempo de envejecimiento de 8 horas. Con un tiempo corto de
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envejecimiento no es suficiente para formar un LDH con buena cristalinidad, y con un
tiempo largo se destruyen los cristales grandes [“3l. Se ha observado que el aumento de
la temperatura de envejecimiento promueve la formacién de LDH con mayor cristalinidad
y cristalitos mas grandes. Mientras que el tiempo de envejecimiento tiene un efecto
positivo en la cristalinidad en cierta medida 3. Y por Gltimo el efecto de la relacién molar
cationica tiene un efecto, el cual se sabe que la relacién catiénica molar tiene influencia
en la formacion del LDH, también afecta la cristalinidad y pureza del material, donde se
ha visto que para unas combinaciones la relacion molar de 2 presenta buena cristalinidad
y una fase pura del LDH, pero con el incremento de la relacion molar se presentan
distintas fases [*3l. Para otras combinaciones que presentan una relacion molar de 1
obtiene una buena cristalinidad el LDH, pero con el incremento de la relaciéon molar se
pierde esa cristalinidad. Al final, se observdé que esta relacion va a depender de la
combinacion de metales que se quiera utilizar, y se tiene que revisar la relacion catiénica
molar 6ptima 131,

En los ultimos afios los LDHs han sido utilizados como electrocatalizadores debido a su
estructura Unica de capas, lo que resulta en un buen rendimiento electrocatalitico para la
OER ganando atencion desde 2013 [°l. Se ha visto que, durante el proceso catalitico de
la OER, el M?* y el M3* participan en reacciones redox mediante intermedios y productos,
ya que puede haber una posible transferencia de electrones entre M?*y M3* en el proceso
[391 El anién, actuando como los contraiones para compensar la carga positiva, esto
puede afectar al proceso de adsorcién/desorcion en la superficie o en la intercapa del
LDH 39, Sin embargo, debido a su naturaleza inherente, normalmente exhiben una pobre
actividad catalitica hacia la ORR, ya que esta sujeta a una cinética lenta causada por las
limitaciones de velocidad en la adsorcién/desorcion de reactivos, intermedios y productos
hacia/desde las superficies del electrodo . Para solucionar este inconveniente, se han
desarrollado varias estrategias para mejorar la actividad electrocatalitica de los LDHSs,
incluyendo la nanoestructuracién para formar LDH hibridos con materiales conductores,
la sustitucién parcial de cationes, la sustitucion de aniones entre capas, la creacion de
vacantes, el control de la morfologia y la microestructura, el dopaje cationico, el ajuste
del anién y el espaciado en la intercapa y la exfoliacion, entre otros [>19, El incremento

del area superficial es primordial para aumentar la actividad; los métodos convencionales
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para obtener LDH suelen promover la formacién de materiales altamente agregados
debido a su alta densidad de carga e hidrofilia *¢1. Por ello, se han desarrollado diferentes
métodos para aumentar el area superficial [*748l, Los avances en la investigacion y el
desarrollo se han centrado en la disposicion de las estructuras, la morfologia y los
soportes [49%0 Todos estos métodos se propusieron con el objetivo de obtener

electrocatalizadores altamente eficiente y estables para las reacciones del oxigeno.

Ingenieria de defectos

Actualmente se ha visto un gran efecto en modificar la superficie de los materiales, ya
gue esto ha presentado una mejora en su rendimiento electrocatalitico, la ingenieria de
defectos se ha aplicado ampliamente en la sintesis de varios tipos de
electrocatalizadores que se han desarrollado %, Estos materiales tienen un gran interés
en las reacciones electrocataliticas, ya que estas reacciones estan asociadas con las
energias de adsorcion/desorcién 4. Por lo tanto, la velocidad como el paso limitante de
la reaccion se pueden ver afectados por las fuerzas de adsorcion/desorcion de los
reactivos intermedio y/o productos ', En el caso de la reaccion de reduccion y evolucion
de oxigeno (ORR y OER) estas se ven obstaculizadas por especies de oxigeno (OH 'y
OOH) siendo el paso limitante para estas reacciones 5230, Por estas razones, el modular
la energia de adsorcion mediante el ajuste de las estructuras electronicas de la superficie
es un enfoque practico para mejorar la actividad catalitica de los electrocatalizadores M1,
La ingenieria de defectos se considera un método eficaz para poder modificar las
propiedades superficiales y electronicas de los materiales y se ha utilizado ampliamente
en los electrocatalizadores 1. Hasta la fecha, se han desarrollado varios métodos para
sintetizar electrocatalizadores con defectos. Se han utilizado dos maneras principales
para sintetizarlos. El primer enfoque es durante la sintesis del material se agregan los
defectos, lo que se denomina método de sintesis de un solo paso y/o in situ 1. El
segundo es un método de postratamiento, en el que el precursor del electrocatalizador
se prepara en primer lugar. Posteriormente, los defectos se introducen mediante diversas
estrategias de control del proceso U, Los defectos (Fig. 7) suelen dividirse en cuatro
categorias; por defecto de puntual (dimension cero), defecto de linea (una dimension),

defecto plano (dos dimensiones) y defecto corporal (tres dimensiones) 53],
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Figura 7. Esquema ilustrativo de varios defectos y sus respectivas caracteristicas en cristales con
multiples dimensiones 51,

Un defecto puntal se define como las desviaciones geométricas atdbmicas con respecto
a sus componentes de red ideal, y se clasifica como vacante atomico, defecto atébmico
intersticial y defecto de atomo de impureza (también designado como defecto de dopaje
de heteroatomo) en funcién de la ubicacién y la estructura del defecto 9. El defecto de
linea es un defecto en un estado cristalino en el que el orden de los &tomos cerca de una
linea se desvia de la estructura de la red de un cristal ideal, que también se conoce como
defecto unidimensional, como una dislocacion P1. Un defecto de cara, también conocido
como defecto bidimensional, incluye una superficie de limite gemelo, un limite de grano,
un limite de fase y un fallo de apilamiento, entre otros. Un defecto de bulto en un cristal
gue es relativamente grande en tres dimensiones también se conoce como defecto
tridimensional Y. Los defectos superficiales, puntuales, lineales y planos se han
explotado ampliamente en los electrocatalizadores para modular la estructura electronica
y las propiedades de la superficie/interfaz [54. Los defectos puntuales, que muestran una
desviacién de la disposicion cristalografica normal en los nodos o en las regiones

adyacentes, son bastantes eficaces y los mas utilizados en los procesos
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electrocataliticos 4. Dependiendo de su origen, los defectos puntuales se pueden
clasificar en defectos dopados y defectos intrinsecos. El defecto de vacante es uno de
los defectos intrinsecos mas estudiados en el campo de la electrocatalisis Y. Este
defecto se genera por la pérdida de atomos en la red del material elemental, lo que induce
la reconstruccion de la estructura electronica local y produce nuevas propiedades
fisicoquimicas 1. Las vacancias de oxigeno son un tipo de defecto intrinseco, se sabe
gue estas mejoran el rendimiento electroquimico y catalitico %1, La formacion de estas
vacancias aumenta la diferencia de energia entre el borde superior de la banda de O 2p
y el nivel de Fermi [3. Algunos célculos de DFT por sus siglas en inglés demostraron que
las vacancias de oxigeno (Ov) pueden reducir la energia de adsorcion del H20,
debilitando los enlaces metal oxigeno para que los electrones se intercambien
facilmente, aumentando la actividad 6], Los LDHs también son capaces de proporcionar
una gran cantidad de absorcién de especies OH™ mejorando las reacciones de oxigeno
(561 mientras que las Ov pueden modificar el entorno de coordinacion y la estructura
electrénica de los sitios metalicos 7], sirviendo como sitios activos para las reacciones
redox 58, Las vacancias de oxigeno pueden modificar la estructura de los materiales
activos y la interfaz electrodo/electrolito sin sacrificar la estabilidad del cristal 9. Los
defectos de dopado se producen cuando un heteroatomo/particula sustituye a un

atomo/particula normal u ocupa una posicion de hueco en el nodo normal 4.

Materiales dopados con nitrégeno

El dopaje con nitrégeno en materiales de carbono puede mejorar la actividad catalitica
debido a la propiedad mejorada de donador de electrones y la formacion de sitios activos
gue contienen nitrégeno. Por consecuencia, esta mejora ha llamado la atencion debido
a su excelente rendimiento catalitico hacia las reacciones de oxigeno, bajo costo y una
gran estabilidad 9. Los nanomateriales basados en carbono, como los nanotubos y el
grafeno estan actualmente a la vanguardia de la investigacion de materiales porque
muestran una actividad electrocatalitica sobresaliente debido a sus propiedades
eléctricas y quimicas Unicas [¢1. Para mejorar la actividad y la capacidad catalitica de los
materiales de carbodn, los investigadores han colocado de manera controlada atomos

activos extrafios en las estructuras (dopaje) o superficies de carbono. La introduccién de
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atomos de nitrégeno en estructuras de carbono hibridas con sp? (lamadas dopaje de N)
parece ser efectiva por la modificacion de sus propiedades eléctricas y reactividad
quimica 62, El par de electrones solitario de nitrdgeno puede proporcionar cargas
negativas adicionales en el sistema 11 deslocalizado, por lo tanto, conduce a una mejorar
significativa de la interaccion entre las estructuras de carbono y las moléculas extrafias,
lo cual es importante en la catalisis 62. En general, la mejora de la actividad ORR se
atribuye a la redistribucion de la carga inducida por el dopaje, que apela a la adsorcion y
disociacion de las moléculas de oxigeno. Dado que los dopantes de nitrdgeno presentan
tres tipos dominantes, incluyendo el nitrégeno piridinico, el nitrégeno pirrélico y el
nitrégeno grafitico (Fig. 8), se han dedicado muchas atenciones a explotar el sitio activo

real del carbén dopado con nitrégeno para la ORR 12,

@ Atomo de N carbono @ Atomo de N grafitico
@ Atomo de N piridinico @ Atomo de N pirrélico

®
L Aod 8 8 X X\X X

Atomo de N pirrélico  Atomo de N grafitico Atomo de N piridinico

Figura 8. Imagen ilustrativa del grafeno dopado con nitrégeno (€3],

Aunque aun sigue el debate de esta polémica puede atribuirse por dos razones; una es
la mezcla de diferentes tipos de especies de nitrdgeno en los materiales de carbono. Lo
gue es inevitable en los procesos de dopaje. Y la otra radica en la heterogeneidad
asociada con la morfologia y el nivel de grafitizacién de las muestras evaluadas, lo que

da lugar a tamafios no homogéneos del sistema 1T conjugado 641,

29



En la presente tesis doctoral se estudiaron las propiedades electrocataliticas de los
electrocatalizadores bifuncionales con estructura LDH para la ORR y OER. Esto aborda
con la validacion del comportamiento de la composicion, sustitucion de co-metales,
ingenieria de defectos e interface a través del uso de soporte con heteroatomos de
Nitrégeno para la OER y ORR. Asimismo, se evaluaron los electrocatalizadores en un

prototipo de bateria Zinc-aire.
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Seccion experimental
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Metodologia

Sintesis de hidroxidos dobles laminares (LDH)

La sintesis de los materiales se llevo a cabo por un método de sUper saturacion lenta [6%
variando las proporciones molares de Niy Fe (3:1, 2:1y 1:1) donde se cambi¢ la relacion
molar de Ni/Fe para cada composicion. Se usé hidréxido de sodio (NaOH, 297.00%, Alfa
Aesar), carbonato de sodio (Na2COs, 299.5%, Sigma-Aldrich) para precipitar y obtener el
anién CO3z%>. Ademas, se utilizé nitrato de Niquel (Il) hexahidrato (AA, 297.00%, Sigma-
Aldrich) y nitrato de Hierro (lll) nonahidrato (AA, 298.00%, Sigma-Aldrich) como sales
precursoras metalicas. La sintesis de NiFeLDH se muestra en la Fig. 9. Consta de una
solucién metalica (solucién M); se disuelve la sal precursora de Ni?* y también la de Fe3*
en 40 mL. Luego se disuelve NaOH y Na2COs en 40 mL para formar la solucion base
(solucion B).

Se adiciona la solucién B a un matraz de fondo redondo de tres cuellos y lentamente se
agrega la solucion M (1 o 2 mL/min, 7 rpm por cada gota) se mantuvo una agitacion
constante. Una vez que termina la adicion, se procede a dejar la reaccion por 24 horas
a una temperatura de 70 °C. Después se procede con los lavados en la centrifuga con
agua desionizada a 5000 rpm por 30 minutos, y se dejé secando a 70 °C. Este

procedimiento se realiza igual para el NIMnLDH.

Secarpor24horasa
ici 70°C
Adicionarla .
nonang solucionM, dejar ol — Se obtiene el LDH
solucionB por24 horasa70°C pmp

Figura 9. Esquema de la sintesis de hidréxidos dobles laminares.
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Sintesis de hidréxido doble laminar con defectos

La induccion de defectos en el LDH se logré utilizando etilenglicol (EG) como promotor
empleando una metodologia similar a la mencionada para los LDHs sin defectos 48],
Brevemente, se colocé una solucion de EG con una solucion acuosa de KOH 0.2 M
(relacion de volumen 2:3) en un matraz de fondo redondo de tres cuellos (Fig. 10). A
continuacion, las sales de Ni y Fe se disolvieron en una solucién de EG/agua (relacion
de volumen 2:3) y se introdujeron gota a gota en el matraz de fondo redondo de tres
cuellos. Se mantuvo el tiempo y la temperatura de envejecimiento, asi como el
procedimiento de lavado. Se realizé el procedimiento para la mejor composicién del NiFe
LDH y NiMn LDH.

Se adicionala Adicionarla Secarlamuestra
soluciénB solucionM, dejar Centrifugara 5000 por24 horasa70°C
por24 horasa70°C rpm por 30 minutos .

Figura 10. Esquema de la sintesis de hidréxidos dobles laminares con defectos.
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Sintesis de hidréxido doble laminar mecéanica

La sintesis mecanica de LDH/soporte se presenta en la Fig. 11. Se pesa una cierta
cantidad de LDH y el soporte (nanotubos de carbono dopado con Nitrégeno %81 y Carbén
Vulcan (XC-72R)) para obtener un porcentaje de masa entre el LDH y el soporte fue del
20 % del LDH y 80 % del soporte. Después se adicionan en un vaso de precipitado con
40 mL de agua desionizada y se deja en agitacién por 24 horas. El material se recupera
por centrifugacion y se deja secando a 70 °C.

Adicionarel LDHy Secarla muestra
el soporte de Centrifugara 5000 por24 horasa70°C

carbép dppado con rpm por 30 minutos Se obtiene el
Nitrogeno - . 00909 o LDH/Soporte
—
r— >
[ — |
; . | |
‘ . ! . ] |
F_. Se dejo en agitacion g

por 24 horas

Figura 11. Esquema de la sintesis de LDH mecanica.
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Caracterizacién fisicoquimica

Para realizar la caracterizacion fisicoquimica de los LDHs se utilizé el equipo de
infrarrojos Nicole Magna-IR modelo 750, esta técnica nos ayuda a conocer los grupos
funcionales, y los tipos de enlace que posee el material y también corroborar que se
obtuvo el LDH [67-69, Esta técnica también nos ayuda la identificacion de los LDHs se
realizd6 también con un difractometro de rayos X (Bruker diffractometer, modelo D8
Advance) operado a 30 mA y 40 KV. Se puede obtener los valores de los parametros a
y ¢, la distancia interplanar y el tamafio del cristalito [67-6%, E| mapeo elemental se realiz6
mediante espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS) utilizando un detector
Bruker EDX acoplado a un aparato Hitachi H7700, para verificar si se obtuvo las
composiciones que se calcularon teéricamente 6769 | as areas superficiales se
obtuvieron a partir de isotermas de adsorcién y desorcion de nitrégeno utilizando un
equipo Quantachrome nova 4200e en un rango de presién entre 0,05y 0,99 P/PO con un
total de 22 puntos medidos para la isoterma de adsorcién y 22 para la de desorcion [67-
%] La morfologia se analiz6 mediante un microscopio electrénico de barrido de emision
de campo (FE-SEM) JEOL JSM-7401F con un filamento de emisién de campo frio de
tungsteno. Los polvos resultantes también se caracterizaron utilizando un microscopio
electronico de transmision de alta resolucion (HR-TEM) JEOL JEM2200 con correccion
de aberracion esférica y se verificaron las distancias interplanares obtenidas las cuales
se corroboraron con las cartas cristalograficas 6769, Se emple6 la espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X (XPS) para analizar la naturaleza quimica de las superficies
utilizando un equipo XPS Specs Focus 600 con un anodo de aluminio (Ka=1486,6 eV,
300 W) como radiacién de rayos X. Los espectros XPS se normalizaron al valor del nivel
del nucleo del carbono adventicio C 1s de 284,8 eV, y para la deconvolucion de los
espectros XPS se utilizé un fondo Shirley junto con una funcion lineal de Gauss para el
ajuste de los picos, verificar los estados de oxidacion de los materiales sintetizados y si

poseen defectos superficiales mediante la deconvolucién de los espectros de XPS [67-69],
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Caracterizacién electroquimica

Los experimentos electroquimicos se realizaron en un potenciostato/galvanostato
Metrohm Autolab 302N. Los estudios se llevaron a cabo en una celda electroquimica de
vidrio con un sistema estandar de tres electrodos.

Se utilizaron electrodos de punta de oro (Au) y carbon vitreo (CV) de disco rotatorio
(Metrohm ®, 0.0706 cm?) como electrodo de trabajo, una varilla de grafito como
contraelectrodo y un electrodo de Hg/HgO (4.24 M de KOH) como electrodo de
referencia. Para llevar a cabo las reacciones de interés (ORR y OER).

Los materiales sintetizados se depositaron en los electrodos de trabajo mediante tintas
cataliticas. Estas se prepararon mezclando 2 mg del polvo catalitico (LDH), dispersado
en 100 pul de alcohol isopropilico y 15 pl de Nafion (solucién Nafion ® 117, Aldrich) como
ligante, posteriormente se sonico durante 40 minutos para formar una tinta homogénea.
Se adicionaron alicuotas de 1 ul (2 y 3 veces) logrando cargas metalicas de 157 y 236
ug cm2 respectivamente. Para los experimentos de media celda, se utilizé una carga de
catalizador similar para el Pt/C comercial (20 % en peso) y el IrO2/C (20 % en peso).

La actividad electrocatalitica hacia la OER se evaluo utilizando la técnica de disco
rotatorio (AutoLab RDE-2, Metrohm®), a 1600 rpm empleando la técnica de
voltamperometria de barrido lineal (LSV). Las curvas LSV se obtuvieron en una solucion
de KOH 1 M como electrolito (purgada con gas N2 5.0 Infra) empleando una ventana de
potencial de 0.05 a 1 V frente a Hg/HgO con una velocidad de barrido de 5 mV sy los
gréficos de Tafel se obtuvieron a partir de estas LSV.

Para la ORR se obtuvieron las curvas LSV a diferentes velocidades de rotacién (de 400
a 2500 rpm) en 0.1 M de KOH como electrolito en un rango de potencial de 0.3 a -0.9 V
vs. Hg/HgO con una velocidad de barrido de 5 mV s1. Estos experimentos se realizaron
burbujeando gas oxigeno (clase 5.0 Criogas). Las pruebas de estabilidad para la ORR y
la OER se realizaron mediante cronoamperometria aplicando el potencial de media onda
y el potencial para alcanzar 10 mA cm?, respetivamente durante 24 horas. Se realizaron
ensayos de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) a en los mismos
potenciales ya mencionados utilizando un rango de frecuencia de 100 kHz a 0.01 Hz. La
referencia se convirtié en un electrodo de Hidrogeno reversible (RHE).
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Pruebas de la bateria de zinc-aire

Para la bateria recargable Zinc-aire (Fig. 12a) se usaron tres placas de PMMA, las cuales
se disefiaron con la ayuda de un CNC. Una de las placas (4 cm, 4 cm y 0.9 mm longitud,
anchuray grosor) se le construyé un circulo (1 cm didametro) para almacenar el electrolito
y por la parte superior se hizo un orificio para la introduccién de este (Fig. 12b). Para
evitar la fuga del electrolito se formaron canales alrededor del circulo donde se ponen
sellos hidraulicos (conocidos como o-ring). Las dos placas restantes (Fig. 12c y 12d) (4
cm, 4 cmy 0.4 mm longitud, anchura y grosor), a una de las placas se le hicieron varios

orificios como ventilacion del lado catoddico.

—

Figura 12. a) Componentes de la bateria Zn-aire, b) orificio donde se introduce el electrolito, c)
ventilacion del lado catddico y d) lado anddico.
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Se utilizé una placa anddica de Zinc (1.5 x 1.5 mm) disponible en el mercado (99,9% de
pureza, Yunexpress Inc., China), un electrodo de papel de carbono Sigracet (1.5 x 1.5
mm) (29 BC, FuelCellStore®) cubierto con el catalizador para formar el electrodo
bifuncional (con una area de cm?), y una solucién de KOH 6 M + acetato de zinc 0.1 M
como electrolito. Se probaron diferentes cargas de masa de LDHs/nanotubos de carbono
dopados con N de 1, 2 y 3 mg cm para mejorar el rendimiento de la bateria, mientras
gue para el Pt/C se fij6 una carga de masa de 1 mg cm?. Las pruebas de la bateria se
realizaron en un equipo Gamry Reference 3000 en modo galvanostatico. Las pruebas de
estabilidad realizadas a partir de la exigencia de diferentes densidades de corriente se
realizaron mediante cronopotenciometria pulsada exigiendo 2,54, 5,09, 7,64, 10,19 y
12,73 mA cm durante 1800 s por valor de densidad de corriente. Las pruebas de
carga/descarga consistieron en una prueba de carga y descarga acelerada realizada a

10 mA cm? durante 96 ciclos con un tiempo de 500 s por ciclo.
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Resultados y discusion
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Caracterizacion fisicoquimica/electroquimica de
LDHs con diferente composicion (sin
modificaciones por ingenieria de

defectos/interface)
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Caracterizacién fisicoquimica

Los espectros de IR de NiFeLDH y NiMnLDH con diferentes composiciones mostraron
las sefales caracteristicas de este tipo de materiales (Fig. 13a y 13b). Los materiales
presentan sefiales caracteristicas de LDH, donde se puede observar la presencia de
diferentes grupos funcionales presentes en el material. La primera banda esté entre 3750
a 2700 cm, esta banda se compone de tres picos; el primero en 3468 cm™ se atribuye
al modo de estiramiento metal-OH, sin embargo, los diversos metales unidos al grupo
OH no se pueden distinguir entre si [’%, El segundo en 3348 cm! se asigna a los enlaces
de hidrégeno con agua que rodean a los aniones en la capa intermedia [/%. Por (ltimo
3012 cm normalmente se interpreta como el enlace de COs-H20 "%, Se origina una
banda a 1650 cm™, es producida por la deformacién del angulo H-O-H de las moléculas
de agua fisisérbida o libres ['Y], Una banda a 1383 cm asociada a la presencia del anion
carbonato en la intercapa del LDH "4, A partir de la banda de 1000 a 400 cm™ se
identificé la formacién de las laminas tipo brucita del LDH [72. Observando que no se
presenta alguna diferencia en las sefiales cuando sé varia la composicion en los

materiales sintetizados.

OH OH" COz> MO OH- OH- CO* MO
—— NiMnLDH 3:1 ——NiFeLDH 3:1 /\'\/\/
—— NiMnLDH 2:1 ——NiFeLDH 2:1
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Figura 13. Espectro de infrarrojo de a) NiFeLDH y b) NiMnLDH.

Los patrones de XRD mostraron los planos caracteristicos de una estructura tipo LDH
para el NiFeLDH y NiMnLDH (Fig.14a y 14b) mostrando los planos (003), (006), (012),
(015), (018), (110) y (113) (cartas cristalograficas #14-0117 y #38-0715). Los picos
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correspondientes a los planos (003), (006) y (012) poseen la mayor intensidad esto se
puede atribuir a que posee una buena cristalinidad 73], en el caso del NiFeLDH se aprecia
con el incremento del contenido de Ni aumenta la intensidad de estos picos, pero en el
caso de NiIMnLDH este incremento en la relacién de 2:1 y después hubo un decremento
en la intensidad del pico. Esto se puede corroborar calculando el tamafio del cristalito
con la ecuacion de Scherrer, que se observa en la Tabla 1. Se puede apreciar que el
tamafio de cristalito en el caso de los materiales de NiFeLDH aumenta con el incremento
del contenido de Ni, pero con los materiales de NiMnLDH después de la relacién de 2:1
se presenta una disminucion en el tamafio de cristalito. La sefial (012) se superpone con
el pico (009), dando como resultado una sefial amplia [74. La presencia de los picos (012),
(015) y (018) indica que el material tiene una secuencia de apilamiento de R3 73],
Sabiendo que posee una estructura R3 se puede obtener los parametros a y c, donde el
parametro a es la distancia media entre dos iones metélicos en las capas, mientras que
el c es 3 veces la distancia del centro de una capa a la siguiente [®. Para adquirir el valor
de a y c es mediante las siguientes ecuaciones a=2*d110 y c=3*doos. Una vez realizados
los calculos se obtuvieron valores 0.30 y 2.31 nm, respectivamente. Estos valores
concuerdan con los reportados en la literatura para los LDHs [74 74b. 7501 - Ademas, la
presencia de las sefiales (110) y (113) indica que hay una buena distribucion de los
metales en el LDH %, Con el pico (003) [/677] correspondiente a do3), se utiliza para
determinar la distancia interplanar, el cual permite definir que anion esta presente en la
intercapa del LDH con ayuda de la ecuacion de la Ley de Bragg. Para los materiales
obtenidos en este trabajo, los valores derivados de esta ecuacion estan entre 0.75y 0.78

nm, esto nos revela que el anidn presente en la intercapa es el carbonato (CO3?) [76],
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Figura 14. Difractogramas de XRD de los materiales de a) NiFeLDH y b) NiMnLDH.

Tabla 1. Tamafio del cristalito calculado por la ecuacién de Scherrer para los LDHs.

Muestra Tamarfo del cristalito (nm)
NiFeLDH 1:1 2.47
NiFeLDH 2:1 2.63
NiFeLDH 3:1 2.83
NiMnLDH 1:1 3.06
NiMnLDH 2:1 3.56
NiMnLDH 3:1 3.09

Dado que la estructura de LDH fue confirmada por IR y XRD, se obtuvieron las relaciones
de composicion molar de 1:1, 2:1 y 3:1 mediante espectroscopia de rayos X de dispersion
de energia (EDS) y se realiz6 un célculo tedrico. El porcentaje atomico de los materiales
se presenta en las siguientes Tablas 2 y 3. Con estos porcentajes atobmicos, se concluye

gue se obtuvo la relacion molar deseada para el NiFeLDH y NiMnLDH.
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Tabla 2. Composicion atémica de los materiales NiFeLDH sintetizados por un método de coprecipitacion.

Elemento NiFeLDH 1:1 NiFeLDH 2:1 NiFeLDH 3:1

Tabla 3. Composicién atdmica de los materiales NiMnLDH sintetizados por un método de
coprecipitacion.

Elemento NiMnLDH 1:1 NiMnLDH 2:1 NiMnLDH 3:1

Normalmente, se sabe que el area superficial del material es un factor importante en la

electrocatdlisis para desarrollar materiales electroactivos. Por lo tanto, las muestras de
NiFeLDH y NiMnLDH se investigd el comportamiento de las isotermas de
adsorcion/desorcion de N2 (Fig. 15a y 15b), sugiriendo que posee una isoterma tipo IV
con una histéresis tipo H2 lo que indica la existencia de mesoporos > 771, Las areas
superficiales BET resultantes se presentan la Tabla 4. Con estos valores de area
obtenidos se puede observar que el aumento del contenido de Ni indujo la reduccion del
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area superficial al aumentar el grado de cristalinidad en los materiales, al igual que la
reducciéon del tamafio de poro. Esto puede atribuirse a que hay un bloqgueo o una
percolacién de poro, ya que esto puede ocurrir con el tipo de histéresis que poseen los
materiales ["8, Cabe mencionar que las areas superficiales obtenidas para los materiales
son sin soporte, las cuales fueron superiores a las reportadas en la literatura [7° 761,
Posteriormente se comparan las éareas superficiales obtenidas de los materiales
sintetizados con otros materiales ya reportados en la literatura (Tabla 4), donde, es
posible compararlas con las obtenidas de los materiales sintetizados, se puede ver, que
las &reas obtenidas estan dentro de este rango. Ademas, cabe mencionar que la mayoria
de los materiales reportados estan soportados y los de este trabajo no, indicando que
poseen una mayor area superficial a los materiales reportados en literatura, ya que los

LDHs normalmente poseen un area superficial entre 20 y 100 m? g1 [68],
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Figura 15. Isotermas de adsorcion / desorcién de N2 de a) NiFeLDH y ¢) NiIMnLDH y distribucion de
tamafio de poro de b) NiFeLDH d) NiMnLDH.
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Tabla 4. Comparacion de areas superficiales BET de los materiales NiFeLDH y NiMnLDH con algunos
reportados en literatura.

Muestra Area superficial BET (m? g %) Referencia
NiFe-NOs-LDH 90.56 80
NiFe-COs-LDH 25.01 80

NiFe-LDH-0 101.9 76
NiFe-LDH-0.2 93.6 76
NiFe-LDH-0.4 54.2 76

MMT 95.5 81
MMT@NizFe1 LDH 103.9 81
MMT@NisFe1 LDH 118.1 81
MMT@NisFe1 LDH 133.2 81
NiFe-COs-LDH (FNP) 351.7 65
NiFe-WOa4-LDH (CP) 161.7 65
NiFe-COs-LDH (FNP) 190 65
NiFe-WOa4-LDH (CP) 125.4 65

NiFeLDH 1:1 262.34 Este trabajo

NiFeLDH 2:1 165.94 Este trabajo

NiFeLDH 3:1 79.49 Este trabajo
NiMnLDH 1:1 127.8 Este trabajo
NiMnLDH 2:1 113.4 Este trabajo
NiMnLDH 3:1 49.8 Este trabajo
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FNP* nanoprecipitacién rapida, CP* método de coprecipitacion.

La morfologia de la superficie de los materiales sintetizados se investigd mediante la
microscopia electronica de barrido de emisién de campo (FESEM) en la Fig. 16y 17. La
formacion de nanoplacas en 2D se confirm6é mediante micrografias para el material
NiFeLDH 3:1. El resto de los materiales posee una estructura compacta, debido a la gran
densidad de carga de las capas poseen y el gran contenido de especies anionicas da

como resultado fuertes interacciones electrostaticas entre las capas del LDH [78.82],

NiFeLHD_1:1 / ; NiFeLHD 3:1

CIMAV

NiMnLHD 1:1 |}

CIMAV

Figura 17. Micrografias de FESEM de los materiales NiMnLDH.

Para un andlisis preciso, se obtuvieron micrografias HRTEM (Fig.18 y 19). Todos los
materiales presentaron la estructura laminar 2D. El material NiFeLDH 1:1 (Fig. 18a)
presentd una distancia interplanar cercana a 2.6 A, y este puede ser indexado al plano
(012). En el caso del NiFe LDH 2:1 (Fig. 18b), laimagen FFT reveld la presencia de tres
distancias interplanares de 2.6, 2.1y 1.5 A, que pueden ser indexadas a los planos (012),
(015) y (110) de la estructura del NiFe LDH 83, El NiFe LDH 3:1 presentd una estructura
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LDH menos compactada (Fig. 18c), lo que podria estar disminuyendo el area superficial,
mientras que se observaron nanoplacas de pequefo tamafio (de 20 a 45 nan6metros).
Los puntos brillantes en la imagen FFT junto con el acercamiento realizado a las
micrografias (presentadas en el inserto de las figuras, donde se observaron atomos bien
ordenados) confirmaron la mayor cristalinidad de este material. A partir de la distancia
de los puntos brillantes y de los perfiles de profundidad, se encontraron distancias

interplanares de 7.6, 3.8, 2.6, 2.3y 1.5 A, lo que indica que los atomos dispuestos en los
planos (003), (006), (012), (015) y (110) predominaban sobre las zonas evaluadas.

- NiFeLDH 1

NiFeLDH 24 @

Figura 18. Micrografias de HRTEM de las composiciones de NiFeLDH a) 1:1, b) 2:1y c¢) 3:1.

En el caso del NiMnLDH 1:1 y NiMnLDH 2:1 estos presentan una estructura compacta.
El NiMnLDH 1:1 present6 dos distancias interplanares de 2.3 y 1.5 A, los cuales se
pueden indexar a los planos (015) y (113) (Fig. 19a). Para el NIMnLDH 2:1 con ayuda de
la imagen FFT (Fig. 19b) nos muestra la presencia de tres distancias interplanares de
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7.7,2.6 y 1.5 A, donde estos se pueden indexar a los planos (003), (015) y (113) 184 de
una estructura de LDH. El NiMnLDH 3:1(Fig. 19c) con las micrografias de HRTEM se
aprecia que este material presenta areas con menor cristalinidad (imagen FFT) con
respecto a los otros materiales. Sin embargo, si se logré6 encontrar una distancia
interplanar de 7.7 A, la cual puede ser indexada con el plano (003). Los valores obtenidos
en los materiales sintetizados (NiFeLDH y NiMnLDH) se corroboraron con la carta
cristalografica #38-0715, también concuerdan con las distancias interplanares calculadas

gue se obtuvo con el XRD.

CANfnLDH 1:1

Figura 19. Micrografias de HRTEM de las composiciones de NiMnLDH a) 1:1, b) 2:1y c) 3:1.

Se realiz6 el andlisis de XPS (Fig. 20) para comprender mejor la estructura electrénica
de los LDH. Para los materiales de NiFeLDH y NiMnLDH se confirmé la presencia de Ni
(para ambos materiales) y Fe y Mn (para cada uno, respectivamente). En el espectro Ni
2p (Fig. 20a), se observan los picos caracteristicas de Ni 2ps;2 y Ni 2p12 y sus satélites
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correspondientes (#5871, El primer par de picos se localiza en 855.3 2p3;2 y 873 2p12 eV,
indicando que se traté de Ni%*. Mientras que los picos restantes se encuentran en 856.9
y 874.3 eV lo que indica la presencia de Ni3*. En el caso de Fe 2p (Fig. 20b), los picos
situados en 724.6 y 709.5 eV pueden asociarse a la sefial caracteristica de Fe 2pi2 y
2ps3/2 8889, Mientras que el Fe 2ps2 puede ser deconvolucionado en dos picos a 709.5 y
711.9 eV que estan relacionados con las especies de Fe?* y Fe®*, respectivamente 8%
9Ll Para el Fe 2p12 este puede deconvolucionarse en dos picos a 722.5y 724.6 eV que
indican la presencia de Fe?*y Fe3* 8%.92] y sus respectivos satélites [°® %4, Se observo el
efecto de atraccion electrénica del Fe, que proviene de la formacién de sitios de Ni con
mayor afinidad electronica debido al aumento de la relacién Ni a Fe, y como resultado,

se incremento la cantidad de la especie de Fe mas reducida (especie Fe?*) [?5],
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Figura 20. Espectros XPS deconvolucionados de a) los niveles de Ni 2p y b) Fe 2p del nlcleo para
NiFeLDHs sin soporte con diferentes composiciones.

Para el espectro de Mn 2p (Fig. 21), los picos situados en 642.5 y 654.4 eV pueden
asociarse a la sefal caracteristica de Mn 2ps2 y Mn2pu2, sugiriendo la presencia de
especies de Mn con estado de valencia mixto de +3 y +4 [?6-991, Pero en algunos casos el
pico puede estar compuesto por mas de uno o dos estados de oxidacion. Como en el
caso de sefal Mn 2ps2 esta compuesto por otros dos picos en 638.8 y 645.8 eV los
cuales corresponden Mn?* y Mn#* [100-102] | 3 oxidacion de Mn2* a Mn3* es altamente

comin en medio alcalino 8. Ademas, el Mn3* es el estado de valencia que tiene una
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fuerte capacidad de transformacion a otros estados de valencia de las especies de Mn y
puede ser oxidado facilmente a Mn#*. Por esta razén se puede entender la presencia del

estado de valencia de Mn** en los espectros de Mn 2pazy2 [,

NiMnLDH 1:1 Mn2ps, Mn2p NiMALDH2:1  Mn 2py, 4. Mn2p NiMnLDH 3:1 M 2py, MN2P

Mn2+

Intensidad / a.u.
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. i 1 1 . L g L . L L A
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Figura 21. Espectros XPS deconvolucionados de Mn 2p del nucleo para NiMnLDHSs sin soporte con
diferentes composiciones.

En NiFeLDH y NiMnLDH se encontré también el elemento de O (Fig. 22). Para el
NiFeLDH se aprecia el espectro de Ols (Fig. 22a), el cual fue deconvolucionado en
cuatro picos, el pico localizado en 529.1 eV es atribuido al oxigeno unido a los metales
(O-M), el segundo pico a 530.9 eV es relacionado con el enlace de OH con los metales
[103] Mientras que el tercer pico en 532.2 eV se atribuye a las vacancias de oxigeno (Ov)
y el tltimo pico a 532.9 eV al agua molecular absorbida [56: 104, 105] | gs andlisis de XPS
indicaron que la naturaleza quimica del NiFeLDH no cambi6 con la variacion de la
composicién de Ni/Fe. Aunque la cantidad de Ov no sufrié un cambio significativo con la
relacion de Ni/Fe, eso es bueno, ya que una gran cantidad de Ov puede ocasionar una
absorcion demasiado fuerte de O* ocasionando un paso limitante en la reaccion y
mejorando la actividad hacia la OER 1%, Debido a la estrecha relacion entre la estructura
y las propiedades electrénicas, la deformacion generada por el aumento del contenido
de Ni desestabilizé la interaccion O-M 1971 ya que la distancia del enlace metal-oxigeno
se modifica y, por tanto, el debilitamiento de este enlace deberia tener un impacto directo
en la actividad para las reacciones de oxigeno.

En el NiMnLDH se aprecia el espectro de O 1s (Fig. 22b). También presento cuatro picos
el primero localizado en 529.9 eV atribuyéndose al oxigeno unido a los metales (O-M),
el segundo pico a 531.4 eV es relacionado con el enlace de OH con los metales [56:108,
109], El tercero en 532.2 eV se atribuye a las vacancias de oxigeno (Ov) y el cuarto pico
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a 532.9 eV al agua molecular absorbida [56. 104. 108-110] Con este andlisis se aprecia que
no cambio la naturaleza quimica del NiMnLDH con la variacion de la composicion de
Ni/Mn. Pero lo que si sufri6 un cambio con la relacién de Ni/Mn fue el Ov, esto puede
hacer que el material no sea tan activo para la OER. Por esto una moderada cantidad de

Ov, ayuda a mostrar una actividad significativa para la OER 1],
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Figura 22. Espectros XPS deconvolucionados de O 1s a) NiFeLDH y b) NiMnLDH sin soporte con
diferentes composiciones.

Caracterizacion electroguimica

Los materiales de NiFeLDH fueron evaluados en primer lugar para la OER en medio
alcalino (Fig. 23), donde estos materiales presentaron una alta actividad, presentando un
potencial inicial de 1.44 V vs. RHE con una variacion de 2 y 4 mV entre los materiales.
Se encontraron densidades de corriente de hasta 300 mA cm para el material NiFeLDH
2:1y 3:1. El potencial para obtener 10 mA cm-? fue similar para todos los materiales de
NiFeLDH (Fig. 23b), presentando una ligera variacion menor a 5 mV encontrando este
potencial cerca de 1.5V vs. RHE. Estos materiales presentan un sobrepotencial (n@oma
cm~?) alrededor de 270 mV, mientras que el sobrepotencial entre el de inicio y el
termodinamico se obtiene 210 mV siendo altamente competitivo con otros materiales
LDH reportados [*04, Se obtuvieron las pendientes de Tafel de 56, 44 y 37 mV dec para
los NiFeLDH 1:1, 2:1 y 3:1 respectivamente (Fig. 23c). Se aprecia una disminucion de

las pendiente de Tafel indicando una mejora en la OER 11 siendo el NiFeLDH 3:1 el
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material mas activo. Esto permiti6 que disminuyera la resistencia a la transferencia de
carga (Rct) de 6.20 a 5.43 Q cm (Fig. 23d). Esta disminucién de la Rct nos indica una

buena cinética para la OER 112 por parte del NiFeLDH 3:1.
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Figura 23. a) Evaluacidn de la reaccion de evolucion de oxigeno en 1 M KOH a 1600 rpm para NiFeLDH
(velocidad de barrido: 5 mV s1). b) Un acercamiento a la actividad de estos materiales para alcanzar 10
mA cm-? durante la OER. c) Diagrama de Tafel y d) Diagrama de Nyquist para la OER. El circuito
equivalente y las resistencias resultantes a la transferencia de carga aparecen en el recuadro para los
NiFeLDH con diferentes composiciones.

Tabla 5. Materiales basados en LDH reportados para la OER en medio alcalino (1 M KOH).

NiCo LDHf/fieltro de grafito 249 [113]
Co LDH estructura tipo flor 300 [114]
NiCo LDH/ZnCo,0.4 260 [115]
V-dopado NiFe LDH 254 [116]
NiFeLDH 3:1 210 Este trabajo
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Posteriormente lo que se hace es cambiar el co-metal de Fe por Mn, para evaluar su
actividad electrocatalitica para la OER (Fig. 24). Con base en la literatura ya reportada,
se sabe que el co-metal Mn tiene buena actividad para la OER y la ORR [?3], La densidad
de corriente mas alta fue de 100.20 mA cm? para el material NiMnLDH 3:1, con un
potencial inicial de 1.50 V vs. RHE variando de 2 a 3 mV entre estos materiales (Fig.
24a). El potencial para obtener 10 mA cm2 fue de 1.57 V vs. RHE con una ligera variacién
de 3 a 6 mV con respecto a los demas materiales. Posteriormente se muestran las
pendientes de Tafel 120, 113 y 106 mV dec? para los NiMnLDH 1:1, 2:1 y 3:1
respectivamente (Fig. 24c). Donde se observa que la pendiente de Tafel va
disminuyendo, esto quiere decir que hay una mejora para la OER [, con estos
podemos mencionar que el NiIMnLDH 3:1 el material mas activo. Ademas, se aprecia una
disminucién en la Ret de 60.13 a 32.11 Q cm (Fig. 24d). Estos presentaron también una

actividad para la OER, pero no tan alta como los de NiFeLDH.
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Figura 24. a) Evaluacién de la reaccién de evolucién de oxigeno en 1 M KOH a 1600 rpm para NiMnLDH
(velocidad de barrido: 5 mV s1). b) Un acercamiento a la actividad de estos materiales para alcanzar 10
mA cm-2 durante la OER. c) Diagrama de Tafel y d) Diagrama de Nyquist para la OER. El circuito
equivalente y las resistencias resultantes a la transferencia de carga aparecen en el recuadro para los
NiMnLDH con diferentes composiciones.
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Se aprecia que para la OER el NiFeLDH 3:1 y NIMnLDH 3:1 fueron las composiciones
mas activas. Se comparan los resultados obtenidos de estos materiales en la Tabla 6,
observando con la adicion del co-metal de Mn el Eonset y €l potencial para obtener 10 mA
cm2 se desplazan a potenciales mas andédicos. Ademas, que se aprecia una diferencia
significativa entre las pendientes de Tafel y la Rct, indicando que el NiFeLDH 3:1 pose
una mejora para la OER y una diferencia 3 veces en la densidad de corriente. Por ende,

el material mas activo es el NiFeLDH 3:1 de entre los materiales sintetizados.
Tabla 6. Comparacion de la actividad electrocatalitica de la OER entre NiFeLDH 3:1 y NiMnLDH 3:1.

Estos resultados indicaron la modificacion del co-metal fue mas significativa para la OER

que la variacion del &rea superficial. Por otro lado, los LDHs presentaron actividad para
la ORR, sin embargo, la diferencia de E2 entre los LDHs y el Pt/C fue lo suficiente
significativa 268 y 208 mV para los materiales de NiFeLDH (Fig. 25a) y NiMnLDH (Fig.
25b) respectivamente. Indicando que se tiene que mejorar la bifuncionalidad de los
LDHs, ya que solo presentan una buena actividad para la OER, pero aun falta mejorar la
actividad en la ORR.
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Figura 25. Evaluacion de la reaccion de reduccion de oxigeno en 0.1 M KOH a 1600 rpm para a)
NiFeLDH y b) NiMnLDH (diferentes composiciones) (velocidad de barrido: 5 mV s1).

Se observa el efecto del co-metal (Fe y Mn), donde el Fe presenta una actividad
significante para la OER, pero para la ORR no presenta una actividad tan considerable.
Mientras el Mn obtiene una menor diferencia en el E12 con respecto al Fe para la ORR,
pero para la OER no presenta una mejora en la actividad. Por tal motivo se utilizé la

ingenieria superficial en el NiFeLDH 3:1 y NiMnLDH 3:1 ya que fueron las composiciones

mas activas.

56



Caracterizacion fisicoquimica/electroquimica de
LDHs modificados a traves de ingenieria de

defectos

57



Caracterizacién fisicoquimica

El patron de XRD para los materiales NiFeLDH y NiMnLDH EG (Fig. 26) confirma que
posee la estructura de LDH con sus picos caracteristicos. Pero se aprecia que la
cristalinidad de estos disminuyo por algun defecto en la superficie de los materiales. Esto
se puede apreciar que hubo un ensanchamiento en los picos de los materiales de LDH
EG. También se aprecia que el tamafio cristalito disminuyo para estos materiales, para
el NiFeLDH EG tiene un tamafo de 1.60 nm y el NiMnLDH EG 2.42 nm. Donde los LDH

anteriores presentan un tamafo superior al de estos materiales.
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Figura 26. Difractogramas de XRD de los materiales de a) NiFeLDH EG y b) NiMnLDH EG sin soporte.

Las isotermas de adsorcion/desorcién de N2 (Fig. 27) revelaron que los materiales
sintetizados con EG, poseen la misma isoterma e histéresis que los anteriores
materiales. En el caso del NiFeLDH EG la promocion de defectos superficiales disminuyo
el area superficial BET de 79.49 m? g* (NiFeLDH 3:1) a 51.74 m? g* para el NiFeLDH
EG. Pero en el caso del NIMnLDH EG ocurrié el caso contrario aumento el area
superficial BET de 49.8 m? g* (NiMnLDH 3:1) a 63.01 m? g* para el NiMnLDH EG. En el
tamano de poro se aprecia el mismo efecto que en el BET. Esto puede atribuirse a que
se produjo un bloqueo de poros, cuando se originaron estos defectos superficiales
haciendo que se presentara una disminucién en el area BET y el tamafio de poros para

el NiFeLDH EG "8, Pero para el NiMnLDH EG en lugar de ocurrir un blogue de poros,
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se produjo la formacion de poros secundarios y esto se puede observar con el aumento
del tamario de poros del material 1171,
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Figura 27. Isotermas de adsorcién / desorcion de N2 de a) NiFeLDH EG y c) NiMnLDH EG vy distribucion
de tamafio de poro de b) NiFeLDH EG d) NiMnLDH EG sin soporte.

Los resultados de XPS indicaron que se mantuvieron las mismas especies de Ni y Fe
tras la induccién de los defectos superficiales. En el caso de NiFeLDH EG (Fig. 28), el
analisis quimico para la especie de O revelo que la induccion de vacantes de oxigeno
disminuye el contenido atdémico de oxigeno del 75.25 % (NiFeLDH 3:1) al 57.4 %

(NiFeLDH EG). Donde se aprecian las mismas especies ya mencionadas en la Fig. 20
[56, 103-105]
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Figura 28. Espectro XPS deconvolucionado de O 1s del material a) NiFeLDH EG comparandolo con el
b) NiFeLDH 3:1.

En resumen, estos resultados fisicoquimicos validan que el uso de etilenglicol durante la
sintesis de LDHs permite promover defectos superficiales como las vacancias de
oxigeno sin comprometer la obtencion de LDHs 2D. Ademas, cuando se adiciona el
etilenglicol se aprecia en XRD una disminucion en la cristalinidad del LDH, esto puede
ser ocasionado por un defecto superficial, ya que se observa la disminucion del tamafio
de cristalito por ende se aprecia un ensanchamiento de los picos. A diferencia de los
materiales que no se les adiciona EG, estos presentan un mayor tamafo de cristalito y
més definidos los picos. Se aprecia una modificacion en el area superficial BET, para el
NiFeLDH EG se aprecia una disminucion del area y para el NiMnLDH EG un aumento

en esta, esto puede ser ocasionado por algun defecto en la superficie.

Caracterizacién electroquimica

El NiFeLDH EG mostré una actividad similar al NiFeLDH 3:1 para la reaccién de
evolucion de oxigeno (Fig. 29a) esto se ve reflejado en la densidad de corriente obtenida,
pero en el potencial de inicio presento un menor potencial de 1.43 V vs. RHE. Mientras
que la pendiente de Tafel fue de 61 mV dec™ para el NiFeLDH EG (Fig. 29b). El n@1oma
em~? fue de 200 mV, que fue ligeramente inferior al obtenido por el NiFeLDH 3:1. En la
prueba de EIS el material NiFeLDH EG presenté una Rct de 2.55 Q cm (Fig. 29c),
indicando que se produjo una mejor transferencia de electrones por eso se observa una
disminucion en este parametro. Ademas, el NiFeLDH EG mostro una actividad superior
a la del catalizador comercial IrO2/C, que alcanz6 10 mA cm? a 1.46 V vs. RHE, mientras
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gue su densidad de corriente fue 2.71 veces mayor. La prueba de estabilidad revelo que
los tres materiales mostraron un aumento de la densidad de corriente después de aplicar
sus respectivos potenciales para alcanzar 10 mA cm2 (Fig. 29d), este fenédmeno se
asocia tipicamente a una activacion electroquimica 18, Después de transcurrir 30k s, la
densidad de corriente disminuyo para el comercial IrO2/C y el NiFeLDH 3:1, mientras que
la del NiFeLDH EG se mantuvo en aumento. Una vez que pasaron 24 horas, la densidad
de corriente para el material comercial era un 70 % menor que la inicial, mientras que
para los otros materiales la densidad de corriente aument6, demostrando una estabilidad
superior. De este modo la introduccién de defectos superficiales no solo mejora la
cinética de la reaccion, sino que también la estabilidad a tiempos prolongados.
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Figura 29. a) Evaluacién de la reaccién de evolucidn de oxigeno en 1 M KOH a 1600 rpm para NiFeLDH
EG (velocidad de barrido: 5 mV s1), b) Un acercamiento a la actividad de estos materiales para alcanzar
10 mA cm? durante la OER, c) Diagrama de Tafel, d) Diagrama de Nyquist para la OER y e) Prueba de
estabilidad para la OER realizada a los potenciales necesarios para alcanzar 10 mA cm-2,
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El NIMnLDH EG present6 una actividad para la reaccion de evolucion de oxigeno (Fig.
30a), similar al NiMnLDH 3:1 en densidad de corriente, potencial de inicio y un ne@io ma
cm~2. Con una pendiente de Tafel de 89 mV dec para el NiMnLDH EG (Fig. 30b). En la
prueba de EIS el NiFeLDH EG presentd una disminucion en la Ret de 27.72 (Fig. 30c¢),
esto se puede atribuir a que el material presenté una mejor transferencia de electrones
por eso se obtuvo ese valor. Comparandolo contra el catalizador comercial IrO2/C, mostré
una densidad de corriente de 1.15 veces menor. Posteriormente se realizo la prueba de
estabilidad, donde muestra que los tres materiales incrementaron su densidad de
corriente cuando se aplico sus respectivos potenciales para alcanzar 10 mA cm2 (Fig.
30d), esto pude atribuirse a una activacion electroquimica 118, Después de transcurrir
30k s, la densidad de corriente disminuyo para el comercial IrO2/C. Pero en el caso de
los otros materiales estos al inicio presentan una disminuciéon en su densidad de
corriente, con el transcurso del tiempo empiezan a incrementar su corriente (activacion
electroquimica) (118, Una vez que transcurrieron 24 h, se aprecia que los materiales
sintetizados (NiFeLDH EG y NiFeLDH 3:1) mostraron una densidad de corriente mayor
gue la inicial, mostrando una mayor estabilidad en comparacion a la del IrO2/C, el cual
presento un 70 % menor que la inicial. Corroborando el efecto de los defectos
superficiales, siendo que aparte de mejorar la cinética de la reaccién, también la

estabilidad a tiempos prolongados.
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Figura 30. a) Evaluacién de la reaccion de evolucién de oxigeno en 1 M KOH a 1600 rpm para NiMnLDH
EG (velocidad de barrido: 5 mV s1), b) Un acercamiento a la actividad de estos materiales para alcanzar
10 mA cm? durante la OER, c) Diagrama de Tafel, d) Diagrama de Nyquist para la OER y e) Prueba de

estabilidad para la OER realizada a los potenciales necesarios para alcanzar 10 mA cm-2.

Con estos resultados se observo, que con la introduccion de defectos superficiales hay
un incremento en la actividad y una buena estabilidad para la OER. Pero para el caso de
la actividad en la ORR, sigue habiendo una diferencia entre los LDHs y el Pt/C lo
suficiente significativa de 243 y 284 mV para los materiales de NiFeLDH (Fig. 31a) y
NiMnLDH (Fig. 31b) respectivamente, mostrando que se necesita mejorar la
bifuncionalidad de los LDHs, ya que estos solo siguen presentando una buena actividad

para la OER, pero para la OER aun falta mejorar su actividad.
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Figura 31. Evaluacion de la reaccion de reduccion de oxigeno en 0.1 M KOH a 1600 rpm para a)
NiFeLDH y b) NiMnLDH (velocidad de barrido: 5 mV s1).

Con los resultados obtenidos, se aprecia que el efecto del co-metal y la introduccion de
defectos superficiales ha mejorado la actividad solamente para la OER. Donde se aprecia
gue el NiFeLDH EG muestra una mejora en la densidad de corriente, el potencial inicial,
la resistencia a la transferencia de carga y en la estabilidad, a diferencia del NiMnLDH
EG que no presenta una mejor actividad. Pero para la ORR los LDH no presentan una
actividad tan significativa, por esto se requiere el emple6 de un soporte basado en un
material de carbono dopado con nitrégeno, ya que se sabe que estos poseen una buena
actividad para la ORR 2. Y con esto lograr una bifuncionalidad en los materiales
NiFeLDH EG y NiMnLDH EG.
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Caracterizacién fisicoquimica

Con ayuda de micrografias de TEM, se observaron los nanotubos de carbono dopados
con nitrégeno (N-CNTG), los cuales presentan diametros menores a 100 nm (Fig. 32a).
Posteriormente con los espectros de XPS, se encontro la especie de N 1s (Fig. 32b), el
cual se puede deconvolucionar en tres picos; piridinico (398.4 eV), pirrélico (399.9 eV) y
grafitico (401.3 eV) [94 119, 120l Donde se aprecia que el grupo piridinico es el mas
abundante en este soporte, se ha observado que el aumento de la actividad para la ORR
esta relacionado con el grupo piridinico 121, Las micrografias de los materiales
(NiIFELDHEG/N-CNTG y NIMnLDHEG/N-CNTG) revelaron que los N-CNTG estan
cubiertos por nanoplacas (Fig. 32c).
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Figura 32. a) Micrografias TEM de N-CNTG, b) Espectros XPS deconvolucionados de N 1s de N-CNTG
y ¢) Micrografias TEM de NiFeELDHEG/N-CNTG y NiIMNLDHEG/N-CNTG.
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Caracterizacién electroquimica

Los materiales fueron evaluados primero en la OER en medio alcalino (Fig. 33). Se
encontraron densidades de corriente de hasta 188 mA cm para el NiFeLDHEG/N-CNTG
y 181 mA cm? para el NIMNLDHEG/N-CNTG (Fig. 33a). Ademas, un potencial para
obtener 10 mA cm? de 1.51 mV similar entre los materiales de LDH. Se obtuvieron
pendientes de Tafel (Fig.33b) de 81 y 82 mV dec?! para NiFeLDHEG/N-CNTG vy
NiMNLDHEG/N-CNTG respectivamente, obteniendo naio ma cm™? alrededor de 210 mV
siendo competitivo con otros materiales de LDH reportados 194, Los valores de Rt
obtenidos a partir de los graficos de Nyquist (Fig. 33c) indicaron una mejora en la
actividad de los LDH sintetizados. Se observé que los materiales NiFeLDHEG/N-CNTG
y NiIMNLDHEG/N-CNTG presentaron una actividad superior a la de los catalizadores
comerciales (IrO2/C y Pt/C), que obtuvieron un potencial inicial de 1.44 V vs. RHE,
mientras que sus densidades de corriente fueron 1.6 y 6.9 veces mayor que IrO2/C y Pt/C
respectivamente. Se realiz6 la prueba de estabilidad (Fig. 33d), en la cual se realiz6 al
aplicar sus respectivos potenciales para alcanzar 10 mA cm. El NiFeLDHEG/N-CNTG
fue el material mas estable para la OER, ya que retuvo 64 % de su corriente inicial, en
comparacion al resto de los materiales. El catalizador IrO2/C, a pesar de ser considerado
como una los mas activos para esta reaccion, solo retuvo el 40% de su corriente inicial.
Asimismo, se aprecia que el NiFeLDHEG/N-CNTG fue el mejor material para la OER
gracias a un efecto sinérgico (de los defectos superficiales y el soporte) 1122 123 Dando

lugar a una mejora en la cinética de la reaccion y la estabilidad a tiempos prolongados.
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Figura 33. a) Evaluacién de la reaccién de evolucién de oxigeno en 1 M KOH a 1600 rpm para
LDHEG/N-CNTG (velocidad de barrido: 5 mV s1), b) Un acercamiento a la actividad de estos materiales
para alcanzar 10 mA cm durante la OER, c) Diagrama de Tafel, d) Diagrama de Nyquist para la OER y
e) Prueba de estabilidad para la OER realizada a los potenciales necesarios para alcanzar 10 mA cm-2.

Se utilizé la técnica de electrodo de disco rotatorio (RDE) para la evaluacion de los
materiales sintetizados en la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR). En la Fig. 34 se
muestran los voltamperogramas lineales con una velocidad de 1600 rpm de los
materiales utilizados. Anteriormente para la ORR se ha observado que han estado
limitados los LDHs sintetizados para esta reaccion, por lo que, se promovieron los
defectos superficiales y se sustituyo el soporte de carbono por nanotubos de carbono
dopados con nitrégeno (N-CNTG). Asi, se observo (Fig. 34a) que la actividad aumenté,
obteniendo una densidad de corriente similar a la del catalizador de Pt/C con una

diferencia de 95 mV en el E12. La pendiente de Tafel (Fig. 34b) refleja el proceso cinético
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de un proceso electroquimico en general, una menor pendiente de Tafel provoca un
aumento considerable en la densidad de corriente del material en la ORR y la OER [124],
siendo el Pt/C con la menor pendiente de Tafel, pero los materiales LDH se acercan al
valor obtenido del Pt/C.

Posteriormente se realizo la EIS donde se obtuvo la Rct de los materiales para la ORR
(Fig. 34c), indicando la mejora de la actividad de los materiales LDH, la cual se puede
atribuir a la mejora de las propiedades electronicas dando lugar a valores de Rct inferiores
en comparacion al Pt/C y el IrO2/C. Por ultimo siendo la ORR una reaccion que ocurre a
potenciales oxidativos mas bajos que la OER era de esperar que; al contrario de la OER,
todos los materiales presentaran estabilidad para la ORR (Fig. 34d) por 24 horas. Los
materiales LDH presentaron valores de densidades de corriente mas elevados que el
Pt/C y el IrO2/C después de 24 horas.
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Figura 34. a) Evaluacién de la reaccién de reduccién de oxigeno en 0.1 M KOH a 1600 rpm para
LDHEG/N-CNTG (velocidad de barrido: 5 mV s1), b) Diagrama de Tafel. ¢) Diagrama de Nyquist para la
OER y d). Prueba de estabilidad para la ORR realizada a los potenciales E1.

También se realizaron las mediciones del electrodo disco rotatorio para investigar la
cinética electroquimica de los materiales sintetizados en la ORR. Las voltamperometrias

lineales a diferentes velocidades de rotacion (400-2500 rpm) se utilizaron para obtener
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el nimero de electrones con ayuda de Koutecky-Levich (Fig. 35) para los materiales.
Basandose en las pendientes, se obtiene el nUmero de transferencia de electrones
implicando el proceso de reduccién directa si se obtienen 4ey un proceso de reduccion
donde puede aparecer el H202 como subproducto 1?5, Los materiales LDH presentan
una via de reaccion similar a la del Pt/C (4e"), por lo que podrian reducir directamente el
oxigeno a agua 6%, Con esto se aprecia que los materiales sintetizados, lograron obtener
una actividad similar a la del Pt/C. Esto fue gracias a la combinacion de los defectos
superficiales y el soporte (un efecto sinérgico) 221231 |o que nos proporcioné una mejora
en la densidad de corriente, la pendiente de Tafel, el valor de Rct y la estabilidad similar
a la del Pt/C.

0.7 |-=—a— NiF eLDHEG/N-CNTG
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Figura 35. Diagrama de Koutecky-Levich para la determinacién del nimero de electrones transferidos
durante la ORR.

Con los resultados obtenidos después de los experimentos en media celda, podemos
observar el efecto de la composicion de los metales, el efecto del co-metal, la
introduccion de defectos superficiales y la adicion de un soporte (N-CNTG) nos
proporciond un material bifuncional. Esto se puede referirse a un efecto sinérgico 122 123],
donde se aprecia la combinacién de todo lo que constituye al material nos proporciond
una actividad superior en comparacion al IrO2/C en la OER. Para la ORR los materiales
presentaron una actividad similar al Pt/C, demostrando una mejora en la densidad de

corriente, la pendiente de Tafel, el valor de Rct y la estabilidad.
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Evaluacion electrocatalitica en una bateria recargable de Zn-aire

Los potenciales de inicio para la ORR de ambos LDH sintetizados (NiFeELDHEG/N-CNTG
y NiIMNLDHEG/N-CNTG) fueron de 0.90 y 0.89 V, mientras que para la OER fueron 1.44
y 1.45 V, obteniendo un sobrepotencial entre la OER-ORR (AE) de 540 y 560 mV. La
diferencia de sobrepotencial entre el potencial para alcanzar 10 mA cm para la OER y
Ei2 para la ORR fue de 720 y 740 mV. Estos valores estan entre los reportados
recientemente para materiales similares que se pueden observar en la Tabla 7. Inspirado
por la buena bifuncionalidad y estabilidad, se motivo a probar la actividad en una bateria
recargable de Zn-aire (ZAB). Las curvas de polarizacion (Fig. 36a) presentaron una
variacion de voltaje entre 1.27 y 1.44 V, donde el uso de 2 mg cm2 de catalizador permitié
obtener una densidad de corriente maxima de 89 mA cm? (a 0.4 V) logrando una
densidad de potencia de 35.67 mW cm?, obteniendo una mayor actividad en
comparacion con las cargas de 1y 3 mg cm? (23.02 y 20.53 mW cm?, respectivamente),
ya que mostr6 menor perdida éhmica que los otros materiales, logrando una mayor
actividad. Las pruebas de estabilidad a diferentes densidades de corriente de descarga,
con el catalizador de 2 mg cm? requiri6 menor sobrepotencial para proporcionar las
corrientes demandadas (Fig. 36b), lo que puede atribuirse a menores perdidas de
polarizacion y es beneficioso para aplicaciones a largo plazo. Posteriormente se
compararon los dos LDH sintetizados contra el Pt/C, donde se observa que la referencia
obtuvo un mayor potencial en la bateria de 1.53 V en comparacion los otros materiales
(1.44y 1.47 V, respectivamente). Esto esta relacionado con el potencial de inicio del Pt/C
para la ORR, el cual disminuye las pérdidas de polarizacion en la ZAB en contraste los
con LDH sintetizados (Fig. 36¢). Sin embargo, el NiFeLDHEG/N-CNTG con una carga
de masa 2 veces mayor alcanzo una densidad de potencia similar al Pt/C. En términos
de capacidad para suministrar las corrientes demandadas (Fig. 36d) el NiFeLDHEG/N-
CNTG requiri6 menor potencial para proporcionar las corrientes demandadas en
contraste al Pt/C. Pero en el caso del NIMNLDHEG/N-CNTG se usaron diferentes
densidades de corriente de descarga en comparacion a los otros materiales, ya que este
material no tenia la capacidad de proporcionar esas corrientes. Esto puede estar
relacionado a la gran pérdida 6hmica que presenta en comparacion a los otros dos

materiales.
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Figura 36. a) Curva de polarizacion del NiFeLDHEG/N-CNTG, y b) Prueba de estabilidad a diferentes
densidades de corriente de descarga, variando la carga de masa de 1 a 3 mg. c) Curva de polarizacion
del NiFeLDHEG/N-CNTG, NiMnLDHEG/ N-CNTG, y d) Prueba de estabilidad a diferentes densidades de
corriente de descarga comparandolos con Pt/C.

Tabla 7. Materiales 6xidos/hidroxidos metélicos reportados como electrocatalizadores bifuncionales de
oxigeno en medio alcalino (OER 1 M KOH/ ORR 0.1 M KOH).

NiCo1 75Feo2504/nanofibras

de carbon dopados con N

Espinela Co-Mn-Ni

nanorods

MnCoxO4/MWCNT dopados
conN

Espinela Co30, clbica

defectuosa

740

880

870

783

[126]

[127]

[128]

[129]
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Posteriormente se realiz6 la prueba de carga-descarga (Fig. 37a) galvanostéatica a 10
mA cm? (hasta 500 segundos por ciclos de carga/descarga), donde los materiales
presentan una diferencia de potencial de carga/descarga inicial de 1.08, 0.9 y 0.95 V,
mientras que al final de los ciclos la brecha disminuy6 hasta 0.86, 1.09y 2.45 V (después
de aproximadamente 27 horas) NiFeLDHEG/N-CNTG, NiIMNnLDHEG/N-CNTG y Pt/C,
respectivamente. Se observo que para el NiFeLDHEG/N-CNTG inici6é con una diferencia
de potencial alta, esto puede ser una activacion electroquimica que se produce en los
primeros ciclos, después con el tiempo funciona mejor que al inicio por eso se observa
la reduccion del potencial final de carga/descarga. EI NIMNLDHEG/N-CNTG presenta
una menor diferencia de potencial de carga/descarga en el tiempo transcurrido en
comparacion a la referencia. La ZAB operada con Pt/C presentd una gran variacion en
su diferencia de potencial hasta el final, se atribuye por una baja actividad en la OER.
Pero ambos LDH presentaron una mejor actividad, ya que favorecen mas la OER que el
Pt/C.

Observando que el catalizador NiFeLDHEG/N-CNTG presento una mayor actividad en
la ZAB en comparacion con NiIMNLDHEG/N-CNTG, este fue utilizado en aplicaciones
practicas. Donde se utilizé para cargar un mévil de gama baja (Fig. 37b) y fue capaz de
proporcionar la energia demanda. También se prob6 para encender dos diodos emisores
de luz (LED, 2 V) los cuales fueron exitosamente alimentados (Fig. 37c), demostrando

una prometedora aplicacion de la ZAB.

74



(Y
S—
N
2

201

0%l 13

% %
>15F
; ~ 0
S0
°
> [
05}
—— NiFeLDHEG/CNTG
NiMnLDHEG/C-NTG p
00} PHC ‘ ,
o 20 K ) 50 00
Numero de ciclos
c)

Figura 37. a) Curva de carga/descarga. b) Fotografia de la ZAB operada con el NiFeLDHEG/N-CNTG
proporcionando energia a un teléfono movil. ¢) Fotografia de la ZAB operada con el NiFeLDHEG/N-
CNTG proporcionando energia a LED.

Estos resultados demuestran la actividad catalitica y la estabilidad de los LDH para la

ORR y la OER, lo que concuerda con los resultados de las pruebas de media celda.
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Conclusiones generales

En este trabajo, se sintetizaron electrocatalizadores defectuosos de NiFeLDH vy
NiMnLDH soportados en nanotubos de carbono dopados con nitrégeno afiadiendo
vacancias de oxigeno a través de una mezcla de etilenglicol con agua mediante una ruta
sencillay economica de método de sintesis de un solo paso. El NiFeLDH EG mostré una
alta actividad hacia la OER, con un sobrepotencial de 240 mV a 10 mA cm2y con una
baja pendiente de Tafel de 61 mV dec. Ademas, presento una estabilidad superior a la
del IrO2/C (siendo el mejor material para la OER) manteniendo su actividad por 24 horas.
Mientras que, el NiFeLDHEG/N-CNTG presentd una gran actividad hacia la ORR,
obteniendo un material que se aproxima en densidad de corriente, pendiente de Tafel y
estabilidad al Pt/C (siendo el mejor material para la ORR). Asimismo, la actividad para la
ORR Yy la OER permiti6 alcanzar un AE de 720 mV, indicando una buena bifuncionalidad
en comparacion con otros materiales no nobles metalicos reportados en la literatura. Los
resultados obtenidos confirmaron que, la adicion las vacancias de oxigeno y del soporte
carbonoso dopado con N mejoraron la actividad del material para las reacciones de
oxigeno. Ademas, el material mostré un destacado rendimiento de recarga en la bateria
de Zn-aire, proporcionando una buena densidad de corriente y estabilidad en las pruebas
de carga/descarga en comparacion con el Pt/C, lo que implica una aplicacion practica de
este material. Con esto se pudo corroborar que si se cumplio la hipétesis y los objetivos

especificos con éxito.
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