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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DE LAS REACCIONES DE TRANSFERENCIA ELECTRON/ION EN
ELECTRODOS MODIFICADOS CON HIDROXIDOS DOBLES LAMINARES .*

AUTOR: Maria Lucia Arce Pimiento**

PALABRAS CLAVES: Reacciones de intercalacion, electroquimica de estado sdlido,
voltamperometria ciclica, electrodos basados en carbono, intercambio iénico.

CONTENIDO: Tres hidroxidos dobles laminares MgZnAl—, ZnAl- y MgAI-LDH se prepararon por el
método de coprecipitacion. Su comportamiento electroquimico se investigdé dispersandolos en
electrodos de pasta de carbono CPE, e inmovilizandolos en la superficie de un electrodo de grafito
impregnado con parafina PIGE. Las medidas de voltamperometria ciclica y cronoamperometria
muestran que el Zn(ll) en los sitios octaédricos de las capas laminares es electroactivo, y que el
grado de transformacién de sus proceso redox electroquimicos dependen del tipo de ion
intercalado. Manteniendo un pulso de potencial constante en el electrodo Zn-LDH a -1.5 V vs
Ag/AgCI/KCI(3 M) durante 300 s, se realiz6 la desintercalacién/intercalacion electroquimica de
aniones carbonato CO32', sulfato SO42' e hidroxilo OH" en el espacio interlaminar de los LDH. La
reactividad electroquimica de los distintos materiales en polvo se caracterizd por voltamperometria
ciclica en una soluciéon 0.1 M de NaOH en funcion del tiempo de inmersién de los electrodos.
Ademas, se caracterizaron los sélidos electrosintetizados y los materiales de partida por difraccion
de rayos X y microscopia electrénica de barrido de emisién de campo. La morfologia de cada LDH
conteniendo Zn es distinta, en el caso del compuesto MgZnAl se observan particulas aglomeradas,
mientras que en el caso del compuesto ZnAl la morfologia es hexagonal. En este Ultimo compuesto
el proceso de preparacion llevd a la formacion de barras de ZnO, las cuales también son
identificadas por voltamperometria y difracciéon de rayos X.

* Proyecto de grado.
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales.
Director. Prof. Dr. Angel M. Meléndez Reyes.



ABSTRACT

TITLE: STUDY OF ELECTRON/ION TRANSFER REACTIONS ON MODIFIED ELECTRODES
WITH LAYERED DOUBLE HIDROXIDES.*

AUTHOR: Maria Lucia Arce Pimiento**

KEYWORDS: Intercalation reactions, solid state electrochemistry, cyclic voltammetry, electrodes
based on carbon, ionic exchange.

DESCRIPTION: Three layered double hydroxides MgZnAl-, ZnAl- y MgAIl-LDH were prepared by
coprecipitation method. Their electrochemical behavior was investigated by dispersing of LDHs in
carbon paste electrodes CPE, and by immobilizing on the surface of a paraffin impregnated
graphite electrode PIGE. Measurements of cyclic voltammetry and chronoamperometry shows that
Zn(ll) is electroactive on the octahedral sites of laminar layers, and the extent of the electrochemical
redox process depends on the type of intercalated ion. Holding the Zn-LDH electrode at a constant
potential of -15V vs Ag/AgCI/KCI(3 M) during 300 s, electrochemcial
desintercalation/intercalation of carbonate COgZ', sulfate SO42 and hydroxile OH  anions was
performed on the interlaminar space of the LDH. Electrochemical reactivity of different powder
materials was characterized by cyclic voltammetry in 0.1 M NaOH solution in function of immersion
time of the electrodes. Besides, electrosynthesized solids and pristine materials were characterized
by X ray diffraction and field emission scanning electron microscopy. Morphology of each LDH
containing Zn is different, in the case of MgZnAl agglomerate particles were observed, while in the
case of ZnAl the morphology is hexagonal. In this later compound, the preparation process led to
formation of ZnO rods, which are identified by voltammetry and X-ray diffraction.

* Degree Project.
**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de Materiales.
Advisor. Dr. Angel M. Meléndez Reyes.
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INTRODUCCION

Los hidroxidos dobles laminares (LDH, por sus siglas en inglés) son un tipo de arcillas o
materiales tipo hidrotalcita que se conocen desde hace mas de 150 afios. En las Gltimas dos
décadas el interés en estos materiales se ha incrementado debido a sus propiedades
fisicoquimicas de intercalacion de aniones, su facilidad de sintesis, su facil manipulacién y
bajo costo [1]. Estos materiales son de interés tecnoldgico por sus potenciales aplicaciones
como retardantes del fuego, antiacidos, liberadores de farmacos, aditivos para disminuir la

corrosion, catalizadores, absorbentes, sensores electroquimicos, entre otros [2].

A pesar que su utilidad ha sido probada, algunos aspectos como a) el grado de
ordenamiento de los cationes metalicos al interior de las laminas, b) el arreglo de los
aniones y las moléculas de agua en el espaciamiento interlaminar, y c) sobre todo los
aspectos relacionados con la reduccion de los cationes metélicos que forman parte de la
estructura laminar no han llegado a comprenderse del todo [3,4]. En particular, las
propiedades redox que acompafian a los procesos de transferencia de carga han sido poco
estudiadas [3-6]. Recientemente se ha mostrado que los LDH Zn-Sn-Al pueden ser usados
como materiales de electrodo en baterias alcalinas secundarias Zn-Ni, por consiguiente para
poder realizar mas desarrollos tecnolégicos es esencial entender méas las reacciones de

intercalacidn via redox (transferencia electrén/ion).

Algunos cationes como el Zn?* o el Ni** que forman la estructura rigida de los LDH son
electroactivos y pueden ser oxidados o reducidos, respectivamente [5,6]. Sin embargo, en
nuestro conocimiento sélo existen dos estudios sobre la reduccién de Zn** en estos
materiales en los que los aniones que compensan la carga de la estructura laminar son los
iones carbonato [3,4]. Por lo tanto, aqui se propone estudiar mas a fondo los procesos de
intercalacion anionica con y sin transferencia de carga, en materiales que contiene iones
Mg, Zn y Al en las capas octaédricas y desintercalando electroquimicamente iones
carbonato para intercalar otros iones en el espacio interlaminar, donde el zinc es el catién

electroactivo capaz de experimentar reacciones de reduccién/oxidacion.
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1. ANTECEDENTES

1.1 Estructura cristalina

Los hidroxidos dobles laminares, también llamados arcillas anidnicas, compuestos tipo
hidrotalcita o simplemente LDH, consisten de laminas acomodadas unas sobre otras
separadas por un espacio interlaminar (Figura 1). Las ldminas estan compuestas por
cationes metalicos (M™), donde cada uno de estos se encuentra rodeado por seis iones
hidroxilos (OH") formando estructuras octaédricas, las cuales al compartir las aristas
ecuatoriales bidimensionalmente con otros octaedros forman una estructura laminar tipo
brucita [Mg(OH)] [2]. Los cationes antes mencionados pueden ser divalentes (M": Mg?",
Zn**, Co®*, Mn?*, Cu*, Ni*) o trivalentes (M"": AI**, Fe**, Ni**, Co*, Mn*), y estos
tienen radios iénicos similares al Mg?*. En el espacio interlaminar se encuentran moléculas
de agua y aniones (por ejemplo, COs*, SO,%, CI, OH-, entre otros), cuya funcién consiste
en compensar las cargas positivas residuales de los cationes en las laminas. Los aniones y

las moléculas de agua interacttan con las laminas a través de puentes de hidrégeno [1].

Figura 1. Representacion de la estructura laminar de un LDH.

Laminas:
¢ Cation metalico (M"Y, M™)

@ Aniones hidroxilo (OH")

Espacio interlaminar:

@ Aniones interlaminares

® Moléculas de agua

Fuente: Adaptada de la pagina web: http://tresen.vscht.cz/min/en/research-team-mineralogy
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El tamafio del espacio interlaminar ademas de depender del estado de hidratacién, depende
de diferentes factores como la naturaleza de las especies anidnicas (organicas o
inorganicas), el numero, tamafio, orientacion de estas, y de las fuerzas involucradas entre
los aniones y las capas cargadas positivamente [7]. En la Figura 2 se presenta el

espaciamiento interlaminar para diferentes especies anionicas.

Figura 2. Espacio interlaminar de diferentes especies anionicas interlaminares.
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OH’
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Espacio interlaminar, nm.

Fuente: Adaptada de Bravo, J.J. Estudio de la sintesis de los hidroxidos dobles laminares
intercalados. Tesis Doctoral. Universidad Industrial de Santander. 2004.

1.2 Intercambio anionico

Cuando un LDH se encuentra en contacto con una solucién electrolitica, los aniones del
espacio interlaminar pueden intercambiarse por los aniones de la solucién, siendo posible
que en esta region se realicen cambios en la composicion permitiendo obtener compuestos
con propiedades fisicoquimicas diferentes [8]. El intercambio anionico es uno de los
métodos mas utilizados para realizar modificaciones de los aniones interlaminares en la
estructura de los LDH. Basicamente lo que sucede en este intercambio es una reaccion
topotactica, es decir, un proceso de intercalacion y desintercalacion de aniones en el solido
lo que ocasiona cambios en el tamafio del espacio interlaminar, sin producir cambios en las
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capas octaédricas [9]. Asi mismo es importante tener cuenta el pH puesto que en algunos
casos favorece o dificulta el intercambio anidnico [2].

Segun la afinidad de distintos aniones por el espacio interlaminar, la capacidad de los iones
para ser retenidos entre las laminas octaédricas aumenta en el siguiente orden [10]: NO3 <
Br < CI' < F < OH < Mo0O,” < SO4* < CrO,* < HAsO,” < HPO,* < CO5”. De esta
manera, los LDH tienen mayor afinidad por aniones multivalentes con mayor densidad de
carga, debido a las mayores fuerzas de interaccion electrostaticas [11]. El anion més afin a
los LDH es el ion carbonato COs> y estos iones son retenidos entre las 1aminas con mayor
fuerza que los otros iones. Por lo tanto, los iones carbonato dificilmente pueden ser

intercambios por otros [10].

1.3 Estudios electroquimicos

La brecha de energia prohibida de los LDH que contienen zinc es mayor que 4 eV [12], por
lo que los electrodos modificados son necesarios para su caracterizacion electroquimica
[13]. Una opcidon para estudiar materiales particulados es dispersandolos en un material
compuesto a base de una pasta de carbono elaborada con grafito y aceite de silicon, asi se
obtiene un electrodo de pasta de carbono [14]. De este modo, la manera mas adecuada de
investigar los procesos de transferencia de carga y de intercambio i6nico es usando
métodos electroquimicos, principalmente la voltamperometria [11,12] y las medidas de
potencial de circuito abierto (OCP) [13].

La voltamperometria se basa en perturbar la interfase electrodo de trabajo/solucion
electrolitica con una variacion lineal del potencial, ya sea en direccion positiva 0 negativa a
una velocidad de perturbacion determinada, mientras se miden los cambios en la corriente
asociados a transformaciones faradaicas que involucran transferencia de carga en la
interfase electrodo de trabajo/solucién electrolitica [15]. Por otra parte, las medidas de OCP
son aquellas que se realizan sin un flujo de corriente neto a través del circuito externo de la
celda electroguimica [3], se ha demostrado que esta es una medida sensible y eficaz para

estudiar los fendbmenos que ocurren espontaneamente en la interfase electrodo/solucion
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cuando la corriente es cero, como por ejemplo en el intercambio idnico en zeolitas [13] o en

la disolucion quimica de solidos [16].

En los LDH los procesos de oxidacion/reduccion ocurren simultaneamente con procesos de
intercambio idnico para mantener la electroneutralidad dentro de la fase sélida [11,12], de
manera andloga a lo que ocurre en electrodos modificados con zeolita [13]. Para
comprender mejor estos procesos de transferencia de carga en los LDH, se han realizado
estudios de voltamperometria ciclica midiendo simultdneamente los cambios de masa con
una microbalanza de cristal de cuarzo [6,17]. En el caso de un LDH conteniendo Ni(ll), Ni-
LDH, este material presenta pérdida y ganancia de masa al oxidarse y reducirse el niquel en
las capas octaédricas, debido a la expulsion o ingreso de protones del espacio interlaminar.
Ademas, los cambios de masa durante los procesos de transferencia de carga dependen del
pH y la composicion de la solucion electrolitica [6]. Por voltamperometria ciclica se ha
encontrado que la difusion de iones hidroxido en el espacio interlaminar determina la

velocidad de los procesos de éxido/reduccion [5]

Se ha encontrado que los LDH pueden ser usados como materiales electrocrémicos, ya que
a través de reacciones de Oxido/reduccion en un medio electrolitico adecuado pueden
presentar cambios reversibles en sus propiedades dpticas [18]. Debido a la presencia de
algunos iones electroactivos como el ferrocianuro [Fe(CN)s]* o el complejo tris(2,2"-
bipiridina)cobalto(11) [Co(bpy)s]**, ya sea en la solucién o adsorbidos en los LDH, se
mejora la reversibilidad en el cambio de color del Ni-Al-LDH a través de la
oxidacion/reduccion del niquel [19]. Sin la presencia de estos iones la reduccién del niquel

seria muy lenta y los cambios de color no serian del todo reversibles.

Recientemente se han publicado dos investigaciones [3,4] donde se informa sobre la
reduccion de Zn(ll) en un LDH, en el primer trabajo se estudia la influencia de la
composicion quimica de los cationes Mg(ll), Ga(lll) y AI(IIl) en el comportamiento
electroquimico de los LDH MgZnGa y ZnGaAl [3]. En el trabajo antes mencionado el
proceso de reduccién de zinc es descrito por la ec. 2, de manera analoga a la reduccién de
Ni enun LDH (ec.1)
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HT(OH)n — Zn(l)sslido + 26" <> HT(OH)n-2 — ZNsglido + 20H so1ucion (1)

Este proceso depende de la concentracion de OH™ en el electrolito, puesto que la
intercalacidn/desintercalacion de OH™ en la red cristalina es necesaria para garantizar la
electroneutralidad de los LDH [5]. Por otra parte, los LDH que contienen Zn-Sn-Al han
sido propuestos como materiales de electrodo en celdas electroquimicas secundarias [4], ya
que durante el ciclo de carga el estafio(ll) aumenta la conductividad en la estructura
laminar al ser reducido, sin embargo, una cantidad grande de estafio puede llevar a que la
estructura se destruya. Los estudios antes citados tratan con materiales conteniendo iones
carbonato, los cuales al ser muy estables son dificiles de ser intercambiados, pero hasta
donde se sabe no existen estudios en Zn-LDH conteniendo aniones que pueden ser

intercambiados por otros.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo general
= Mostrar que la reduccion de Zn(ll) en las capas octaédricas de un LDH se ve

afectada por el tipo de iones intercalados en el espacio interlaminar.

2.2. Objetivos especificos

v’ Estudiar el comportamiento electroquimico de hidroxidos dobles laminares.

v" Intercambiar electroquimicamente iones provenientes de una solucion en
compuestos Zn-LDH[CO3].

v Determinar el efecto que tiene el tipo de ion intercalado en un Zn-LDH durante la

reduccion del Zn(I1) con el tiempo de inmersion.

17



3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1 Reactivos y soluciones

Todas las soluciones se prepararon con agua desionizada (resistividad 18 M c¢cm) con un
sistema de purificacion de agua Milli-Q. El agua desionizada fue hervida durante 10
minutos con el fin de eliminar el CO, de la solucién y evitar la presencia de iones

carbonato. Todos reactivos quimicos utilizados fueron de grado analitico Merck.

3.2 Preparacioén de los LDH

Los hidroxidos dobles laminares, MgAl, MgzZnAl y ZnAl, fueron sintetizados por el
método de coprecipitacion [20,21]. Se prepararon dos soluciones, una solucion 1M que
contenia las sales disueltas de Mg(NO3),.6H,0, Zn(NO3),.6H,0 y AlI(NO3)3.9H,0 y otra
2M que contenia K,CO3 y KOH. Estas se mezclaron con agua desionizada, se obtuvo un
precipitado, el cual se mantuvo bajo agitacibn a una temperatura de 80°C por

aproximadamente 18 horas, obteniendo finalmente las cada una de las muestras.

3.3 Medidas electroquimicas

Los experimentos se realizaron a temperatura ambiente en una celda de tres electrodos, la
cual contenia 60 mL de una solucion acuosa 0.1 M NaOH. Con el fin de remover el
oxigeno disuelto en la solucidén, se burbujeo nitrégeno de alta pureza durante 40 minutos.
Durante el desarrollo de las mediciones se mantuvo una atmdsfera de nitrégeno. Los
estudios fueron realizados usando electrodos de pasta de carbono o de grafito impregnado
con parafina como electrodos de trabajo. El contraelectrodo fue una barra de grafito de ultra
alta pureza (99.9995%, Alfa Aesar). Se utiliz6 un electrodo de referencia Ag/AgCI/KCI
(BM), Egg/agct = 0.210V vs NHE.

Las mediciones electroquimicas fueron realizadas con un potenciostato AUTOLAB
PGSTAT 302N vy el software NOVA 1. 10. Los voltamperogramas fueron registrados
iniciando el barrido de potencial en direccion negativa a partir del OCP a una velocidad de
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10 mVs™ y a un paso de potencial de 1 mV. Las medidas fueron realizadas por triplicado.
La reproducibilidad fue del 10,7 % (desviacion estandar relativa) para los

voltamperogramas de los LDH obtenidos con electrodos de pasta de carbono.

3.4 Preparacion de los electrodos

Para preparar los electrodos electroactivos de pasta de carbono, las muestras de LDH
fueron mezcladas con polvo de grafito (Alfa Aesar, 99.9995 % de pureza), en una
proporcién 1.5 x 10 mol de muestra por cada gramo de pasta de carbono. La composicién
de la pasta fue 70 % en peso de los solidos (grafito mas la muestra de LDH) y 30% de
aceite de silicon C;HgOSi (Aldrich, dysec 0.963 gem™). Se utilizaron tres muestras de LDH
con diferente composicion denominadas como MgAl, MgZnAl y ZnAl. Inicialmente se
mezclaron los solidos y luego se agregd el aceite de silicon. Una vez homogenizada la
mezcla, esta se introdujo en un tubo cilindrico para elaborar cada uno de los CPEE. De la
misma manera se realizo el electrodo de pasta de carbono no modificado, pero sin agregar
la muestra de LDH a la mezcla. Los electrodos fueron utilizados 1 dia después de su
preparacion para mejorar la homogenizacion de la pasta [13]. Antes de comenzar cada
medida, la superficie del electrodo fue renovada empujando la pasta hasta sacar
aproximadamente 1mm, y frotando la superficie sobre una hoja de papel para suavizarla. El
area superficial geométrica es 0,03146 cm?. El contacto eléctrico del electrodo de trabajo se

realizd mediante un alambre de platino.

El electrodo de grafito impregnado con parafina PIGE, fue preparado por impregnacion de
una barra de grafito de alta pureza (99.9995%), 5 mm de didmetro, en parafina fundida por
2 h [22]. Las muestras fueron depositadas por abrasion, presionando y frotando
uniformemente el PIGE sobre una pequefia cantidad de la muestra pulverizada dispersa
sobre un vidrio de reloj. Después de cada medida, la superficie del electrodo fue pulida
sobre una hoja de papel en blanco y luego sobre una lija de carburo de silicio P600 Buehler.
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3.5 Obtencion de las muestras intercaladas para las medidas de difraccion

Para obtener la suficiente cantidad de las muestras intercaladas electroquimicamente y
poder realizar las medidas de rayos X, los LDH conteniendo Zn se modificaron
potenciostaticamente sobre un electrodo PIGE. Como se muestra en la Figura 3, cada
muestra de LDH se esparci6 sobre un vidrio de reloj, y por abrasion se inmovilizé el LDH
en la superficie del PIGE, quedando incrustados unos miligramos sobre la superficie del
electrodo. Seguidamente se introdujo la superficie del electrodo en una solucion 0.25 M
Na,SO4 mas 0.1 M NaOH, aplicando un pulso se potencial de -1.5 V durante 300 segundos.
Al terminar la modificacién, se lavo la superficie del electrodo con agua desionizada, se
secd la superficie del electrodo con un secador y se recolectdé la muestra. Este
procedimiento se realizd repetidamente hasta obtener la suficiente cantidad de muestra para

las medidas de difraccion de rayos X.

Figura 3. Técnica de abrasion y celda electroquimica utilizada en la intercalacién de los
LDH conteniendo Zn, para su posterior recoleccion y caracterizacion por difraccion de
rayos X.
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3.6 Difraccién de rayos X

Las muestras fueron molidas en un mortero de agata hasta obtener un tamafio de particula
menor a 38um. Cada muestra fue colocada en un portamuestra de polimetilmetacrilato. Los
patrones de difraccion de rayos X se obtuvieron con un difractémetro de polvo marca
BRUKER modelo D8 ADVANCE con geometria Davinci, usando una radiaciéon CuKal,
con una corriente de 30 mA y un voltaje de 40kV.
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3.7 Microscopia electronica de barrido y anélisis quimico

La microscopia electronica de barrido de emision de campo se realizd con un equipo
QUANTA 650 FEG. Las muestras de los LDH se dispersaron sobre una cinta de carbono y
se obtuvieron micrografias con electrones retrodispersados. Ademas, se realizaron analisis

quimicos generales y puntuales por espectroscopia de energia dispersiva de rayos X.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 1 se muestra la composicion de cada de uno los LDH utilizados en esta
investigacion [20,21], estos se nombran indicando los cationes metalicos de las capas

octaédricas.

Tabla 1. Etiquetas y composicion quimica de los hidréxidos dobles laminares.

LDH Formula Zn /%
mol
MgAl [M9066A|034(OH)2](C03)017070H20 0.00
MgZﬂA' [Mg0462n023AI031(OH)2](C03)015074H20 16.69
ZnAl [Zno_67A|o_33(OH)2](C03)0_15'0.84H20 39.33

Con el objetivo de investigar el comportamiento electroquimico de los materiales laminares
particulados, estos fueron dispersados en electrodos de pasta de carbono CPE. A partir de
un estudio de potenciales de inversién y de velocidades de barrido, realizados entre 1 mV/s
y 250 mV/s, se estableci6 un intervalo de potencial entre -1.6 V y 0.1 V y una velocidad de
barrido de 10 mV/s para presentar los resultados. En la Figura 4 se presenta el
comportamiento voltamperométrico de los CPE, obtenido cuando la perturbacion es
iniciada en direccion negativa. En el caso del CPE sin el compuesto laminar (Figura 4a), se
observa una corriente capacitiva desde el OCP hasta un potencial cercano a -1.5 V,
potencial donde ocurre un incremento de la corriente debido a la reduccién del medio
electrolitico (reaccién de evolucién de hidrégeno). EI comportamiento del LDH MgAl
(Figura 4b) es muy similar al del CPE sin el compuesto laminar, esto muestra la alta

estabilidad del LDH y que este sélido no experimenta reacciones de reduccion u oxidacion.

Los LDH que contienen Zn (Figura 4c,d) registran un aumento de la corriente a potenciales
cercanos a -1.45 V y al invertir la direccion de barrido se observa que la corriente del
barrido inverso es mayor que la del barrido directo. Este comportamiento es caracteristico
de un proceso autocatalitico observado frecuentemente en la reduccion de un ion metalico

[23,24]. A corrientes positivas se observa un pico fino de oxidacion en el caso de MgZnAl
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y para ZnAl se observa al menos otra contribucion a la corriente faradaica después del pico
de oxidacion A. Este pico adicional puede atribuirse a que parte de la estructura laminar fue
destruida 0 a una impureza de zinc presente en la muestra (ver mas abajo). Asi, los procesos
de reduccién/oxidacién pueden corresponder a la reduccién de Zn®* y a la posterior

oxidacion de Zn metélico (pico A) en los sitios octaédricos de la estructura laminar.

Figura 4. Voltamperogramas ciclicos (v = 10 mV/s) obtenidos en una solucion
0.1 M NaOH para a) un CPE sin LDH y los compuestos laminares b) MgAl, c¢) ZnAl y d)
MgZnAl dispersos en CPE. Las mediciones se presentan por triplicado.
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4.1 Intercalacion electroquimica de aniones

El proceso de reduccién del Zn(lI1) en los sitios octaédricos puede representarse por la ec. 2,
Zn(ILDH + 2e~ — Zn° LDH + CO3 egresan del LDH (2)

ya que durante el proceso de reduccién los iones carbonato son expulsados del espacio

interlaminar, esto podria aprovecharse para poder intercalar otros iones provenientes de la

solucion después del proceso de reduccion [ec. (2)] [25]. Con la finalidad de comprobar lo
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antes mencionado, los electrodos con los materiales laminares fueron modificados
imponiendo un potencial constante de -1.5 V, que de acuerdo a los voltamperogramas
(Figura 4) es un potencial donde se asegura que el Zn®* es reducido. Para este propésito se
los compuestos ZnAl y MgZnAl fueron inmovilizados sobre la superficie de un PIGE e

inmersos en una solucion de composicion 0.25 M Na,SO,4 en 0.1 M NaOH (Figura 5a).

Figura 5. Metodologia de intercalacion anidnica y caracterizacion de los LDH ZnAl y
MgZzZnAl inmovilizados en un PIGE: a) aplicacion de un pulso de potencial de -1.5 V
durante 300 segundos en una solucion de 0.25M Na,SO,4 en 0.1M NaOH, b) lavado del
electrodo y c) inmersion del electrodo de trabajo en una nueva celda con una solucion

0.1 M NaOH para la caracterizacion voltamperométrica.

ET ET
ER CE ER CE ER CE
o "
&2\
&
\% %\
\% /

a) b) c)

Los transitorios de corriente obtenidos al aplicar el potencial constante se muestran en la
figura 6. En los primeros segundos se observa un cambio abrupto en la corriente asociado a
la carga de la doble capa [26], posteriormente se observa un incremento de la corriente

hasta alcanzar una corriente constante que es asociada a la ec. (2).

4.2 Caracterizacion de los materiales antes y después de la intercalacion

electroquimica.

Con la finalidad de mostrar que la intercalacion de los iones provenientes de la solucion fue
posible en los LDH, se realizaron mediciones de voltamperometria ciclica antes y después

de la intercalacion electroquimica de iones en funcion del tiempo de inmersion de los
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electrodos en 0.1 M NaOH. La caracterizacion se realizo en el intervalo de potencial entre -
1.5V y 0.1V, con una velocidad de barrido de 10 mV/s.

Figura 6. Transitorios de corriente obtenidos al aplicar un pulso de potencial de -1.5 V
durante 300 segundos a los compuestos a) ZnAl y b) MgZnAl, inmovilizados por abrasion
sobre la superficie de un PIGE, e inmersos en una solucion acuosa 0.25 M Na,SO, en
0.1 M NaOH.
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En la Figura 7 se muestra de manera comparativa el comportamiento electroquimico de los
LDH ZnAl y MgZnAl intercalados con iones COs%, caracterizado inmediatamente después
de sumergir el electrodo en una solucion 0.1 M de NaOH y después de estar sumergido
durante 4.5h. Independientemente del tiempo de inmersion de los electrodos, los
voltamperogramas son similares para cada uno de los LDH, mostrando la alta afinidad que
tienen los iones COs* por el espacio interlaminar. A pesar del tiempo prolongado de
inmersion, la gran afinidad de los iones COs* por los LDH evita que estos sean
intercambiados por los iones hidroxilo que se encuentran en la solucion, y por tanto el

comportamiento electroquimico es practicamente el mismo.
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Figura 7. Voltamperogramas ciclicos (v = 10mV /s) de los LDH intercalados con aniones
COs* a) ZnAl y b) MgznAl inmovilizados sobre un PIGE, obtenidos i) inmediatamente
después de ser sumergidos en una solucion 0.1 M NaOH vy ii) después de 4.5 h de estar en
contacto con 0.1 M NaOH.
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Contrariamente a los resultados obtenidos con los LDH intercalados con aniones COgZ'
(Figura 7), los LDH intercalados electroquimicamente en una solucion con iones OH" y
SO presentan un comportamiento diferente, mostrando que efectivamente la
modificacion electroquimica produjo materiales distintos (Figura 8). En ambos materiales
modificados las corrientes de reduccion y oxidacion son mayores que en los materiales
intercalados con iones COs>. Esto puede explicarse debido a que los aniones de estos
nuevos materiales contienen iones mas facilmente intercambiables (OH™ y/o SO4%), y ya
que el proceso de desintercalacion/intercalacion es la etapa limitante de la ec. (2) [5], esto
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se traduce en un proceso de reduccién/oxidacion que ocurre comparativamente en mayor

medida.

Figura 8. Voltamperogramas ciclicos (v = 10mV /s) de los LDH a) ZnAl y b) MgZnAl
inmovilizados sobre un PIGE modificados potenciostaticamente en 0.25 M Na,SO; +
0.1 M NaOH (ver Figura 5), y caracterizados i) inmediatamente después de ser sumergidos
en una solucion 0.1 M NaOH v ii) después de 4.5 h de estar en contacto con 0.1 M NaOH.
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Una diferencia significativa entre el compuesto ZnAl intercalado con iones COz> v el
nuevo compuesto intercalado con otros iones es que se observan dos picos de oxidacion en
lugar de solo uno, lo cual indica que parte de la estructura cristalina del LDH pudo haberse
destruido durante la modificacion electroquimica o posterior a ella. Esto puede estar

relacionado a la gran cantidad de zinc en el compuesto ZnAl. (Tabla 1) y a que cuando el
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zinc se transforma, la estructura laminar no es capaz de soportar los cambios de carga

compensada por los aniones.

Por otra parte, en la Figura 8 se observa que a diferencia del comportamiento invariante con
el tiempo de inmersion de los LDH intercalados con aniones COs* (Figura 7), los LHD
modificados electroquimicamente muestran una significativa disminucién de la corriente y
por tanto de la cantidad de zinc transformado electroquimicamente (area bajo las curvas de
reduccién/oxidacién). Esto indica que con el tiempo de inmersion pudieron ocurrir procesos
de intercalacién/desintercalacion de aniones, que llevaron a un material menos reactivo, es

decir, que sus aniones son mas dificiles de ser intercambiados.

4.3 Medidas de potencial de circuito abierto

Para confirmar que los materiales modificados electroquimicamente son diferentes a los
compuestos originales, se realizaron mediciones de potencial de circuito abierto con los
LDH intercalados con aniones COs° y aquellos modificados electrogquimicamente. En la
Figura 9 se observa el comportamiento de los diferentes compuestos disperso en electrodos,
de pasta de carbono. En general el potencial aumenta progresivamente hacia potenciales
menos negativos y este tiende a estabilizarse con el paso del tiempo. Sin embargo, existe
una marcada diferencia en los compuestos modificados electroquimicamente respecto a los
compuestos originales, y consiste en que los valores de OCP de los compuestos
modificados se presentan a potenciales mas negativos. Asi, como la medida de OCP
corresponde a la energia de la interfase electrodo/solucion y la solucidn es la misma para
todas las medidas, la naturaleza del sélido debe ser diferente para que los valores de OCP

cambien.

Con el objetivo de identificar si los iones hidroxilo, los iones sulfato o ambos fueron
intercalados en los LDH conteniendo Zn, se realizaron medidas de difraccion de rayos X
(XRD) y de microscopia electrénica de barrido de emisién de campo con espectroscopia de
energia dispersiva de rayos X (FESEM-EDS).
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Figura 9. Medidas de potencial de circuito abierto registradas inmediatamente después de
la inmersion de los electrodos en una solucion 0.1 M de NaOH durante 4.5 horas: a)
electrodo de pasta de carbono sin LDH, compuestos intercalados con aniones COs5* b)
ZnAl/COg3 c) fil-.y67 y los correspondientes LDH modificados electroquimicamente d)
MgZnAl y e) ZnAl/intercalado.
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4.4 Difraccién de rayos X

En los compuestos modificados electroquimicamente la intercalacion de iones sulfato
aumentaria el espacio interlaminar (Figura 2), mientras que la sustitucion de iones
carbonato por iones hidroxilo disminuiria el espacio interlaminar, lo que en ambos casos se
traduciria en un desplazamiento de las posiciones de los picos de difraccién hacia menores
0 mayores angulos de Bragg. Al observar los difractogramas de la Figura 10, se puede notar
que no hubo ningin desplazamiento en los picos de difraccion de los LDHs ZnAl y
MgZnAl. Estos resultados sugieren que s6lo partes de los aniones COs* fueron
desintercalados por iones hidroxilo lo que explica que no hubieran desplazamientos en los
picos de difraccidon. Para confirmar estos argumentos se realizaron andlisis quimicos por
EDS.

29



Figura 10. Patrones de difraccion de rayos X antes (azul) y después de modificacion
electroquimica (rojo) de los LDH a) ZnAl y b) MgZnAl. Linea continua patréon LDH y

linea discontinua patron ZnO.
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4.5 Microscopia electrénica de barrido

En las Figuras 11 y 12 se presentan las micrografias de FESEM de los hidroxidos dobles
laminares MgZnAl y ZnAl. En el caso del primer compuesto (Figura 11) se observan
particulas aglomeradas, sin cambios aparentes en la morfologia de las particulas después de
ser modificado electroquimicamente. En la muestra original del compuesto ZnAl se observa
una morfologia hexagonal y estructuras de barras que corresponden a ZnO [27] y cuya
presencia es identificada por XRD (PDF 36-1451). Sin embargo, en la correspondiente
muestra modificada electrogquimicamente estas estructuras de ZnO no se observan, lo que

corrobora los resultados obtenidos por voltamperometria ciclica.

Figura 11. Micrografias FESEM (1000x) y analisis quimico de la muestra MgZnAl antes y

después de la modificacion electroquimica.
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Figura 12. Micrografias FESEM (60000x) y andlisis quimico de la muestra ZnAl antes y
después de la modificacion electroquimica.
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Los analisis quimicos por EDS de los compuestos laminares muestran la presencia de una
pequefia cantidad de azufre después de la modificacion electroquimica. Esto sugiere que
algunos iones sulfato pudieron ser intercalados electroquimicamente, aunque también
podria ser que a pesar de los lavados realizados después de la modificacion, una pequefia de
iones sulfato quedaron adsorbidos en la parte externa de las particulas y no en el espacio
interlaminar. Sin embargo, méas estudios son necesarios para comprobar la localizacion
exacta de estos iones. Sin embargo, esto implica que una cierta cantidad de iones hidroxilo
pudieron haber sido intercambiados por una cierta cantidad de iones carbonato, lo que esta

de acuerdo con las medidas voltamperométricas.
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5. CONCLUSIONES

s Se prepararon hidroxidos dobles laminares LDH y su comportamiento
electroquimico fue investigado por voltamperometria. Se encontré que el Zn(ll)
localizado en los sitios octaédricos de las capas laminares es electroactivo. De esta
manera, el Zn(Il) puede ser reducido a Zn metalico y posteriormente oxidado.

¢+ A pesar de la gran afinidad y estabilidad de los iones carbonato por los espacios
interlaminares de LDH, es posible desintercalarlos electroquimicamente e intercalar

otros iones provenientes de la solucién.

¢ EI proceso de reduccién/oxidacion del Zn(11)/Zn en las capas octaédricas de los
hidroxidos dobles laminares, LDH, esta influenciado directamente por los procesos
de desintercalacion/intercalacion (intercambio anionico) y depende de los tipos de

aniones involucrados en el proceso.
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6. RECOMENDACIONES

Estudiar la reduccién/oxidacion de Zn(I1)/Zn en LDH usando una microbalanza de
cuarzo y voltamperometria ciclica para profundizar en el entendimiento de las

reacciones de transferencia electron/ion.

Investigar la modificacién electroquimica de otros LDH con cationes de

composiciones distintas en las capas laminares.

Intercalar electroquimicamente otros iones en los LDH.
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