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RESUMEN

RICARDO BRIONES MARTINEZ Fecha de Graduacion: noviembre 2017
Universidad Auténoma de Nuevo Leén
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: Sintesis de MoS; por sonoquimica asistida con liquido iénico y su
aplicacién como acumulador electroquimico de hidrégeno

Numero de Paginas: 111 Candidato para el grado de Maestro
en Ciencias con Orientacion en
Quimica de los Materiales

Area de Estudio: Quimica de Materiales

Proposito y Método de Estudio: Desarrollar materiales para su uso en energias alternas que ayuden
a la disminucién gradual del uso de los combustibles fésiles. En este trabajo se muestra el estudio
sobre el desarrollo de nanoparticulas laminares de MoS2 usando como cosolvente el liquido i6nico
[EMIM][EtSO4] en diferentes proporciones (0, 5, 10 y 25%p/p) y su aplicacién como acumulador de
hidrégeno. La sintesis de los materiales fue realizada mediante la técnica de sonoquimica. La
composicién quimica y cristalografica se determind por espectroscopia de energia dispersiva de rayos
X (EDXS) y difraccion de rayos X (XRD); la caracterizacién morfoldgica y estructural se llevé a cabo
mediante microscopia electrénica de barrido (SEM), microscopia electrénica de transmisién (TEM) y
espectroscopia Raman; la caracterizacion 6ptica por espectroscopia de reflectancia difusa (Uv-Vis); y
la evaluacion de las propiedades texturales por adsorcién de nitrogeno (BET y BJH). Se evalu6 la
capacidad de adsorcion de hidrégeno por el método volumétrico con el modelo Zhou.

Contribuciones y Conclusiones: A través de la técnica de sonoquimica (104W/15 min.) se logr6 la
sintesis nanoparticulas del sulfuro de molibdeno amorfo con diferentes proporciones del liquido iénico
1-etil-3-metilimidazol etil sulfato (0, 5, 10, 25%) y HCI 0.8 M. Mediante el proceso de calcinado en horno
tubular a 800 °C/2h en atm. de N2 se cristalizaron las muestras. Por difraccion de rayos X se observé
que las 4 muestras corresponden a la fase 2H-MoS2. Empleando microscopia electrénica de barrido
se determiné que la distribucion de las particulas disminuye y el tamano de las particulas se incrementa
al aumentar el % de LI. Por microscopia electrénica de transmisién en modo campo claro se registré
que la muestra con 10% estaba formada por particulas semi esféricas constituidas por laminas y la
muestra con 25% no formaba esas particulas esféricas y solo estaba formada por laminas distribuidas
aleatoriamente. Por espectroscopia Uv-Vis-NIR y mediante reflectancia difusa se determind la energia
de banda prohibida, las 4 muestras presentaron una Eg indirecta de 1.9 eV. Por Raman se encontré
que en las muestras con 0 y 10%, el modo E'zg presenta mayor intensidad que el modo Aig y en las
muestras con 5y 25% ocurre lo contrario, este cambio de intensidad se debe a que las muestras
presentan diferentes estructuras, laminares para las muestras con 0 y 10% e irregulares para las
muestras con 5y 25%. La capacidad limite de adsorcién (n) de hidrégeno por el método volumétrico
para las muestras sin liquido iénico con y sin tratamiento térmico fue de 0.990 y 0.827 mmol/g,
respectivamente. Para las muestras con tratamiento térmico con 10 y 25% se obtuvo una capacidad
limite de adsorcion de 1.592 y 1.517 mmol/g, todas a 10 atm. Resultando por debajo de un material
con buena adsorcién. En las pruebas de voltamperometria ciclica no se registrd6 ningun pico
correspondiente a la adsorcién del Hz por lo que no fue posible determinar su capacidad de adsorcion
por ciclados galvanostaticos.
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Capitulo 1: INTRODUCCION

CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Introduccion

La dependencia energética de nuestra sociedad ha provocado que la explotacidon
de combustibles fosiles sea excesiva, teniendo como consecuencia el
agotamiento de este recurso no renovable, ademas de la grave problematica
ambiental producida por la quema de estos combustibles. Esto ha impulsado una
busqueda de fuentes alternas de energia, como la edlica, solar, y de otras fuentes
primarias como los biocombustibles y el hidrégeno. Sin embargo, la mayoria de
estas fuentes de energia renovables poseen una naturaleza intermitente, por lo
cual existen periodos en los que no se satisface una demanda firme de potencia.
En la figura 1.1 se muestra un esquema de las ventajas y desventajas de las

diferentes fuentes de energia alterna.
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Ventajas Desventajas
Ventajas Desventajas Se produce gran cantidad de Costo elevado
S energia
No se generan subproductos La eficienciade -
contaminantes conversion es baja Fuente de energia renovable Se generan subproductos
T 1 radioactivos
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contaminantes

Eslica HidrSgend—

Fig. 1. 1 Esquema de las diferentes fuentes de energia alternas.

De las fuentes de energia citadas anteriormente el hidrégeno representa una
alternativa viable a corto plazo para poder remplazar al petréleo como vector de
energia, dadas sus propiedades fisicas y quimicas. Ademas, de que es un gas
limpio y de facil obtencién, y la poca contaminacién que provoca es debida a la
generacion de vapor de agua y Oxido nitroso. Una de sus propiedades
importantes es la energia especifica de combustion; su valor es de 120 MJ/kg en
comparacién con 50 MJ/kg del gas natural o con 44.6 MJ/kg del petréleo [1]. Sin
embargo, al ser un gas con una densidad muy baja (0.0899 kg/m?3) el uso de
hidrégeno como combustible presenta un gran reto en su almacenamiento,
debido a los riesgos de tener que manejarlo a altas presiones o a temperaturas
muy bajas. En la actualidad se han desarrollado varios métodos para el

almacenamiento de hidrégeno; se hace un resumen de estos en la Tabla 1.
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Tabla 1. Métodos de almacenamiento de hidrégeno[2] (om = densidad gravimétrica; p

= densidad volumétrica).
Método de Pm Pv Temperatura Presion Observaciones
almacenamiento (% masa (Kg (°C) (bar)
Hz) Hz/m3)

Cilindros de gas 2-10 10-40 25 130-800  Gas comprimido en
a alta presion cilindros de acero.
Hidrégeno liquido 70.8 -252 1 Pérdida continua de

en tanques hidrégeno a
criogénicos temperatura
ambiente.
Hidrégeno ~2 20 -80 100 Fisisorcion sobre
adsorbido materiales de elevada
area especifica.
Adsorcién en ~2 150 25 1 Hidrogeno intercalado
hidruros en un metal anfitrion.
metalicos
Complejos <18 150 >100 1 Complejos de AlHs y
BH.. Desorcién a
temperatura elevada
y adsorcién a altas
presiones.
Metales y <40 150 25 1 Oxidacién quimica de
complejos con metales con agua y
agua liberacion de
hidrégeno.

Se esta desarrollando investigacién para perfeccionar estos métodos de
acumulacion, particularmente la acumulacion del hidrégeno por fisisorcion y

electroquimica. Los materiales que han sido sintetizados con este objetivo son:
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Carbén activado, nanotubos de carbon, TiZrVCr, TiFe, Bi2Ss, MoS2, LaNis,

SmCos, PraNiz, MgH2, TiMn1.5, ZrCrz, entre otros. [1,3].

Cabe destacar la utilizacién de calcogenuros de metales de transicién, en
particular, el MoS2 es un compuesto de gran interés por la diversificacion de
aplicaciones que tiene como material absorbedor en celdas solares, baterias de
ion litio, materiales optoelectrénicos debida a su propiedad fotoluminiscente,
fotocatalizador; y también se ha reportado su aplicacion como acumulador de
hidrégeno. Este compuesto presenta una estructura hexagonal en forma laminar

y una Eg de 1.2-1.9 eV [4], ademds de una alta resistencia mecanica [5].

El MoSz ha sido sintetizado por varios métodos como son: pulso de ablacion por
laser [5], depdsito por bafio quimico [6], mecanosintesis [7-8], hidrotermal [9-14],
reaccion redox en solucién acuosa [15], estado sélido [16], precipitacion [17-18].
Sin embargo, estos métodos van acompanados de pasos complejos antes y/o
después de la sintesis que involucran una temperatura de calcinacién y tiempos

de reaccion elevados, se hace un resumen de estos métodos en la Tabla 2.
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Tabla 2. Métodos de sintesis para MoS:.

Otras condiciones

Método de Tiempo de Temperatura
sintesis reaccion de reaccion
Pulso de ablacién 100 ns por pulso Ambiente
por laser
Deposito por 2h 800-900 °C
bafio quimico ©
Mecanosintesis 1h Ambiente
(78]
Hidrotermal 14 1.5-24 h 120-300 °C
Reaccion redox - 90 °C
[15]
Estado sélido I8 1h 850 °C
Precipitacion ['7:18l 0.5h 60 °C
Sonoquimica 0.16-6 h ambiente
[21-26]

El Laser fue operado a 527 nm
con una potenciade 16 Wy
con una velocidad de
repeticion de 1 kHz.

Utilizacion de argén de alta
pureza.

Posterior calcinacion a 400°C,
atmosfera de
hidrogeno/tiofeno.

Posterior calcinacion a 850°C.

20-40 kHz

Particularmente la sonoquimica es una técnica de sintesis que se ha utilizado

para la preparacién del MoS2. Esta técnica consiste en la produccién de burbujas

por procesos de cavitacion y rarefaccion provocados por la irradiacidn ultrasénica

(20kHz—2MHz) que colapsan violentamente provocando temperaturas vy

presiones elevadas (= 5000 K y 2000 atm). Esta técnica esta dentro de la

clasificacion de métodos de sintesis suaves debido a que las condiciones para

que se lleven a cabo las reacciones son muy bajas en comparacion de los

métodos tradicionales [19].

——
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En la actualidad, estd en mira la sintesis verde con el fin de disminuir al minimo
la contaminacion provocada por los procesos de sintesis. La utilizacion de
liquidos ibnicos como solventes son un claro ejemplo de los avances logrados en
el area, estos son compuestos que presentan baja volatilidad, buena estabilidad
térmica, estructura disefiable, son liquidos en un amplio rango de temperatura,
presentan una alta conductividad y una muy baja toxicidad, debido a esto se
estan estudiando para remplazar los compuestos organicos que son toxicos,

volétiles y representan una fuente de contaminacion del medio ambiente [20].

El uso del hidrégeno como combustible principal sera un hecho en un par de
décadas, por lo que se requiere desarrollar tecnologia que nos permita

almacenarlo de forma eficiente y segura.

En esta investigacion se sintetiz6 MoS2 mediante irradiacion de ultrasonido de
alta potencia asistido con 1-etil-3-metilimidazol sulfato de etilo con tratamientos

térmicos posteriores en Na.

1.2 Antecedentes

La sonoquimica es una técnica de sintesis suave que se utiliza para la
preparacion de materiales de manera rapida y usando radiacién de baja energia.
Xiuwen et al. [21] en el ano 2004, reportaron la sintesis de nanobarras de MoS:2
por método sonoquimico asistido con hidrotermal, en condiciones de reaccién de
40 kHz/6h y 150 °C/4h respectivamente y usando como solvente etanol,

obtuvieron un tamano de particula de 0.15-2 pm.
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Uzcanga et al. [22] en el afio 2005, reportaron la sintesis de microesferas de
MoS2 por método sonoquimico, usando como reactivos (NH4)sMo70244H20
(10% peso) y CHsCOSH (9mL) y usando como solvente agua, en condiciones de
reaccion de 20 kHz/1h y un tratamiento térmico a 400 °C en atmésfera de H2S/Hz

al 10% por 4h, obtuvieron un tamano de particula de 0.2-2 um.

Suslick et al. [23] en el afio 2005, reportaron la sintesis de nanoesferas de MoS:2
por método sonoquimico asistido con hidrotermal usando como reactivos
Mo(CO)s y azufre, usaron como solvente etanol, obtuvieron un tamano de
particula de 60 nm y una mezcla de 2 fases (MoS2 y MoQOs). Midieron la actividad

catalitica del MoSo.

Mariyappan et al. [24] en el afio 2012, reportaron la sintesis de nanobarras de un
composito TiO2/MoS2 por método sonoquimico, usando como reactivos cristales
de MoS2 y TiO2 en condiciones de reaccidén de 25 °C/6h por 10 min y usando
como solvente acetonitrilo, obtuvieron un tamafo de particula de 30 nm. Usaron
el composito en una celda solar BHJ que mostr6 un voltaje de 560 mV en circuito

abierto, con un rendimiento del 1.7% bajo una lampara de 100 mW/cm?.

Deorsola et al. [25] en el afio 2012, reportaron la sintesis de nanoparticulas
amorfas de MoS2 por método sonoquimico, usando como reactivos (NH4)2MoS4
y (NH4)2S2, mantuvieron la temperatura a 90°C, usaron como solvente agua
controlando el pH a 4 con hidroxido de amonio y acido citrico como surfactante,
probaron varias relaciones Mo:Citrato (1:1, 1:2 y 1:4), determinaron que con la

relacion 1:2 obtuvieron particulas con una morfologia méas definida y un menor
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tamano de particula (50 nm). Utilizaron las nanoparticulas en un aceite para

aumentar la vida util y mejorar sus propiedades mecanicas.

Wu et al. [26] en el afio 2014, reportaron la sintesis de nanoparticulas de MoS:2
por método sonoquimico usando como reactivo MoS:2 cristalino y N-metil-2-
pirrolidona como solvente, obtuvieron particulas de MoS2 de entre 5y 25 nm. El
MoS: presentd una banda de energia prohibida de 1.9 eV y fotoluminiscencia a

450 nm.

Los reportes anteriores mencionan que se producen particulas que poseen una
alta aglomeracion y una alta distribucion de tamano de particula, disminuyendo
asi el area especifica. Para poder superar este inconveniente se tienen varios
reportes en los que la asistencia con liquidos i6nicos como cosolventes
disminuyeron la aglomeracién y aumentaron la cristalinidad del compuesto; esto
lo determinaron al realizar comparaciones del compuesto obtenido con liquido y

sin liquido iénico.

Luo et al. [27] en el afio 2008, reportaron la sintesis de microesferas de MoS:2 por
hidrotermal asistiéndola con cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio ([BMIM][CI]), en

condiciones de reaccion de 160, 180 y 200 °C/24h.

Ma et al. [28] en el afio 2009, reportaron la sintesis de nanoparticulas de MoS2
con diferentes morfologias (nano-agujas, nano-flores y nano-hongos) por el
método hidrotermal asistiéndola con tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio
([BMIM][BF4]) y con hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio ((BMIM][PFs]),

en condiciones de reaccion de 240 °C/24h y un tratamiento térmico a 800 °C/2h.




Capitulo 1: | INTRODUCCION

Li et al. [29] en el afo 2012, reportaron la sintesis de microesferas de MoS2 por
hidrotermal asistiéndola con cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio ([BMIM][CI]),
usaron como reactivos molibdato de amonio (2.5 mmol) e hidracina
monohidratada (10 mmol) y como solvente agua, en condiciones de reaccion de
200 °C/24h. Obtuvieron microesferas de MoSz con un diametro de 1-2 um, con

forma de vesiculas.

La utilizacion de liquidos idnicos tiene la desventaja de que el proceso de sintesis
es complejo haciendo que sea costoso. Sin embargo, se estan desarrollando
nuevos procesos de sintesis y mejora de procesos para disminuir al minimo su
costo; es el caso del 1-etil-3-metilimidazol sulfato de etilo ([EMIM|[EtSO4]) que
tiene un proceso a mayor escala y es mas barato, para este liquido ibénico se
tienen reportes de sintesis por sonoquimica en los que se ha utilizado como
cosolvente de varios compuestos en los que también se ha mejorado la

cristalinidad y se ha disminuido la aglomeracion al ser utilizado.

Behboudnia et al. [30] en el afo 2008, reportaron la sintesis de PbS por
sonoquimica asistiéndola con [EMIM] [EtSO4], en condiciones de reaccién de

140W a 23 kHz, usaron como solvente agua y el tiempo de reaccidn fue de 7 min.

Taghvaei et al. [31] en el afo 2009, reportaron la sintesis de SnO2 por
sonoquimica asistiéndola con [EMIM] [EtSO4], en condiciones de reaccién de
140W a 23 kHz, usaron como solvente agua y el tiempo de reaccion fue de 60

min.
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Behboudnia et al. [32] en el ano 2009, reportaron la sintesis de CuS por
sonoquimica asistiéndola con [EMIM] [EtSO4], en condiciones de reaccidon de

140W a 23 kHz, usaron como solvente agua y el tiempo de reaccion fue de 7 min.

Behboudnia et al. [33] en el afo 2010, reportaron la sintesis de CdS por
sonoquimica asistiéndola con [EMIM] [EtSO4], en condiciones de reaccion de
140W a 23 kHz, usaron como solvente agua y el tiempo de reaccion fue de 60

min.

Cabe destacar que no se ha aplicado el MoS: sintetizado como acumulador de
hidrégeno en los reportes antes citados. Sin embargo, existen 2 reportes en los
que se ha dado esta aplicacién para el MoS2. Chen et al [8] en el afio 2003,
reportaron la obtencién de nanotubos de sulfuro de molibdeno mediante una
sintesis en 3 etapas que involucraba la preparacion de agujas de (NH4)sMoS4 a
partir de (NH4)sM012039-12H20, después una molienda del (NH4)sMoSs en
atmdsfera de hidrégeno (0.2MPa) a 800 rpm por 1h, y una calcinacion a 400°C
de la muestra en atmésfera de hidrégeno/tiofeno (H2:C4H4S = 19:1). Ademas,
realizaron un tratamiento posterior a la reaccién con una solucién de KOH 5M a
50 °C/1h. Obtuvieron que la muestra con el tratamiento alcalino mostré los
mejores resultados debido a que presentd una mayor area especifica (28 m2/g),
dando lugar a un aumento de sitios donde el hidrégeno fuera adsorbido,
obtuvieron un almacenamiento de hidrégeno de 1.2% en peso y una capacidad

de descarga electroquimica de 262 mAh/g a una tasa de descarga de 50 mA/g.

10
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En el afno 2006, Ye et al. [12] sintetizaron particulas cubicas huecas de MoS:2 por
hidrotermal usando como reactivos NaF (0.012 mmol), MoOs (0.006 mmol) y
KSCN (0.018 mmol) y agua destilada como solvente, las condiciones de reaccion
fueron de 220 °C/24h. Obtuvieron una capacidad de carga electroquimica de 375

mAh/g a una tasa de carga de 50 mA/g.

Para la acumulacién electroquimica de hidrogeno primero determinaron los
potenciales de oxidacion y reduccion del agua, porque en estos potenciales se
forma el hidrogeno in situ, esta técnica de medicién permite eliminar el riesgo de
utilizar hidrégeno gaseoso bajo presion para que sea adsorbido de manera fisica.

Por todo lo anteriormente expuesto se llegé a formular la siguiente hipotesis:

1.3 Hipotesis

+ La obtencién de nanoparticulas de MoS:2 por sonoquimica asistida con el
liquido idnico 1-etil-3-metil-imidazol sulfato de etilo favorece la adsorcién

electroquimica de hidrégeno.

1.4 Objetivos y metas
1.4.1 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar nanoparticulas de MoS:2 y evaluar su rendimiento como

acumulador electroquimico de hidrégeno.

11
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1.4.2 Objetivos especificos

—

. Sintetizar nanoparticulas de MoS:2 por la técnica de sonoquimica asistida

con liquido iénico.

Caracterizar morfologica y estructuralmente los materiales obtenidos
mediante Difraccion de Rayos X (XRD), Microscopia Electronica de
Barrido de Emisiéon de Campo (FE-SEM) y Microscopia Electronica de

Transmision (TEM).

Determinar la energia de banda prohibida del material mediante

Espectroscopia de Reflectancia Difusa.

Relacionar el espesor de las capas de las laminas con los modos

vibracionales E'2q y A1g por espectroscopia Raman.

Determinar el area especifica por Brunauer, Emmet y Teller (BET) y el

tamano de poro por Barrett, Joyner y Halenda (BJH).

Determinar los potenciales de oxidacién y reduccion del hidrégeno en el

sistema electroquimico.

Estudiar el comportamiento del MoS2 como acumulador electroquimico de

hidrogeno.

12
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CAPITULO 2

MARCO TEORICO

2.1 Hidrégeno

El hidrégeno es un gas incoloro e inodoro a presidén y temperatura ambiente,

posee un alto coeficiente de difusion y capacidad de calor especifica. [34]

El hidrégeno posee una capacidad calorifica casi 3 veces mayor a la del petréleo
y la poca contaminacién que provoca es debida a la generacién de vapor de agua
y 6xido nitroso, por lo que se vislumbra como fuente energética sustitutiva de los

combustibles fésiles, especialmente en el sector de la automocion. [1, 35-37]

2.2 Sulfuro de molibdeno

El Sulfuro de molibdeno es un compuesto inorganico que se encuentra en la
naturaleza como molibdenita. Posee una apariencia similar a la del grafito y una
estructura cristalina hexagonal. En el MoS:2 (Figura 2.1) cada centro de Mo(lV)
ocupa una esfera de coordinacion prismatica trigonal, estando enlazados a seis

ligandos sulfuro. Cada centro de azufre es piramidal, y esta conectado a tres

13
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centros de molibdeno. De este modo, los prismas trigonales estan
interconectados para dar una estructura en capas, en donde los atomos de

molibdeno estan intercalados entre capas de atomos de azufre [5, 38-40].

Fig. 2. 1 Estructura cristalina del MoS>[41].

2.3 Sonoquimica

La sonoquimica se define como el desarrollo de reacciones quimicas en medio
liquido utilizando como energia el ultrasonido basandose en un proceso de

cavitacion.

La cavitacion es "la formacion, crecimiento y colapso implosivo de burbujas en
un liquido. El colapso cavitacional produce un calentamiento local intenso (~ 5000
K), altas presiones (~1000 atm), grandes tasas de calentamiento y enfriamiento

(> 109 K/s)" y chorro de corrientes liquidas (~400 km/h). Las burbujas de la

14
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cavitacion son burbujas de vacio. El vacio es creado por una superficie en
movimiento rapido de un lado y un liquido inerte en el otro. La diferencia de

presion sirve para superar las fuerzas de cohesion y adherencia en el liquido.

La cavitacion se puede producir de diferentes formas, tales como Inyectores
Venturi, inyectores de alta presion, rotacion de alta velocidad, o transductores
ultrasénicos. En todos los sistemas la energia de entrada se transforma en
friccion, turbulencias, ondas y cavitacion. La fraccion de la energia de entrada
que se transforma en la cavitacion depende de varios factores que describen el

movimiento del equipo de generacion de cavitacion en el liquido.

La intensidad de la aceleracion es uno de los factores mas importantes que
influyen en la eficiencia de la transformacion de la energia en cavitacion. Una
mayor aceleracion crea mayores diferencias de presion. Esto, a su vez aumenta
la probabilidad de la creacién de burbujas de vacio en vez de la creacién de
ondas que se propagan a través del liquido. Por lo tanto, cuanto mayor es la
aceleracion mayor es la fraccion de la energia que se transforma en cavitacién.
En el caso de un transductor ultrasonico, la intensidad de la aceleracion es
descrita por la amplitud de la oscilacién. Mayor amplitud da como resultado la

creacion mas efectiva de la cavitacion.

15
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2.4 Liquidos iénicos

El término liquido idnico se utiliza para describir sales idnicas con puntos de
fusion menor a 100 °C. Los liquidos idnicos son sales formadas por iones
asimétricos y de gran tamano que presentan fuerzas atractivas mas débiles que
las que se presentan en sales convencionales, son liquidos en un amplio rango

de temperatura.

La mayor parte de los cationes tienen naturaleza aromatica con atomos de
nitrégeno en el anillo y heterociclos nitrogenados, destacan N-alquilpiridinio,
tetraalquilamonio, N, N’-dialquilimidazolio y tetraalquilfosfonio. Mientras que los
aniones suelen estar constituidos por diferentes elementos quimicos, como son

hexafluorofosfato, triflato, trifluoroacetato, tetrafluoroborato y triflimida.

Los liquidos idnicos se clasifican en la categoria de disolventes de disefio, esto
debido a la posibilidad de combinar cationes (generalmente organico, voluminoso
y asimétrico) con aniones generalmente inorganicos, para formar una infinidad
de compuestos con las propiedades fisicoquimicas que se deseen para su uso

[42].

2.4.1 Propiedades fisicoquimicas de los liquidos idnicos (LI)

Baja presion de vapor. A diferencia de las sales fundidas, presentan una débil
interaccion couldombica entre iones, que limita la formacién de pares i6nicos

necesarios para que se produzca la volatilizacién de las sales, por lo que tienen
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una presion de vapor muy baja. Esta es la ventaja mas importante ya que los
hace facilmente manejables, al no evaporarse, lo que los convierte en atractivos
sustitutos de los tradicionales disolventes organicos volatiles. Ademas, permite la
utilizacién de la destilacidon para recuperar los productos o sustratos disueltos en
ellos en los procesos donde sean usados, ya sea en catalisis, extracciones

liquido-liquido, etc.

Amplio intervalo de estabilidad térmica. Normalmente el limite superior de
temperatura se encuentra entre 350 y 400°C dependiendo siempre de la

naturaleza de los iones que conforman el LI.
Estabilidad quimica. Son compuestos no inflamables y quimicamente inertes.

Bajo punto de fusion. Normalmente por debajo de la temperatura ambiente,
pudiendo en algunos casos ser de -100 °C. Depende en gran medida del tamafo
de LI, de su simetria, de su carga y de la distribucién de la misma. Asi, al
aumentar el tamano del i6n disminuye el punto de fusiéon. Mientras que un
incremento en la simetria supone un aumento del punto de fusidén ya que permite
un mayor empaqguetamiento de los mismos. Respecto a la carga se puede decir,
de forma general, que la existencia de puentes de hidrégeno y la deslocalizacidon

incrementan el punto de fusion.

Densidad superior a la del agua. Los valores medidos hasta el momento varian

entre 1.12 g/cm3y 2.24 g/cm3.

Viscosidad elevada. Superior a los disolventes moleculares, comprendida entre

10-500 cP.
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Buenas propiedades electroquimicas. Entre las que destacan su gran
estabilidad a la oxidacion/reduccion, resistiendo un amplio rango de potenciales

y su buena conductividad eléctrica.
pH variable. Podemos encontrar LI acidos, neutros o basicos.

Elevado poder de disolucion. Son considerados disolventes polares. Las
medidas solvatocromicas indican que poseen una polaridad similar a los
alcoholes de cadena corta. Por tanto, pueden ser utilizados en multitud de
aplicaciones pues solvatan un amplio numero de especies, tanto organicas e

inorganicas como organometalicas.

La solubilidad de los liquidos idnicos en los disolventes organicos depende de la
constante dieléctrica del disolvente; cuando ésta es mayor de 6 el disolvente

organico suele ser miscible con el LI [43].
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BN \\:| CFSOy 2
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Fig. 2. 2 Cationes y aniones mas comunes en la formulacion de liquidos ionicos [44].

Debido a su naturaleza iénica e hibrida organico-inorganica los liquidos iénicos
presentan propiedades singulares que se pueden utilizar en muchas
aplicaciones. Los liquidos i6nicos son generalmente buenos disolventes tanto

como para compuestos organicos como inorganicos, debido a que son un medio
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altamente solvatante, pero muy poco coordinante, una de sus propiedades mas
interesantes es su muy baja presidn de vapor por lo que se les considera
disolventes no volatiles. Esta caracteristica es el principal interés de estos
compuestos en la quimica verde ya que pueden sustituir a los compuestos

organicos volatiles (COV) como disolventes [45,46].

2.5 Almacenamiento de hidrégeno

El almacenamiento de hidrégeno se puede clasificar segun su estado de la

materia en:

e Almacenamiento en estado gaseoso [47].
¢ Almacenamiento en estado liquido [48].

¢ Almacenamiento en estado sélido [49].

2.5.1 Almacenamiento en estado gaseoso

Consiste en almacenar el hidrégeno en tanques a presiones elevadas (200 atm
0 mas) pero sin que este cambie a estado liquido, esta forma de almacenaje
resulta costosa por la relacion en peso del hidrogeno y del material (aleaciones
de aceros) con que se elaboran los tanques, ademas resulta peligrosa porque los
aceros tienden a ser fragilizados por el hidrégeno y este tiende a difundir en

pequefas cantidades.
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2.5.2 Aimacenamiento en estado liquido

Para almacenar el hidrégeno en estado liquido es necesario presurizarlo y
enfriarlo a una temperatura de 20.28 K (-252.87 °C) por lo que resulta demasiado
costoso, ademas se tienen que utilizar tanques especiales que puedan soportar

esa temperatura.

2.5.3 Almacenamiento en estado solido

Se le denomina almacenamiento en estado sélido no porque se enfrié el
hidrégeno hasta que se vuelva un soélido, sino porque forma parte de un
compuesto (ejemplo: MgH?2), los hidruros son los compuestos mas estudiados y
los que tienen el porcentaje de almacenamiento de hidrégeno mas alto [5,50]. Se
espera que en los préximos anos este tipo de almacenamiento sustituya al

almacenamiento en tanques de alta presion.

La figura 2.3 Muestra una clasificacion del almacenamiento de una manera
general, clasificandolos en almacenamiento fisico y almacenamiento en

materiales.

[ | |
Gas s
Gas p R Hidrogeno
ptries

[ | | 1 1
Liquido Hidruro Hidruro Hidrégeno

Fig. 2. 3 Clasificacion de los acumuladores de hidrégeno [51].
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La figura 2.4 muestra una esquematizacion de como se da el proceso de

almacenamiento en diferentes materiales y en forma fisica.
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Fig. 2. 4 Esquematizacion quimica del almacenamiento de hidrégeno: a) Gas
comprimido, b) Liquido, c) Adsorcion superficial, d) Complejos de hidruros, e) Hidruro

intermetalico e f) Hidruro quimico [51].
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2.6 Métodos de caracterizacion

2.6.1 Analisis térmico diferencial y termogravimétrico (DTA-TGA)

El analisis termogravimétrico (TGA) mide el cambio de masa de una sustancia en
funcion de la temperatura o tiempo. Una pequefa cantidad de muestra
(miligramos) es calentada a velocidad constante, manteniendo la misma masa
hasta la aparicion de un evento térmico (por ejemplo, una descomposicion) a una
cierta temperatura. Bajo estas condiciones de calentamiento, el evento ocurre
bajo un rango de temperaturas hasta la obtenciébn de una segunda masa
constante de la muestra, La masa inicial y final, asi como la diferencia de masas
AW son caracteristicas de la muestra y pueden ser usadas para calculos
cuantitativos de composicion. Sin embargo, el rango de temperaturas depende
de diferentes variables como: la velocidad de calentamiento, la naturaleza del
sélido (por ejemplo: tamafno de particula) y la atmésfera a la cual se hace el

calentamiento.

El analisis térmico diferencial (DTA) es una técnica que compara la temperatura
de la muestra con la de un material de referencia inerte durante un programa de
temperatura. La temperatura de la muestra y el material de referencia deben ser
las mismas hasta que ocurra un evento térmico (por ejemplo, fusion,
descomposicion o cambio en la estructura cristalina) en la muestra, en cuyo caso
la temperatura de la muestra o bien es menor (si el cambio es endotérmico) o
mayor (si el cambio es exotérmico) a la temperatura del material de referencia

[64].
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2.6.2 Difraccion de rayos X (XRD)

Los Rayos X se descubrieron en 1895 por el fisico aleman Réntgen y recibieron

ese nombre porque se desconocia su naturaleza en ese momento.

En 1912 se establecido de manera precisa la naturaleza de los rayos X. En ese
ano se descubrio la difraccion de rayos X en cristales y este descubrimiento probo
la naturaleza de los rayos X y proporciondé un nuevo método para investigar la
estructura de la materia de manera simultdnea. Los rayos X son radiacion
electromagnética de la misma naturaleza que la luz, pero de longitud de onda
mucho mas corta. La unidad de medida en la regidn de los rayos X es el angstrom
(A). Los rayos X usados en difraccion tienen longitudes de onda en el rango 0.5-
2.5 A mientras que la longitud de onda de la luz visible esta en el orden de 6000
A.

La difraccién de rayos X es un método usado para identificar las fases y
estructura cristalina presentes en una muestra sélida, observada por la dispersién
del patron de un haz de rayos X sobre una red plana formada por un arreglo
uniforme de atomos.

La interaccién entre el vector eléctrico de la radiacion X y los electrones de la
materia que atraviesa da lugar a una dispersién. Cuando los rayos X son
dispersados por el entorno ordenado de un cristal, tienen lugar interferencias
(tanto constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados, debido a que
las distancias entre los centros de dispersion son del mismo orden de magnitud

que la longitud de onda de la radiacion.
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Este efecto se muestra en la figura 2.5 en donde la porcién no dispersada del
haz penetra en la segunda capa de atomos donde, de nuevo, una fraccién es
dispersada y la que queda pasa a la tercera capa. El efecto acumulativo de esta
dispersion producida por los centros regularmente espaciados del cristal es la
difraccion del haz. Los requisitos para la difraccidn de rayos X son: que el
espaciado (d) entre las capas de atomos sea aproximadamente el mismo que la
longitud de onda de la radiacion y que los centros de dispersion estén distribuidos

en el espacio de una manera regular.

Fig. 2. 5 Difraccion de rayos X en un cristal [52].

El haz de radiacién choca con la superficie del cristal formando un angulo 6; la
dispersidn tiene lugar como consecuencia de la interaccion de la radiacién con

los atomos localizados en O, Py R. si la distancia:

AP + PC =nA Ecuacion (1)
AP = PC =dSenf Ecuacion (2)
( |
L 24 )
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donde n es un numero entero de la longitud de onda A, la radiacion dispersada
esta en fase en OCD y el cristal parecera reflejar la radiacién; y d es la distancia
interplanar del cristal. Para que tenga lugar una interferencia constructiva del haz

que forma un angulo 6 con la superficie del cristal.

nA = 2d Sen @ Ecuacion (3)

La difraccién de rayos X proporciona un medio adecuado y practico para la
identificacién cualitativa de compuestos cristalinos. Los métodos de rayos X de
polvo cristalino se basan en el hecho de que cada sustancia cristalina presenta
un diagrama de difraccion unico. Por lo que para la identificacion se utilizan
patrones de las sustancias.

Un difractdmetro es un instrumento de precisidn con dos ejes de rotacién
independientes (6 y 20). Este equipo permite obtener los datos de intensidad de
un haz difractado de rayos X, como una funcién del dngulo. Los componentes
esenciales de un difractometro de rayos X utilizado en un laboratorio de analisis

de materiales son:

+ La fuente de rayos X, generalmente un tubo de rayos X.

* Un gonidbmetro, que se encarga de los movimientos mecanicos precisos
del tubo, la muestra, y el detector.

» El detector de rayos X.

+ La electrénica para contar impulsos del detector en sincronizacién con las

posiciones del goniémetro. Los datos tipicos comprenden una lista de los
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conteos del detector en funcion del angulo 26, cuya grafica es el patron de

difraccion [52].

2.6.3 Microscopia electronica

Los principios basicos que rigen la microscopia electronica son analogos a la
microscopia éptica. Mientras que los microscopios 6pticos utilizan luz y lentes
para iluminar y magnificar la muestra, los microscopios electronicos utilizan

electrones de alta energia y lentes electromagnéticos (bobinas magnéticas).

Los electrones se generan pasando corrientes altas a través de tungsteno o
cristales de LaBs 0 CeBs, produciendo temperaturas del orden de 2700 - 2900 K
0 1500 K, respectivamente. La liberacion térmica de los electrones en el nivel de
Fermi del material se conoce como emisién termoidnica. La saturacion del
filamento se produce cuando un calentamiento adicional no aumenta la cantidad
de electrones que se emiten. Los electrones expulsados del catodo de filamento
son enfocados por un cilindro de Wehnelt cargado negativamente, y atraidos
hacia una placa cargada positivamente que contiene una pequefa abertura. Los

electrones que se escapan a través de la apertura se dirigen hacia la muestra.

La diferencia de voltaje entre el filamento y la placa se conoce como el voltaje de

aceleracion. Este valor es directamente proporcional a la energia del haz de
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electrones que se dirige hacia la columna. Mientras que el rango de voltaje del

SEM es de 200V - 30 kV.

Todos los microscopios electrénicos deben funcionar bajo condiciones de alto
vacio (10 — 10 Torr), que proporciona un medio de aislamiento entre el catodo
y el anodo, prolonga la vida util y la eficiencia del cafidn de electrones.

El microscopio electrénico de barrido proporciona informacién morfolégica y
topogréfica sobre la superficie de los sélidos que normalmente es necesaria para
entender el comportamiento de las superficies. Asi, un examen por microscopia
de electrones es a menudo la primera etapa en el estudio de las propiedades de

las superficies de un sélido [53].

2.6.4 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis

La reflectancia difusa se define como la fraccién de radiacién incidente que es
reflejada en todas las direcciones por la muestra (Figura 2.6-C). El espectro
resultante se suele obtener como un porcentaje de reflectancia frente a la longitud
de onda, fijando como 100% de reflectancia la obtenida para una muestra de
referencia que no absorba luz en el rango de longitudes de onda. Por ejemplo:

flouropolimeros (Spectralon).

La reflectancia difusa es una variacién de la espectroscopia de UV-Vis que se
utiliza en materiales solidos, esta nos permite determinar la longitud de onda que

absorben los materiales y asi determinar la energia de banda prohibida de estos
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para clasificarlos (aislante, semiconductores y conductores) mediante el siguiente

factor de conversidn (Ver ecuacion 4) [52]:

1240.8

Longitud de onda (nm) = pp—————

Ecuacion (4)

N\

=
M\
—

Fig. 2. 6 Reflexion en una muestra a) especular, b) reqular y c) particulada [57].

2.6.5 Espectroscopia Raman

La dispersion es la desviacion de la luz de su direccion original. La interaccion
del vector de campo eléctrico de una onda electromagnética con un centro de
dispersién, dando lugar a la dispersion de la luz incidente. Estas interacciones
inducen oscilaciones periddicas en los electrones de las moléculas, produciendo

momentos eléctricos oscilantes que emiten radiacion en todas las direcciones.

Existen dos tipos basicos de dispersién (Figura 2.7):

e Elastica: Misma frecuencia que la luz incidente, conocida como dispersién

Rayleigh.
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e Inelastica: Se divide en dos tipos, una que tiene frecuencia mas baja
(Raman Stokes) y, la que tiene frecuencia mas alta (Raman anti-Stokes)

que la luz incidente.

La espectroscopia Raman se fundamenta en la dispersion inelastica de la luz,

también conocida como dispersidon Raman.

JJ hv + AE Dispersion Raman anti-Stokes

hv
Luz incidente O hv Dispersion Rayleigh
; hv - AE Dispersion Raman Stokes
Centro de
dispersién

Fig. 2. 7 Representacion esquematica de la dispersion de la luz [52].

En la dispersién Raman la energia de la luz incidente no es suficiente para excitar
los electrones a un nivel electrénico de mayor energia, por lo que sélo se logra

cambiar el estado vibracional de la molécula (Figura 2.8)
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Estado excitado

Estados virtuales

Energia= | ---;---—-----------—-—g-—-7-—---% 2
Y Y
> 2 t
- ;
L
Estado basal
AE

Stokes Rayleigh Anti-Stokes
Raman Raman

Fig. 2. 8 Diagrama energético donde se muestran las transiciones entre estados
energeéticos para diferentes interacciones luz-materia [52].

Debido a que solo una fraccién de los fotones es dispersada inelasticamente, las
lineas Raman son muy débiles (10 de la intensidad de la linea Rayleigh), por lo
que es necesario utilizar un laser de alta densidad energética para facilitar la

deteccion de las senales. [52]

2.6.6 Fisisorcion de nitrogeno

La fisisorcién de nitrdgeno permite determinar las propiedades texturales de los

materiales (volumen de poro, distribucion de tamano de poro y area superficial).

Los datos obtenidos a partir de esta técnica son fiables so6lo si cumplen ciertas
condiciones. Para establecer estas condiciones y por tanto las limitaciones de la

técnica es necesario identificar los diferentes mecanismos de fisisorcion, asi
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como su dependencia con la porosidad y otros factores. La fisisorcion se produce
cuando un gas se pone en contacto con un sélido desgasificado, originandose
fuerzas de Van deer Waals que pueden ser de tipo London o de tipo dipolo-dipolo,
con energias que van de 1 a 5 kd/mol. Por este motivo el nitrdgeno es uno de los
gases mas utilizados. Al ponerse en contacto un gas con la superficie de un sélido
se produce un equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las moléculas en fase
gaseosa, que depende de la presion del gas y de la temperatura. La relacidén
entre las moléculas adsorbidas y la presion a temperatura constante se puede
recoger en una isoterma de adsorcion. Las isotermas constan de un proceso de
adsorcién y un proceso de desorcion. Cuando el camino de desorcidn no coincide
con el de adsorcion se produce histéresis. Estas isotermas, que nos informan
directamente del volumen adsorbido a una determinada presién nos permiten
también calcular el area superficial del sélido, el tamario de poro y su distribucion,

los calores de adsorcidn, etc.

Hay cinco tipos de isotermas, que corresponden a cinco clases de solidos
diferentes. La clasificacién se basa en las diferentes interacciones que pueda
tener el sélido con el adsorbato y por tanto esta relacionada con la porosidad del
mismo. Para determinar isotermas de adsorcion a 77K (a nivel del mar) se utilizan
generalmente métodos volumétricos. Para ello, se introduce una cierta cantidad
conocida de N2 en un recipiente que contiene el adsorbente. El volumen de gas
adsorbido a la presion de equilibrio es la diferencia entre el volumen de gas
introducido y el que se requiere para llenar el espacio muerto a la presion de

equilibrio, construyéndose la isoterma de adsorcién punto a punto, introduciendo
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sucesivas cargas de gas, dejando tiempo suficiente para el equilibrio en cada
punto. Para determinar el volumen muerto normalmente se utiliza helio. Previo al
procedimiento experimental, se debe limpiar la superficie del sdélido
desgasificandola de los gases que pueda tener adsorbidos. Esto se hace
mediante la ayuda de bombas de vacio y un aumento de temperatura. Para
determinar el area superficial y la distribucién de poros, el vacio minimo ha de
ser de 10 Torr. Respecto a la temperatura de desgasificacion, al depender
fuertemente la velocidad de desorcién de la temperatura, cuanto mayor sea ésta
mas rapidamente se desgasifica, pero hay que evitar que se produzcan cambios
en la estructura del solido. La clasificacion de los poros segun su medida,

tomando como referencia la boca de poro es:

 Microporo: inferiores a 20 A
e Mesoporo: de 20 a 500 A

e Macroporo: mayores de 500 A

El método mas utilizado para la determinacién de las areas superficiales es el
BET, basado en la isoterma de Brunauer, Emmet y Teller. La teoria BET esta
basada en la desarrollada por Langmuir extendida a la formacién de multicapas
y presupone que el calor de adsorcion de la monocapa es distinto al de las otras
capas, pero todas las siguientes capas presentan el mismo calor de adsorcién.

Las consideraciones generales de la teoria BET son:

* No existen sitios preferenciales de adsorcion (es decir, todos los sitios tienen la

misma energia superficial).
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* No existen interacciones laterales entre moléculas adsorbidas.

* Las fuerzas de condensacién son activas en la adsorcion.

Este método de calculo se basa en la representacion de la isoterma BET en su

forma linealizada habitual, segun la ecuacién 5.

P 1 + (C-1 i
V(P,-P) (V,C) | V.C P,
Ecuacion (5)

Donde:

V es el volumen de gas adsorbido (en condiciones normales: 760 mmHgy 273.15

K) a una presion parcial P de adsorbato,
P, es la presion de saturacion del N2 a 77 K,
Vm es el volumen de gas requerido para formar una monocapa,

C es una constante relacionada con la energia de adsorcion.

El area de la superficie (S) de la muestra (area BET), una vez conocido el
volumen de gas adsorbido en la monocapa (Vm), se obtiene a partir de la siguiente

ecuacion:

Ecuacion (6)
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Donde:

A es el numero de Avogadro
M es el volumen molar del gas

N es el area ocupada por cada molécula de N2 adsorbida (0.162 nm?)

Para la determinacion del volumen de gas adsorbido de la monocapa Vm se utiliza
los volumenes adsorbidos correspondientes al intervalo de presiones parciales
de adsorbato (N2 en una mezcla N2/He) comprendidas entre 5 y 20%.
Representando P/Po frente a P/[V(P-Po)], y a partir de un ajuste lineal y teniendo
en cuenta la ecuacion (1) se obtienen la pendiente, (C-1) /VmC, y la ordenada en
el origen, 1/VmC. De esta manera quedan determinados los valores de Cy Vm. El
area superficial S (m?/g) se obtiene a partir de la ecuacién (6) con el valor

calculado de Vm y tomando 0.162 nm? como seccion de la molécula de No.

Se puede obtener también el tamafno de particula a partir de valores de area
suponiendo que el cristal es cubico. La ecuacion que da la superficie de la

particula segun Benan y Boudart es [54]:

S=5/(pd) Ecuacion (7)
Donde:
S: area superficial
p: densidad

d: diametro
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2.6.7 Adsorcion de hidrégeno

Para el ajuste de los datos obtenidos de las isotermas de adsorcién se utilizan 2
modelos (a bajas y altas presiones), modelo Duvinin-Astakhov y el modelo Zhou-

Zhou [61,62].

Ecuacién del modelo Duvinin-Astakhov:
RT R ;
Ngg = Np * €Xp {— [E— In(P; )] } Ecuacion (8)
0

Donde:

had: cantidad adsorbida a la presion relativa Pi=P/Po.
Np: capacidad limite de llenado de los microporos.
Eo: energia caracteristica.

n: parametro de heterogeneidad.

R: constante universal de los gases

T: temperatura.

El método Zhou-Zhou se utiliza para el analisis de las isotermas de adsorcién de

H2 obtenidas hasta una presion de 7500 Torr.

Ecuacién del modelo Zhou-Zhou [63]:

n=n{[1—exp(—bp9)] — P,V,  Ecuacion (9)
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Donde:

n: capacidad limite de adsorcidén (adsorcidn en exceso).

nt: adsorcion absoluta.

b: parametro relacionado con la energia de adsorcion.

g: parametro relacionado con la heterogeneidad del sistema.
Po: densidad de la fase gaseosa.

Va: volumen adsorbido.

Pb y Va estan relacionados con la presion por una funcién polinomial para cada

temperatura.
P, = Y-, C;Pt Ecuacion (10)

Vo = Y=o CGP/ Ecuacion (11)

Sustituyendo (10) y (11) en la ecuacién (9) se obtiene (12)

n=nd[1—exp(—=bp?N)] — X._,c.P) " (2,-:0 Cij) Ecuacion (12)
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CAPITULO 3

MATERIALES Y METODOS

La metodologia experimental que se llevd a cabo se divide en 4 etapas:

e Etapa 1: consiste en la preparacion de las nanoparticulas de MoSa.

e Etapa 2: comprende la caracterizacion estructural y morfolégica del
compuesto obtenido.

e Etapa 3: evaluacién del material como acumulador de hidrégeno por el
método volumétrico.

e Etapa 4: preparacion del electrodo y la evaluacion del material como

acumulador electroquimico.

3.1 Sintesis de MoS:2

Para la sintesis del compuesto se disolvieron 0.5 mmol de acido heptamolibdico
((NH4)6M07024-4H20, 85%, Fermont) en una solucion de HCI 0.8 M, después se
calent6 en plancha hasta 90°C (30 min) y se le agregd 1.0 mmol de tioacetamida
(CH3CSNHz, 99%, Sigma Aldrich), después se le colocé el sonificador con una

intensidad del 80% (104 W) durante 15 min de forma continua, luego se le
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agregaron 0.5mmol de clorhidrato de hidroxilamina (agente reductor) y se
mantuvo en agitacion por 60 minutos. Ademas, se realizaron variaciones con
diferentes porcentajes en peso del liquido idnico 1-etil-3-metil-imidazol sulfato de
etilo, segun la Tabla 3 Posteriormente se centrifugd el precipitado obtenido
lavandolo con etanol y agua 3 veces, y se secO en un horno de vacio a 80°C
durante 3 horas. Se disolvi6 primero el acido heptamolibdico y después se agregé

el LI.

Tabla 3. Composicion y cantidad de solvente usado en las muestras de MoS:.

% LI, p/p Solvente total, mL
0 20 (vaso precipitado de 50 mL)
5 80 (vaso precipitado de 100 mL)
10 120 (vaso precipitado de 150 mL)
25 160 (vaso precipitado de 250 mL)

La utilizacién del LI en una mayor proporcién o como unico solvente no fue

posible debido a que bajo las condiciones utilizadas no se obtenia el MoS:.

La figura 3.1 muestra el equipo sonificador (Vibra Cell 130) usado, este consiste
en un piezoeléctrico (de 6 mm de diametro) formado de una aleacion de titanio,

vanadio y aluminio que se sumerge en una soluciéon que contiene los reactivos
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para la sintesis. El equipo se encuentra ubicado en el Laboratorio de Materiales

Il, EGC, FCQ, UANL.

Fig. 3. 1 Sonificador Vibra Cell 130.

3.2 Calcinacion (Analisis térmico diferencial)

El polvo obtenido de la sintesis se encontraba amorfo (esto fue comprobado por
XRD) por lo que fue necesario realizar un proceso de calcinacion para cristalizar
el material, este se llevé a cabo colocando el polvo en un barquito de ceramica a
800 °C durante 2 horas en atmoésfera de nitrégeno, se utilizé un horno tubular
OTF-1200X-S. La temperatura de calcinacion fue determinada mediante el analisis
térmico diferencial y gravimétrico (DTA/TGA) a una velocidad de 10 °C/min, en
un rango de 25 a 1000 °C en N2. El analizador térmico utilizado fue un SDT Q600

de TA Instruments.
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Fig. 3. 2 Analizador térmico simultaneo SDT Q600.

3.3 Caracterizacion (etapa 2)

3.3.1 Difraccion de rayos X

El analisis de las fases cristalinas de las muestras se realiz6 por difraccién de
rayos X en polvos. Se utilizé un difractometro de rayos X Bruker D2 Phaser con
una lampara de Cu (A= 1.5418 A). Los difractogramas se registraron en un
intervalo de 26 de 5° a 90° con un paso de 0.05° y con un tiempo por paso de
0.5s, comparando los difractogramas obtenidos con los reportados en la base de
datos PDF2-ICDD 2013 (International Centre Of Diffraction Data). El equipo se

encuentra ubicado en el Laboratorio de Materiales Il, EGC, FCQ, UANL.

[ o

i

<
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=
o

Fig 3. 3 Difractometro Bruker D2 Phaser.
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3.3.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Para la determinacién del tamaro y la morfologia del material se utilizé la técnica
de microscopia electronica de barrido. Las micrografias del material se obtuvieron
de un microscopio electrénico de barrido de emision de campo JEOL modelo
JSM-6701F a 5,10 y15 kV, el cual se muestra en la figura 3.3 y se encuentra
ubicado en el Laboratorio de Caracterizacion Microestructural de Materiales

Avanzados, EGC, FCQ, UANL.

Fig 3. 4 Microscopio electronico de barrido de emision de campo JEOL modelo JSM-
6701F.
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3.3.3 Microscopia electronica de transmisiéon (TEM)
Se utilizé un microscopio electrénico de Transmisiéon FEI Titan 80-300 kV para
realizar un estudio morfologico, estructural y elemental de las muestras. El equipo

se encuentra ubicado en el Centro de Investigacion en Quimica Aplicada (CIQA).

Las muestras fueron diluidas en isopropanol y dispersadas en bano de

ultrasonido; y se deposité una gota sobre una rejilla filmada con carbono.

En campo claro se obtuvieron imagenes de la morfologia general de las muestras
e imagenes de alta resolucién, en las que se observo la periodicidad de los planos

cristalinos y se determind la distancia interplanar de estos.

El modo de difraccidon de electrones de area selecta se utilizé para obtener
patrones de difraccion de electrones que corroboren la caracterizacion estructural
realizada por difraccién de rayos X, debido a que la penetracion del haz de
electrones es mucho mayor (de 1,000 a 10,000 veces mas) y que se puede

seleccionar un area especifica de la muestra.

El haz de electrones también permite realizar caracterizacién elemental de la
muestra, esta se conoce como espectroscopia de energias dispersivas de rayos
X (EDXS), esta se realiz6 con el fin de determinar la cantidad de (%p y %m), de

los elementos presentes en la muestra.
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SFEl

Fig 3. 5 Microscopio electrénico de transmisién FEI Titan 80-300 kV.

Los patrones de difraccion de electrones de area selecta fueron indexados con

el software CrystBox Server 1.10.

3.3.4 Espectroscopia de reflectancia difusa

Para la determinacién de la energia de banda prohibida se utilizé un
espectrofotometro de Uv-Vis-NIR Cary 5000, ubicado en el Centro de Innovacion,
Investigacion y Desarrollo en Ingenieria y Tecnologia (CIIDIT), UANL, (Figura
3.5) para determinar la absorcién del material. Para esto se utiliz6 una esfera de
integracién, obteniendo un espectro de reflectancia (R%), usando como blanco

(100% reflectancia) un fluoropolimero (Spectralon).
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El espectro de absorcion se obtiene representando 1/R o la funcion Kubelka Munk

F(R) vs longitud de onda [52].
F(R)= (1-R)?/2R Ecuacion (13)

La energia de banda prohibida de un semiconductor se calcula construyendo

una curva Tauc a partir de la siguiente funcién:

F(R)= (hv)" Ecuacion (14)

Donde:

n: Exponente que depende del tipo de transiciones que se llevan a cabo en el

semiconductor.
h: Constante de Planck.

v: Frecuencia.

Fig 3. 6 Espectrometro Cary 5000 UV-Vis-NIR.
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3.3.5 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman se utiliza regularmente para obtener la composicion
quimica, debido a que las bandas obtenidas son caracteristicas de cada
elemento y de cada enlace formado (ya sea organico o inorganico). En esta
investigacién se utilizé la espectroscopia Raman para relacionar la senal de dos
modos frecuenciales con el nimero de capas (laminas) del material, con el fin de
determinar el espesor de las laminas que esta relacionado con el area superficial.
El equipo utilizado fue un Micro-RAMAN DXR Thermoscientific con un laser de
532 nm, ubicado en el Centro de Innovacién, Investigacion y Desarrollo en

Ingenieria y Tecnologia (CIIDIT), UANL, Figura 3.6.

Fig 3. 7 Micro-RAMAN DXR Thermoscientific.
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3.3.6 Adsorcion fisica de nitrégeno (BET y BJH)

Para la evaluacion del area superficial, tamano y distribucién de poro se

realizaron mediciones de adsorcion fisica de nitrégeno.

Las muestras fueron activadas a 120 °C durante 2 horas y las mediciones se
llevaron a cabo a 75.15 K a una presion atmosférica de 585 mmHg. El equipo
utilizado fue un analizador de sorcidn por presion Micromeritics ASAP 2050,
ubicado en el Laboratorio de Adsorcion del Centro de Investigacion en Ciencia

Aplicada y Tecnologia Avanzada (CICATA), IPN, Figura 3.7.

3.3.7 Adsorcion fisica de hidrogeno- método volumétrico (etapa 3)

Para la evaluacién de la adsorcidén fisica de hidrogeno se utilizé el método
volumétrico que consiste en colocar una muestra en polvo en un contenedor al
que se le administra un volumen de hidrégeno (calculado antes de realizar la
medicién) a diferentes presiones, la cantidad de hidrégeno adsorbido se
determina con la diferencia del volumen inicial con respecto al final. El equipo

utilizado fue un analizador de sorcidn por presion Micromeritics ASAP 2050.
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Fig 3. 8 Analizador de sorcién por presion Micromeritics ASAP 2050.

3.3.8 Preparacion de los electrodos (etapa 4)

3.3.8.1 Electrodo de trabajo

Para preparar el electrodo se mezclaron 0.2g de MoS2 con 0.1g de Ni en polvo y
0.02g de politetrafluoroetileno, después se preparé una pastilla (1cm de diametro)
con la mezcla y se le coloc6 un contacto de esponja de niquel de cada lado (en

forma de sandwich) y se prensé a 200 kg/cm? (~2850 psi).

Contactos de
esponja de Ni
Pastilla de MoS; +
Ni + Polimero

Fig 3. 9 Esquema de la preparacién del electrodo de trabajo.
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3.3.8.2 Contraelectrodo

Para la preparacion del contraelectrodo se utilizé una esponja de niquel de 4 cm?
a la que le fue electrodepositado hidréxido de niquel, se utilizé como medio una
solucion de nitrato de niquel 1 M con nitrato de sodio 0.1 M, la electrodeposicién
fue llevada a cabo mediante corriente catédica de 3 mA/cm? durante 750

segundos.

3.3.8.3 Electrodo de referencia

El electrodo de referencia utilizado fue un electrodo de Hg/HgO (que presenta un
potencial de 0.098 V vs ENH) debido a que el electrolito utilizado fue una solucion

de KOH 5M.

3.3.9 Voltamperometria ciclica

Esta técnica se realiz6 para determinar los potenciales de reduccién y oxidacion
del hidrégeno en la interfase MoS2/Ni. Las mediciones se realizaron dentro de un
rango de potencial de -1.2 a -0.4 V a diferentes velocidades de barrido de 1 - 50

mV/s.

3.3.10 Adsorcion electroquimica de hidrégeno

La adsorcion electroquimica de hidrogeno se realizd6 midiendo ciclos
galvanostaticos de carga y descarga en un sistema de 3 electrodos usando como
electrolito KOH 5 M. Los electrodos fueron cargados a 100 mA/g durante 5 h'y

descargados a 50-200 mA/h.
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Para la realizacidn de las pruebas electroquimicas (voltamperometria ciclica y los
ciclados galvanostaticos) y la preparacion del contraelectrodo se usd un
Potenciostato Biologic VMP3 ubicado en el Laboratorio de Materiales Il, EGC,

FCQ, UANL.

3.4 Disposicion de Residuos

Residuos Colector

Residuos de los lavados del A
material con agua.

Residuos de los lavados del C
material con etanol y acetona.

Electrodos de Ni con MoS2 B

Material impregnado con sélidos Basura Industrial
(MoSz2, azufre, MoQO3).
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Previo

Como se menciona en el apartado 3.1 fueron obtenidas 4 composiciones (0, 5,
10 y 25% de L) en las que se obtuvo como unico producto el MoSz, el objetivo
de variar la composicion de la mezcla de solventes fue de observar el efecto del
LI en la morfologia, sin embargo, al utilizar un porcentaje mayor de 25% LI se
obtuvo una mezcla de fases de sulfuro y 6xido de molibdeno y al aumentar mas
la cantidad (=50%) de LI sélo el éxido correspondiente. Este efecto se debe a que
el LI al ser sometido al ultrasonido empieza a aumentar su temperatura

rapidamente y debido a que su punto de fusion es mayor que el del agua (162°C),

Al descomponerse la tioacetamida se esperaria que el H2S y los iones HS
atacaran a los iones molibdato. Sin embargo, ocurre una competencia con
cadenas organicas producto de la descomposicion del liquido idnico por la alta
temperatura y el ultrasonido, que forman con el acido sulfhidrico y el ion HS"
compuestos organosulfurados [66], aunado a esto el molibdato también se

empieza a descomponer en 6xido haciendo imposible la obtenciéon del MoSa.
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4.2 Caracterizacion del producto

El MoS:2 sintetizado fue caracterizado mediante:

e Analisis térmico (DTA-TGA)

e Difraccidén de rayos X (XRD)

e Microscopia electronica de barrido (SEM)

e Microscopia electronica de transmision (TEM)

e Espectroscopia Raman

e Espectroscopia de reflectancia difusa (Uv-Vis)

e Adsorcion de nitrégeno (BET y BJH)

51

——
| —



Capitulo 4: RESULTADOS Y DISCUSION

4.2.1 Difraccién de rayos X

4.2.1.1 Difraccion de rayos X de la muestra de MoS: sin tratamiento térmico

La figura 4.1 muestra los difractogramas del material sintetizado sin tratamiento
térmico, se observan picos muy anchos y con baja intensidad, indicando que la
muestra presenta baja cristalinidad, esto se debe a que la energia proporcionada
por el ultrasonido no es suficiente para que la estructura se ordene en una red
cristalina, ademas se observa que contiene azufre elemental en dos fases, se
hace la comparacién con las fichas (Ss, monoclinico) ICDD-01-077-0145 y (Ss,

ortorrombico) ICDD-01-071-0137.

‘MoS ,-25% LI

L L O T M bt st e e = .

MoS,-10% LI

| | | | | L 1 L 1

N 1 "

| | | | | L | L | N L

MoS,-0% LI

. ] . = I

I (S,) ICDD-01-077-0145

Intensidad (u.a.)

L 1n| .|J|l|l s PR N AT L Trr e (D A I B
[ ] (Ss) ICDD-01-071-0137

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2-Theta (°)

Fig 4. 1 Difractogramas del MoS. amorfo con 0, 5,10 y 25% de liquido i6nico.
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4.2.2 Analisis térmico diferencial (DTA) y analisis termogravimétrico (TGA)

En la figura 4.2 se muestra el andlisis térmico simultdneo del MoS2 con 5%LI en
atmésfera de nitrogeno, se realizd con el fin de corroborar la temperatura de
calcinacion para el tratamiento térmico, esto para cristalizar el material. En la
curva de TGA se registr6 una pérdida constante de peso desde el inicio hasta
800°C con algunos cambios en las pendientes. El primer cambio de pendiente se
aparecio6 a los 100°C con una pérdida en peso del 2% y fue atribuido a la pérdida
de humedad en el material. El segundo cambio de pendiente se muestra hasta
~420°C con una pérdida en peso del 13% debido a la pérdida de material
organico (LI y solvente) presente en la muestra, el tercer cambio de pendiente,
cuya asociacién se sefnala en la parte de DTA, se observa hasta 800°C con una

pérdida en peso del 25% y es atribuido a pérdida de material organico (LI).

En la curva de DTA se registraron un par de picos endotérmicos entre 50 y 100,
y 140°C indicando la pérdida de humedad. A los 270°C se registré un pico
endotérmico ancho con pérdida en peso (no reversible) que se atribuye a
descomposicion por oxidacién de compuestos organicos (LI y solvente). A 420
°C se registrd un pico exotérmico correspondiente a la pérdida de compuestos
organicos (descomposicion del liquido i6nico ocluido en la matriz del compuesto),

SO, SOz, CO y CO:a.

A los 800 °C la muestra dejé de perder peso por lo que se decidié tomar como la

temperatura a la cual se llevaria a cabo la calcinacién de las muestras.
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Fig 4. 2 Termograma del MoS;-5 sin tratamiento térmico.

4.2.2.2 Difraccion de rayos X de las muestras de MoS:2 con tratamiento
térmico

La figura 4.3 muestra los difractogramas de MoS:2 obtenidos para cada
porcentaje de liquido iénico utilizado (0, 5, 10 y 25%p/p) después de haber
recibido un tratamiento térmico a 800 °C durante 2 h en atm de N2, con el objetivo
de aislar los efectos del liquido i6nico. Los difractogramas fueron indexados con
la ficha del JCPDS 00-037-1492 que corresponde al MoS2 hexagonal. Los
difractogramas de las muestras con 0, 5 y 10%LI| mostraron un comportamiento
similar en la forma y relacién de tamafno de los picos, sin embargo, la muestra
con 0%LI mostrd un mayor grado de cristalinidad (~4000 cuentas), mientras que
las muestras con 5y 10%LI| mostraron un grado de cristalinidad menor (~2000

cuentas). Esta disminucion de la cristalinidad es debida al aumento de la
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viscosidad del medio de reaccién por el liquido idnico, provocando una
disminucion en la difusion del material hacia el seno de la reaccion. También se
puede observar que los planos (100) y (110) incrementan su intensidad, y al
contrario la intensidad de los planos (102) y (105) disminuye, este
comportamiento se observa en los difractogramas de las muestras 0, 5y 10% de
LI y se debe a que las particulas forman laminas delgadas, este cambio de los
planos es caracteristico en sintesis por via hidrotermal donde se tiende a obtener
particulas esféricas formadas por nano-laminas [28]. El difractograma de la
muestra con 25% de LI se sigue observando la tendencia de que a mayor % de
LI disminuye la cristalinadad del compuesto debido a la viscosidad. Tambien se
registré una disminucion en la intensidad del plano (002), este fenébmeno es

debido a la disminucion de la cantidad de laminas apiladas [55].
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Fig 4. 3 Difractogramas del MoS: con 0, 5,10 y 25% de liquido iénico.
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4.2.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La figura 4.4 se muestra la micrografia de la muestra con 0% de LI 50 KX, donde
se aprecian particulas laminares aglomeradas cuyos tamaros varian entre 50 y

200 nm de diametro.

50KV, _X50,000 WD81mm  100nm

Fig 4. 4 Micrografia del MoSz con 0% de liquido iénico (SEM).

En la figura 4.5 se muestra la micrografia de la muestra con 5% de LI a 50 KX,
donde se aprecian particulas aglomeradas cuyos tamafos varian entre 100 y 200
nm de diametro, pero a diferencia de la muestra con 0% se observan particulas

no laminares que se encuentran sinterizadas.
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SEIl 50kV  X50,000 WD82mm 100nm

Fig 4. 5 Micrografia del MoSz con 5% de liquido iénico (SEM).

En la figura 4.6 se muestra la micrografia de la muestra con 10% de LI a 10 KX,
donde se aprecian particulas aglomeradas cuyos tamarnos varian entre 200 y 500

nm de diametro, se aprecia una mezcla de particulas amorfas y laminares.

Fig 4. 6 Micrografia del MoSz con 10% de liquido i6nico (SEM).
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En la figura 4.7 se muestran las micrografias de la muestra con 25% de Ll a 10
KX, donde se aprecian particulas aglomeradas cuyos tamarios varian entre 0.2 'y

5 um de didmetro.

SED 15.0kV WD11mmP.C.40 1gym

Fig 4. 7 Micrografias del MoSz con 25% de liquido i6nico (SEM).

En la figura 4.8 se muestran las micrografias de la muestra con 25% de LI a
x10000, donde se aprecian particulas aglomeradas cuyos tamanos varian entre

0.1 y 2 um de diametro.

SED 5.0kV WD8mm P.C.25 HV _ x10,000 1pm

Fig 4. 8 Micrografias del MoS2 amorfo con 0% de liquido i6nico (SEM).

59

——
| —



Capitulo 4: | RESULTADOS Y DISCUSION

4.2.4 Microscopia electronica de transmisién (TEM)

En la figura 4.9 se muestra la micrografia en modo de campo claro del MoS2 con
10% de LI, en esta se aprecian particulas semiesféricas aglomeradas de un par
de micras formadas por laminas, esta morfologia es debida a la formacién de
micelas formadas por el liquido iénico lo que limita el crecimiento de las ldminas
a una esfera, similares a las obtenidas por el método hidrotermal [28]. Esta
afirmacién seria mas clara en una micrografia de los electrones secundarios en

SEM, pero la resolucion con la que se obtuvieron no permite hacerlo.

Fig 4. 9 Micrografia en modo campo claro (TEM) de la muestra de MoS; con 10% de
LI
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En la figura 4.10 se muestra la micrografia en modo de campo claro del MoS:2
con 25% de LI, en esta se aprecia una particula aglomerada con un didmetro de
aproximadamente 0.25 um formada por laminas distribuidas aleatoriamente. El
tamano de particula es menor que las particulas obtenidas con 10% de LI lo que

demuestra un efecto del LI en la disminucion del tamano de particula.

Fig 4. 10 Micrografia en modo campo claro (TEM) de la muestra de MoS: con 25% de
LI

En la figura 4.11 y 4.12 se muestran los patrones de difraccién de electrones
(SAED) de las muestras con 10 y 25% de LI con un diagrama que relaciona la
intensidad de la sefal con el radio de los anillos en 1/nm. El atenuador de haz

fue eliminado de la imagen para una mejor apreciacion de los anillos.

En la figura 4.11 se observa un patron de difraccion de electrones indexado con

6 familias de planos (002), (101), (103), (110), (116) y (123) que corresponden a
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la ficha del MoS2 hexagonal (JCPDS 00-037-1492). Esto es una corroboracién a

micro escala de lo obtenido en XRD.

El diagrama mostrado relaciona la intensidad de la senal con el radio del anillo
de manera que se puedan comparar con las senales tedricas (se muestran en
forma de lineas azules en la parte inferior del diagrama), obteniendo el inverso
de los diferentes radios se puede saber la distancia interplanar de cada plano y
compararlo con su teérico permitiendo descubrir si hay algun defecto en los
planos. Este diagrama es analogo a un difractograma de rayos X, pero a micro

escala.

i LEEL L JETOELEL L AL

2 6 8 10 12

Ring radius [1/nm]

Fig 4. 11 Diagrama y patrén de difraccion de electrones (SAED) de la muestra de MoS:
con 10% de LI.

En la figura 4.12 se observa un patrdn de difraccion de electrones indexado con
10 familias de planos (002), (100), (103), (105), (110), (201), (203), (206), (213) y

(300) que corresponden a la ficha del MoS2 hexagonal (JCPDS 00-037-1492).
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En el difractograma de la muestra con 25% de LI mostrado en la figura 4.3 se
mencionod que la disminucidn de la intensidad del plano (002) es atribuida a una
disminucidn del espesor de las laminas y esto atribuido al efecto dispersivo del
LI. Sin embargo, en las micrografias de SEM se observa que las particulas
aumentan su tamafo con el aumento del LI, el diagrama de la figura 4.12

muestra la misma disminucion de senal obtenida en XRD.

-
i

Y

b [N
R\
Y\l
i

I 1 o T T
2 4 8 8 10 12
Ring radius [1/nm]

Fig 4. 12 Diagrama y patrén de difraccion de electrones (SAED) de la muestra de MoS:
con 25% de LI.

En la figura 4.13 se muestra una micrografia de alta resolucion en campo claro
de la muestra de MoS2 con 25% de LI. En la micrografia se observa una serie de
zonas cristalinas intercaladas debido al solapamiento de las laminas. Se
determiné que la distancia interplanar experimental del plano (002) es de 0.64

nm que se asemeja a la tedrica de 0.615 nm. También se puede observar que,
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aunque hay aglomeracién las laminas se encuentran separadas en grupos que
rondan en 10 laminas y esta puede ser la razén de la disminucion del plano (002)
en la figura 4.3. A la muestra con 10% no fue posible tomar una micrografia de

alta resolucion debido a que estaba muy gruesa.

7 Laminas

Fig 4. 13 Micrografia de alta resolucion en modo campo claro (TEM) de la muestra de
MoS: con 25% de LI.

En la figura 4.14 se muestra el espectro del microanalisis por dispersion de
energias de rayos X (EDXS) de la muestra de MoS2con 10% de LIy en la figura
4.15 el espectro de la muestra con 25% de LI. En los 2 espectros ademas de
molibdeno y azufre se encuentran cobre y carbono que corresponden a la rejilla,

cabe destacar que en el espectro de la muestra con 25% de LI se observan picos

64

——
| —



Capitulo 4: RESULTADOS Y DISCUSION

de mayor intensidad de cobre y carbono esto es debido a que la muestra es

mucho mas delgada que la muestra con 10% de LlI.

4000 ! Mos,-10
@ Mo
» 3000 | s
£
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Fig 4. 14 Espectro de EDXS de la muestra de MoS;, con 10% de LlI.
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Fig 4. 15 Espectro de EDXS de la muestra de MoS; con 25% de LlI.
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4.2.5 Espectroscopia Raman

En la figura 4.16 se presentan los espectros Raman de las muestras de MoS:2
(0-25%LI), especificamente la excitacion sin resonancia (532 nm) de los modos
vibracionales (E'2g y A1g) [58]. En la muestra con 25% LI se observa la seial del
modo E'2g en 380cm y el modo Aig en 407 cm', estas sefales difieren con la
de las otras muestras (0,5 y 10%) en las que se observa el modo E'2g 378 cm™' y
el modo Aig en 404 cm™ [56, 59]. Tomando en cuenta que los desplazamientos
de los modos del material en grueso aparecen en 384 y 408 cm™ (E'2g y Aig,
respectivamente) y los desplazamientos de los modos del material en monocapa
aparecen en 386 y 404 cm™ (E'2g y Ai1g, respectivamente) no se puede realizar
una correlaciéon del numero de capas con el %LI. Sin embargo, es posible explicar
el cambio en el desplazamiento de los modos al relacionarlo con su intensidad,
este cambio se debe a un cambio en la morfologia de las muestras, en la que las
muestras con 0 y 10% estan conformadas por estructuras laminares y las

muestras con 5 y 25% no presentan una morfologia definida.

En la figura 4.17 se observan los desplazamientos de los modos versus el %LI,
en esta grafica se esperaba que al aumentar el %LI el desplazamiento para el
modo E'2q fuera mayor y para el modo A1g menor. El comportamiento presentado
se debe a que el material obtenido no es lo suficientemente delgado (menor a 10

capas) para que se pueda dar el desplazamiento.

Con el fin de simplificar los graficos anteriores en la figura 4.18 se muestra la

diferencia de los desplazamientos de los modos versus el %LIl. Recordando que
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la diferencia de las sefiales de los modos vibracionales se debe a la disminucidn
en el espesor de las capas que conforman el material (teniendo como diferencia
de los dos modos un minimo de 14.7 cm™ para la monocapa y un maximo ~25

cm para el material en grano).

Intensidad (u.a.)

T
340 360

T " |
380 400 420 440 460

Desplazamiento Raman (cm™)

Fig 4. 16 Espectro Raman del MoS: con 0, 5,10 y 25% de liquido ionico.
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Fig 4. 18 Diferencia de la frecuencia de los dos modos (E'zq y Aig) vs %LI.
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4.2.6 Espectroscopia de reflectancia difusa

La figura 4.19 muestra las curvas Tauc del MoS2 con 0, 5, 10 y 25%LI, que se
usaron para calcular la energia de banda prohibida. En el célculo se usé un valor

de nigual a 0.5 debido a que el MoS:2 presenta transiciones indirectas [5].

Se obtuvo un valor de energia de banda prohibida de aproximadamente 1.90 eV
para las 4 muestras, este valor se encuentra dentro del valor reportado para el
MoS:2 en monocapa, sin embargo, las otras caracterizaciones no concuerdan con

el espesor del material obtenido.
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Fig 4. 19 Curvas Tauc del MoS2 con 0, 5y 10% de liquido ionico.
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4.2.7 Adsorcion de nitrogeno (BET y BJH)

Se procedié a analizar las muestras por adsorcion de nitrégeno con el fin de
obtener el area superficial y el tamano de poro de los materiales porque son dos

caracteristicas que influyen en la adsorcién de nitrégeno.

Las figuras 4.20-22 muestran las isotermas de adsorcion-desorcién de nitrégeno
para las muestras de MoS2 amorfo y cristalino con 0y 10% de liquido i6nico. Las
tres isotermas corresponden al tipo Il, segun la clasificacidon de la IUPAC [65], en
esta se observa que a presiones bajas la isoterma es concava respecto al eje de
la presion relativa, luego aumenta linealmente y al final se vuelve convexa, este
comportamiento puede ser interpretado como la formacion de una capa
adsorbida cuyo espesor va aumentando de manera progresiva con el aumento
de la presion. Como la parte cdncava de las isotermas (bajas presiones) no son
tan pronunciadas, se asume que la formacién de la monocapa no ha sido
completada. También, presentan una histéresis tipo Hs que es caracteristica de

aglomerados de poros de placa paralelas.
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Fig 4. 20 Isoterma de adsorcion-desorcion de N2 del MoS2 con 0% de liquido ionico y

sin tratamiento térmico.
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Fig 4. 21 Isoterma de adsorcion-desorcion de N> del MoS: con 0% de liquido iénico y

tratamiento térmico.
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Fig 4. 22 Isoterma de adsorcion-desorcion de Nz del MoS: con 10% de liquido iénico y
tratamiento térmico.

En la figura 4.23 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno
para las muestras de MoS: cristalino con 25% de liquido iénico. La isoterma
corresponde al tipo |, segun la clasificacién de la IUPAC [65], en esta se observa
que a presiones bajas la isoterma es céncava respecto al eje de la presion
relativa, luego llega a un punto donde la pendiente tiende a cero y se mantiene
constante al aumentar la presién, esto es debido a que se complet6 el llenado de
la monocapa. En el ultimo punto de la isoterma de adsorcion se observa que la
curva se vuelva convexa, este comportamiento es debido a la condensacién

capilar porque el punto esta muy cerca de la presion de saturacion.
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Fig 4. 23 Isoterma de adsorcion-desorcion de Nz del MoS: con 25% de liquido iénico y
tratamiento térmico.

Las figuras 4.24-27 muestran la distribucion del tamano promedio de poro para
las muestras de MoS:2 amorfo (0%LI) y cristalino con 0,10 y 25% de liquido i6nico.
El tamafno de poro promedio de las 4 muestras se encuentra en el rango de los
mesoporos (20-500 A), este tamafio de poro se debe al empaquetamiento entre
laminas vecinas. Sin embargo, la muestra con 25 %LI presenta un 65.9% de area
de microporo. Los microporos son los poros que presentan el tamano adecuado
para el almacenamiento de moléculas de hidrégeno, por lo que el tamaro de poro

promedio obtenido (mesoporo) afecta (disminuye) la adsorcién.
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Fig 4. 24 Distribucion de tamarios de poro del MoS: con 0% de liquido idnico y sin
tratamiento térmico.
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Fig 4. 25 Distribucion de tamanos de poro del MoS> con 0% de liquido iénico y con
tratamiento térmico.
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Fig 4. 26 Distribucion de tamanos de poro del MoS: con 10% de liquido idnico y con
tratamiento térmico.
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Fig 4. 27 Distribucion de tamarios de poro del MoS: con 25% de liquido idnico y con
tratamiento térmico.
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En la tabla 4 se resume las propiedades texturales de las muestras analizadas,
en las que destaca que la muestra cristalina del MoS2-10 presenta una mayor
area superficial. Sin embargo, todas las muestras presentan un area superficial
muy baja para tener una buena adsorcion fisica es conveniente tener un area
mayor a 100 m?/g. El volumen de poro se encuentra dentro del error de la

medicion.

En cuanto a la muestra MoS2-C-0 se observa un volumen de microporo negativo,
los volumenes de poro negativo no tienen sentido fisico y la obtencién de este

valor negativo se debe a que no hay microporos.

Tabla 4. Propiedades texturales de las muestras de MoS: con y sin tratamiento
térmico; con y sin liquido ionico.

Area Error Areade  Volumen Volumende Tamafno
superficial BET(m?g) microporo de poro microporo de poro
(m?/g) (m?g) (cm®g) (cm(g) (A)

MoS2-0 14.4867 0.0882 1.1671 0.031375  0.000358 86.6

MoS.-C-0 11.1716 0.2725 * 0.079735 * 285.5

MoS:-10 17.7884 0.0304 2.3815 0.041224  0.000982 92.7

MoS.-25 14.5023 0.2539 9.5602  0.012095 0.004823 33.4
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4.3 Almacenamiento de hidrogeno

Las figuras 4.28-31 muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de
hidrégeno para las muestras de MoS2 amorfo y cristalino con 0, 10 y 25% de
liquido iénico. Las isotermas de las muestras MoS2-C-0 y MoS2-0 corresponden
a una isoterma de tipo |, segun la clasificacion de la IUPAC [65], en esta se
observa que a presiones bajas la isoterma es concava respecto al eje de la
presidn hasta alcanzar un valor limite correspondiente al recubrimiento de la
superficie por una monocapa, después se mantiene constante con una ligera

pendiente negativa (2000-7600 mmHg) que indica que el material fue llenado

completamente.
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Fig 4. 28 Isoterma de adsorcion-desorcion de H- del MoS: con 0% de liquido idnico y
sin tratamiento térmico.

T
0

— T T
1000 2000 3000 4

——

I ! I ! T

Presion absoluta (mmHg)

77

000 5000 6000 7000 8000

'




Capitulo 4: | RESULTADOS Y DISCUSION

1.0
‘ —— MoS,-C-0

0.8 -
_—
=)
=
g 0.6 -
E Modelo: Zhou
S 0.4
.g i R?=0.97626
s ns = 0.82678 + 0.008
prd b = 0.06933 + 0.0132
2 0.2 - q = 0.59991+ 0.04286

| C1 =1+0
N

T c,= 00

0.0

I

- r - 1~ 1 1~ 1 1T 17
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

Presion absoluta (mmHg)

Fig 4. 29 Isoterma de adsorcion-desorcion de H- del MoS2 con 0% de liquido idnico y
tratamiento térmico.
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. La isoterma de la muestra MoS2-10 corresponde a una isoterma de tipo VI,
segun la clasificacion de la IUPAC [65], en esta se observa que a presiones bajas
la isoterma es concava respecto al eje de la presidn hasta alcanzar un valor limite
correspondiente al recubrimiento de la superficie por una monocapa, después se
observa que la isoterma se vuelve a hacer cdncava y vuelve a alcanzar un valor
limite que corresponde a la formacidn de otra capa de adsorbato. Este tipo de
isotermas también es conocida como isoterma escalonada y se le asocia con la

adsorcidn capa por capa sobre superficies que son altamente homogéneas.
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Fig 4. 30 Isoterma de adsorcion-desorcion de H> del con 10% de liquido iénico y
tratamiento térmico.
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La isoterma de la muestra MoS2-25 corresponde a una isoterma de tipo Il, segun
la clasificacion de la IUPAC [65], en esta se observa que a presiones bajas la
isoterma es concava respecto al eje de la presidn hasta alcanzar un valor limite
correspondiente al recubrimiento de la superficie por una monocapa, después se
observa que la isoterma se vuelve a hacer concava, pero a diferencia del tipo 1V

no alcanza un valor limite, sino que se vuelve asintotica.
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Fig 4. 31 Isoterma de adsorcion-desorcion de H- del MoS; con 25% de liquido idnico y
tratamiento térmico.

Las isotermas fueron ajustadas al modelo Zhou y Zhou [63], la tabla 5 resume
los datos obtenidos del ajuste, en la que se muestra que la capacidad limite de
adsorcién (n) a 7500 mmHg varia de 0.99 a 1.59 mmol/g, obteniendo la capacidad

mas alta la muestra con 10% de LI, este resultado se correlaciona con que esa
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muestra posee mayor area especifica con volumen de microporos. También se
muestra el calculo de la capacidad limite de adsorcion a 30 atm (22500 mmHgQ)
que sigue la misma tendencia observada a 7500 mmHg, este célculo es una
buena aproximacion de la cantidad de H2 que la muestra adsorberia a esa
presion, y esta marcado por el departamento de energia de Estados Unidos como

la presion para realizar una comparacion con los materiales comerciales [51].

Tabla 5. Parametros de Zhou para la adsorcion de Hz a 75 K del MoS:.

Nt b q r2 n (7500 n (22500
mmHg) mmHg)
MoS:2-0 0.9950 0.0867 0.4620 0.987 0.990 0.995
MoS2-C-0 0.8268 0.0693  0.5999 0.976 0.827 0.827
MoS2-10 7.8358 0.0003 0.7429 0.995 1.592 3.146
MoS2-25 7.3493 0.0006 0.6672 0.997 1.517 2.805

En la figura 4.32 se muestra una comparacion de la adsorcion de las 4 muestras
de MoS:z analizadas y en donde queda claro que las muestras MoS2-C-0 y MoS2-
0 siguen una tendencia logaritmica mientras que las muestras MoS2-25 y MoSo-
10 presentan una tendencia lineal (esta tendencia se puede observar mejor en

las figuras 4.24 y 4.25).
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Fig 4. 32 Isoterma de adsorcion de Hz del MoS: con 0-25% de liquido idnico.

4.4 Almacenamiento de hidrégeno por el método electroquimico.

Para la determinacién de la capacidad especifica de adsorcién de hidrogeno se
realizaron pruebas de voltametria ciclica con el fin de seleccionar el rango de

potencial donde ocurre la adsorcién/desorciéon de hidrégeno en el sistema.

Las figuras 4.33-35 muestran los voltamperogramas para las muestras de MoS2
cristalino con 0, 10 y 25% de liquido iénico por el método de prensado. Para las
muestras con 0 y 10% se puede observar que no estd ocurriendo ninguna

reaccion a excepcion de la reduccion del agua (-1.1 y -1.0 V, respectivamente).
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Fig 4. 33 Voltamperograma del MoS: cristalino con 0% de liquido ionico con el método
de prensado a una velocidad de barrido de 20 mV/s (tercer ciclo).
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Fig 4. 34 Voltamperograma del MoS: cristalino con 10% de liquido iénico con el

método de prensado a una velocidad de barrido de 20 mV/s (tercer ciclo).
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En la muestra con 25% ademas de la reduccién del agua se pudo observar un
pico anddico a = -0.2V debido a la oxidacion del molibdeno, esto fue corroborado
por XRD (Anexo 2), este proceso no es reversible debido a la ausencia de un

pico catddico en el voltamperograma.
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Fig 4. 35 Voltamperograma del MoS: cristalino con 25% de liquido ionico con el
método de prensado a una velocidad de barrido de 20 mV/s (tercer ciclo).

Como no se observaron los picos correspondientes a la adsorcién/desorcion se
realiz6 la prueba de una variante en el método de prensado utilizando un solo
sustrato de esponja de niquel, con el fin de aumentar el rea superficial que esta

en contacto con el electrolito, figura 4.36.

En el voltamperograma se registraron los picos de oxidacion y reduccién del agua

a 0.5y -1.1V, respectivamente. También se observé un pico catdédico a 0.35 V
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que corresponde a la formacién de Ni(OH)2, esto se debe a que sobre la esponja
de niquel se forma el par NiOOH/ Ni(OH)2 en medio alcalino. El pico catédico de
la formacion del NiOOH se observa ligeramente a un potencial superior al pico
anddico, pero queda traslapado con el pico de la oxidaciéon del agua. A un
potencial de 0.12V se observa un pico anddico debido a la oxidacidon del Niquel,
esto fue corroborado por XRD (Anexo 3), este proceso no es reversible debido a

la ausencia de un pico catodico en el voltamperograma.

Por este método tampoco se observé la presencia de los picos correspondientes

a la adsorcidén/desorcion del hidrégeno.
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Fig 4. 36 Voltamperograma del MoS: cristalino con 0% de liquido iénico con el método

de prensado con un solo sustrato a una velocidad de barrido de 20 mV/s (tercer ciclo).
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También, se realizd una prueba cambiado la malla de niquel por una malla de
acero debido a que se observé que el prensado estaba dafiando la estructura de
la malla de niquel y por lo tanto reduciendo el &rea superficial. En la figura 4.31
se registro el voltamperograma de la muestra de MoS: cristalino con 0% de LI
por el método de prensado usando como soporte (y material conductor) una malla
de acero. En este voltamperograma se registraron los picos de oxidacion y
reduccion del agua a 0.5 y -1.1V, respectivamente. A un potencial de 0.27V se
observa un pico anddico que corresponde a la oxidacidén del Niquel metalico y a
0.37V se observa un pico catddico que es debido a la reduccion del Ni3+ a Ni?+,

esto fue corroborado por XRD (Anexo 4).
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Fig 4. 37 Vooltamperograma del MoS: cristalino con 0% de liquido iénico con el método

de prensado usando una malla de acero a una velocidad de barrido de 20 mV/s (tercer
ciclo).
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Debido a que con el método de prensado no se observd la presencia de los picos
correspondientes a la adsorcién/desorcion del hidrogeno se optd por probar otros
métodos para depositar el material activo (MoS2) con el fin de aumentar el area

superficial del electrodo y por lo tanto aumentar la sefal del analito.

En la figura 4.38 se presenta el voltamperograma de la muestra de MoS:
cristalino con 0% de LI por el método de secado (Anexo 5). En este
voltamperograma se registraron los picos de oxidacién y reduccién del agua a
0.5y -1.1V, respectivamente. También se observa un pico catddico a 0.35V que
corresponde a la formacién de Ni(OH)2. El pico catédico de la formacion del
NiOOH no se observa porque queda traslapado con el pico de la oxidacién del
agua. A un potencial de -0.2V se observa un pico anddico debido a la oxidacién
del Niquel, esto fue corroborado por XRD (Anexo 6), este proceso no es

reversible debido a la ausencia de un pico catodico en el voltamperograma.

Por este método tampoco se observo la presencia de los picos correspondientes
a la adsorcion/desorcidn del hidrogeno que se deben de encontrar a un potencial

de -0.-95V (Adsorcién) y 0.67V (Desorcion) aproximadamente [8].
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Fig 4. 38 Voltamperograma del MoS: cristalino con 0% de liquido iénico con el método
de secado a una velocidad de barrido de 20 mV/s (tercer ciclo).

Por lo anterior, se realiz6 una prueba utilizando como material activo un carbdn
conductor, ver caracteristicas en el anexo 7, con el fin de descartar algun error

en el sistema de 3 electrodos utilizado.

En la figura 4.39 se observa el voltamperograma de la muestra de carbon
conductor por el método de prensado. En este voltamperograma se registraron
los picos de oxidacién y reduccién del agua a 0.4 y -1.2V, respectivamente.
También se observa un pico anddico a -0.63V que corresponde a adsorcién de
hidrégeno y un pico catdédico a -1.06V que corresponde a la desorcién de

hidrégeno Bl
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Fig 4. 39 Voltamperograma del carbon conductor con el método de prensado a una
velocidad de barrido de 20 mV/s (tercer ciclo).

Para este mismo electrodo se realiz6é un barrido de potencial a una velocidad de
5 mV/s en un rango de -1.1 a -0.4, con el fin de que los picos se desarrollaran
mejor. La figura 4.40 muestra el voltamperograma obtenido, en este se observan
los mismos eventos solo que los potenciales de los picos estan desplazados en
comparacién a la medicion a 20 mV/s. El pico de oxidacion se observa a -0.68V

y el de reduccion a -0.99V.
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Fig 4. 40 Voltamperograma del Carbon conductor con el método de prensado a una
velocidad de barrido de 5 mV/s (tercer ciclo).

Debido a que los resultados obtenidos al utilizar el carbdn conductor como
material activo fueron positivos para la adsorcién/desorcién del hidrégeno con el
sistema utilizado se concluyd que es necesario utilizar un MoS2 con mayor area
superficial (similar a la del carb6on conductor) para poder determinar los valores
de potencial de adsorcién y desorcién de Hz, puesto que la corriente obtenida con

los materiales sintetizados no es perceptible.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

A través de la técnica de sonoquimica se logré la sintesis de nanoparticulas del
sulfuro de molibdeno amorfo con diferentes proporciones del liquido iénico 1-etil-
3-metilimidazol etil sulfato (0, 5, 10, 25%) y HCI 0.8 M. Mediante el proceso de
calcinado se cristalizaron las muestras, obteniéndose particulas laminares

aglomeradas de la fase molibdenita.

Por difraccién de rayos X se registrd que las 4 muestras corresponden a la fase
2H-MoSz2. Sin embargo, las muestras con 0, 5y 10%LI presentaron un aumento
en los planos (100) y (110) y una disminucién de los planos (103) y (105) que
corresponden a la obtencion de nano-laminas. En la muestra con 25%LI se
observé una disminucion del plano (002) que se le atribuye a la disminucién de

la cantidad de laminas apiladas.

Empleando microscopia electronica de barrido se determin6 que la distribucion
de las particulas disminuye y el tamarno de las particulas incrementa al aumentar

el % de LI
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Por microscopia electrénica de transmision en modo campo claro se observd que
la muestra con 10% estaba formada por particulas semi esféricas constituidas
por ldminas y la muestra con 25% no formaba esas particulas esféricas y solo

estaba formada por laminas distribuidas aleatoriamente.

Por difraccién de electrones se determiné que la muestra corresponde con la fase
2H-MoS2 y se corrobor6 la disminucion de intensidad del plano (002) en la

muestra con 25% de LlI.

Por espectroscopia Uv-Vis-NIR y mediante reflectancia difusa se determiné la
energia de banda prohibida, las 4 muestras presentaron una Eg indirecta de 1.9

eV que se le atribuye a nanoparticulas laminares de bajo espesor.

Por espectroscopia Raman se registré que el desplazamiento de las bandas de
los modos vibracionales E'2g y Aig se mantuvo entre 25 y 27 cm, que
corresponde a un espesor mayor a 10 laminas por particula. También, se
encontré que en las muestras con 0 y 10% el modo E'2y presenta mayor
intensidad que el modo A1g y en las muestras con 5 y 25% ocurre lo contrario,
este cambo de intensidad se debe a que las muestras presentan diferentes
estructuras, laminares para las muestras con 0 y 10% e irregular para las

muestras con 5y 25%.

La capacidad limite de adsorcion (n) de hidrogeno por el método volumétrico para
las muestras sin liquido iénico con y sin tratamiento fue de 0.990 y 0.827 mmol/g,

respectivamente. Para las muestras con tratamiento térmico con 10 y 25% se
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obtuvo una capacidad limite de adsorcién de 1.592 y 1.517 mmol/g, todas a 10

atm.

Por voltamperometria ciclica se realizaron pruebas para determinar los valores
de potencial de absorciéon y desorcién de Hz por los métodos de prensado y
secado. Sin embargo, con las metodologias utilizadas no fue posible dar con las
condiciones adecuadas para la determinacidn del rango de potencial para realizar
pruebas de carga y descarga para la obtenciébn de la capacidad de

almacenamiento de Hoa.
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5.2 Recomendaciones

En cuanto a la sintesis se recomienda realizar pruebas con surfactantes como el
acido citrico y la N-metil-2-pirrolidona, esto para realizar una comparacién con el
liquido i6nico en el efecto de control de la morfologia. Con el objetivo de comparar
el efecto quelante de los surfactantes y el efecto de micela del liquido i6nico.
También, se recomienda hacer pruebas con otro método de sintesis en el que
la cinética de reaccion sea mas lenta y controlada, como es el caso del método
hidrotermal, esto con el fin de evidenciar el efecto del liquido iénico en el sistema,
que no fue logrado en la sintesis por sonoquimica. Por otro lado, convendria
realizar pruebas por el método sonoquimico utilizando un equipo que otorgue una

mayor potencia al sistema.

Disefnar un sistema de 3 electrodos funcional para mejorar la reproducibilidad y

aumentar la eficiencia.

En cuanto a caracterizacion se recomienda complementar las pruebas
electroquimicas con espectroscopia de impedancia electroquimica con el fin de

entender los procesos cinéticos que ocurren en el sistema electroquimico.
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ANEXO 1

e Electrodo de Ni(OH)2/NiOOH

Este electrodo es utilizado como contraelectrodo en los sistemas para la
determinacion de la capacidad de adsorcion de hidrégeno debido a que presenta
una capacidad especifica de ~1000 mAh/g, por lo tanto, no es necesario que el
area sea considerable para evitar la polarizacién del electrodo de trabajo.
Ademads de que favorece la reaccion de reduccidn/oxidacion del agua haciendo
que el sistema sea mas reversible. Para este trabajo el electrodo fue preparado
por electrodeposicién catédica a temperatura ambiente en un sistema de 3
electrodos utilizando como electrodo de referencia un electrodo de Ag/AgCl,
platino como contraelectrodo y como electrolito una solucién de Ni(NOs)2 1M y
NaNOs 0.075M, se utilizé una esponja de niquel de un tamafo de 2x2 cm a la
gue se le aplicd una corriente catddica constante de 3 mA/cm? por 750s. después
la esponja fue sumergida en una solucion de KOH 1M durante 48h. En la figura
1 se observa el voltamperograma del electrodo de Ni, se observa un pico anddico
a 0.32V que corresponde a la formacién del NiOOH y un pico catddico a 0.46V
que corresponde a la formacién del Ni(OH)2. La prueba fue realizada en un
sistema de 3 electrodos usando como referencia un electrodo de Hg/HgO y como

contraelectrodo un alambre de platino. La figura 2 muestra el difractograma del
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electrodo, en este se pueden apreciar que se formé una pelicula de Ni(OH)2 sobre

la superficie de la esponja de niquel.

| (mA)

50 I

Contraelectrodo| NiOOH

40
30
20

10

10 -

-20 -

30 L—

Ni(OH),

-1.0

T

-0.8

-0.6

" T T * 1T * 1T 1
04 -02 00 0.2 04 0.6

E vs Hg/HgO (V)

Fig. 1 Voltamperograma del electrodo de Ni(OH)/NiOOH a una velocidad de barrido

Intensidad (u.a.)

de 20 mV/s (quinto ciclo).
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Fig. 2 Difractograma del electrodo de Ni(OH)=/NiOOH.

103

——
| —



ANEXOS

Anexo 2

o Difractograma del electrodo de MoS2 con 25% de LI por el método

de prensado.

En la figura 3 se presenta el difractograma del electrodo de MoS2 con 25%

de LI por el método de prensado después de haber sido utilizado en las

pruebas de voltametria ciclica.
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Fig. 3 Difractograma del electrodo de MoS: con 25% de LI por el método de prensado.
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ANEXOS

Anexo 3

e Difractograma del electrodo de MoS2 con 0% de LI por el método de

prensado.

En la figura 4 se presenta el difractograma del electrodo de MoS2 con 0% de

LI por el método de prensado después de haber sido utilizado en las pruebas

de voltamperometria ciclica.
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Fig. 4 Difractograma del electrodo de MoS: con 0% de LI por el método de prensado.
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ANEXOS

Anexo 4

o Difractograma del electrodo de MoS2 con 0% de LI por el método de

prensado en malla de acero.

En la figura 5 se presenta el difractograma del electrodo de MoS2 con 0% de LI
por el método de prensado en malla de acero después de haber sido utilizado en

las pruebas de voltamperometria ciclica.
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Fig. 5 Difractograma del electrodo de MoS: con 0% de LI por el método de prensado
en malla de acero.
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ANEXOS

Anexo 5

e Método de secado

El método de secado consiste en la deposicion de un material disperso en un
solvente que después es eliminado por calentamiento. La figura 6 muestra un

esquema de cémo se realiz6 el deposito de MoS2-Ni sobre la malla de niquel.

Dispersion de
1. Depositar MoS, y Nien
2. Secado a sobre la acetona
50°C/ 15 min. malla de Ni.
)
® ®

ST

&

3 S

- -
3. Repetir los N 4
pasos 1y 2.

-y

Fig. 6 Esquema del método de deposito de material por el método de secado.
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ANEXOS

Anexo 6

e Difractograma del electrodo de MoS2 con 0% de LI por el método de

secado.

En la figura 7 se presenta el difractograma del electrodo de MoS2 con 0%
de LI por el método de secado después de haber sido utilizado en las

pruebas de voltamperometria ciclica.

6000

MoS,-0-Secado
* % (Ni) JCPDS-00-001-1260

+(NiO) JCPDS-00-001-1239

5000 -

4000 —

3000

2000 -

1000_‘,'.','1‘,',},':'.'1»'{.'.}' L
R
L—

T : T ' T ! T X T : T 1 ]
10 20 30 40 50 60 70 80 90

2-Theta (°)

Intensidad (u.a.)

: g o8 34 9=
-« B8 8 8 8 B B B B

Fig. 7 Difractograma del electrodo de MoS:2 con 0% de LI por el método de secado.
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ANEXOS

Anexo 7

e Carbon conductor

El carbdn utilizado como material activo fue el Carbon black, acetylene, 100%

compressed, >99.9%, Alfa Aesar™, este carbdn tiene un area superficial de

80m?/g, a continuacién, se muestran algunas especificaciones del proveedor:

Chemical Identifiers

CAS

1333-86-4

Assay Percent Range

>99.9%

Chemical Name or Material

Carbon black

Physical Form Powder
MDL Number MFCD00133992
Specifications
CAS 1333-86-4
Physical Form Powder
MDL Number MFCDO00133992
Color Black
Appearance Black powder

Assay Percent Range

>99.9%

Chemical Name or Material

Carbon black

——
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ANEXOS

Anexo 8

e Sistema de trabajo sin el material activo

En la figura 8 se presenta el voltamperograma de un sistema donde se utilizé la

malla de niquel como electrodo de trabajo, a modo de blanco del sistema.

0.04 | [——=Electrodo-Malla

0.02

0.00 —
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1.1 -1.0 -0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5

E vs Hg/HgO (V)

Fig. 8 Voltamperograma del sistema sin material activo a una velocidad de barrido de
20 mV/s (tercer ciclo).
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