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Resumen
Francisco Javier Garcia Partida Fecha de graduacién: noviembre 2019
Universidad Auténoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del estudio: SINTESIS DEL ELECTROCATALIZADOR NiSe2/PANI PARA LA
OBTENCION DE Hz2 A PARTIR DE LA HIDROLISIS DEL AGUA

NuUmero de paginas: 61 Candidato para el grado de Maestro en
Ciencias con Orientacion en Quimica de los

Materiales
Area de estudio: Quimica de los Materiales

Propésito y Método del estudio: Para mejorar el rendimiento de la reaccidon de hidrolisis es
necesario el uso de los electrocatalizadores los cuales disminuyen la energia necesaria para la
produccion de hidrégeno. Atendiendo a esta necesidad, en el presente trabajo se abordé la
sintesis y caracterizacién de un compdésito de diseleniuro de niquel soportado sobre polianilina la
cual es una matriz semiconductora, que favorece la conduccién de portadores de carga, para su
sintesis se llevé a cabo un método de sintesis verde como lo es el hidrotermal, posteriormente se
caracteriz0 estructural, morfolégica, quimica y electroquimicamente mediante difraccion de rayos
X en polvos, microscopia electrénica de barrido de emision de campo, espectroscopia de energias
dispersivas de rayos X, espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier, voltamperometria

ciclica, voltamperometria lineal, Tafel y prueba de estabilidad.

Contribuciones y conclusiones: Se logré obtener el compdsito NiSe2/PANI mediante el método
de hidrotermal a condiciones de reaccién menores a las reportadas para la sintesis del NiSez,
disminuyendo asi el gasto energético para la produccion de este electrocatalizador. EI compdsito
NiSe2/PANI 10% logr6 un comportamiento electroquimico sobresaliente al obtener un
sobrepotencial de 140.1 mV a una densidad de corriente de 10 mA/cmz, ademas de que este
composito presenta una pequefia pendiente de Tafel de 40.5 mV/dec. El electrodo preparado con
el compdsito de NiSe2/PANI 10% logra una eficiencia del 75% para la reacciéon HER después de
18 h de uso continuo aplicando un potencial de 155 mV. Lo anterior lleva a concluir que la
presencia de polianilina si ayuda a disminuir el sobrepotencial del NiSe2, por lo que este material

compuesto es prometedor para su uso como electrocatalizador de la reaccién HER.
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1. INTRODUCCION

En la actualidad la creciente demanda de energia requiere enormes esfuerzos
orientados a la busqueda de nuevas tecnologias que proporcionen energia limpia
a partir de recursos renovables con beneficios tecnolégicos, energéticos,
ambientales y econdmicos. A nivel mundial nuestra principal fuente de energia
proviene del uso de motores de combustién interna los cuales tienen una
imperante dependencia de los cada vez mas escasos combustibles fosiles,
ademas de que favorecen el deterioro ambiental y en ellos se siguen procesos

ineficientes de conversién de energia quimica a eléctricai.

A pesar del potencial y el rapido crecimiento de las tecnologias renovables,
su aportacion al suministro energético nacional es apenas el 12% del total,
incumpliendo con lo estipulado para nuestro pais en la Ley de Aprovechamiento
de las Energias Renovables y el Financiamiento de la Transicidbn Energética

(LAERFTE)2.

Las celdas de combustible son consideradas como una alternativa viable para
ir en vias de un desarrollo energético sostenible y seguro. A diferencia de los
motores de combustidn interna, estos dispositivos son de configuracion sencilla,
funcionamiento silencioso, alta eficiencia energética y con aplicaciones

estacionarias, portatiles y de transportes.

La clasificacién de estos dispositivos esta basada principalmente en el tipo de

combustible que utiliza; por lo que estos determinan las reacciones




electroguimicas que se llevan a cabo en la celda, el tipo de catalizadores

necesarios, el rango de temperatura en el que opera el dispositivo, entre otrosa.

Aunque de manera limitada, en el mercado de nuestro pais actualmente las
celdas de combustible a base de H2 ya son empleadas debido a que ofrecen altas
eficiencias, capacidad y flexibilidad de combustible; su funcionamiento
ininterrumpido permite su aplicacién en sistemas de alerta sismica, asi como

también en sistemas urbanos de transportacion publica.

Sin embargo, uno de los mayores retos a los que se enfrenta la
comercializacion de las celdas es el hecho de que el 96 % del H2 del mundo se
obtiene a través de procesos de reforma de hidrocarburos, lo cual es un problema
ya que el Hz2 producido a partir de combustibles fosiles y su uso en celdas de
combustible representa una desventaja econdémica, debido a que su costo por
kW/h es mas alto que el costo kW/h al utilizar directamente el gas natural como

combustibles.

Justificacion

Es de suma importancia trabajar en el desarrollo de nuevos materiales que
logren una alta electroconversion catalitica para la produccién de Hz como fuente
de energia a partir de la electrélisis del agua para ayudar a que no se limite el
uso de los dispositivos alternos de energia por la economia basada en los
combustibles fésiles que tenemos actualmente, sino mas bien facilitar a la

economia energética basada en el Ha.




Por los anteriores motivos, esta investigacion se enfoca en el desarrollo de
materiales electrocatalizadores para incrementar la produccion de H2 mediante
la reaccion de generacion de Hz para su utilizacion en dispositivos generadores

de energias renovables como las celdas de combustible.
Antecedentes

La electrdlisis del agua es una opcion prometedora para la produccion de Hz
basada en estrategias renovables, ademas de ser una tecnologia facilmente
escalable y respetuosa con el ambiente. La reaccién de evolucién de hidrogeno
(HER, por sus siglas en inglés), genera hidrégeno molecular a través de la
reduccién electroquimica del agua y sustenta muchas tecnologias de energia

limpia, la reaccion general de separacion de agua y la formacién de Hz es:

HyO0wapor/gas)y + energia eléctrica —» H, + %02 Ecuacion 1
En condiciones ambientales se necesita aplicar una diferencia de potencial de
1.23 V entre los electrodos para separar el agua en sus componentes
elementales. Pero existen ciertas resistencias en el sistema que provocan un
sobrepotencial que aumenta la corriente necesaria para poder llevar a cabo la
hidrdlisis. El uso de catalizadores en los electrodos favorece la reaccion,

haciéndola més eficiente al reducir dicho sobrepotencials.

La reaccion de HER ha sido estudiada ampliamente en casi todos los metales
de transicion. EI mecanismo generalmente aceptado para esta reaccion en los

electrodos metalicos en medios acidos consiste en una secuencia de los tres




pasos mostrados a continuacion. La primera de ellas es la etapa de Volmer o

descarga:

H(“;q) +e” = Hgyys Ecuacion 2

Un atomo de hidrégeno adsorbido en la superficie (Hads) se genera acoplando
la transferencia de un solo electrén en la interfase con la transferencia de
protones a la superficie. Después de la generacion del Hads, la reaccién puede
proceder de dos maneras. Una es la recombinaciéon de dos atomos de H
adsorbidos para generar H2 después de la desorcion como puede observarse en
la ecuaciéon 3 (paso de Tafel). La segunda via, observada en la ecuacion 4, se
lleva a cabo mediante la protonacion del Hads acoplada a la transferencia de un

electron (paso de Heyrovsky).
2 Hgqs) = H, Ecuacion 3
H(J:lq) +e” + Hyys » Hy Ecuacion 4

La fuerza de la interaccion Hads-metal juega un papel critico en la

determinacion de la actividad catalitica del electrodo metalicos-s.

Los catalizadores basados en metales nobles representan el punto de
referencia de desempefio para la separacion electroquimica del agua, siendo el
platino uno de los catalizadores para HER mas utilizados, porque requiere poco
sobrepotencial para generar altas densidades de corriente catddicas; en especial
el platino al ser el electrocatalizador mas utilizado, ya que presenta un bajo

sobrepotencial y una pendiente de Tafel pequefia. Sin embargo este material es




poco abundante en nuestro planeta, por lo que la produccion de Hza gran escala

ademas de no ser viable debido al alto costo de este metal preciosos,io.

Se han realizado diversos esfuerzos por disminuir la cantidad de platino
necesario para la generaciéon de Hz. En el afio 2011, Subbaraman et al. mejoraron
la actividad de HER en la division del agua mediante el uso de un compadsito de
Li+/Ni(OH)2/Pt; utilizando al Ni(OH)2 como co-catalizador, ya que juega un papel
importante en la formacion de Had y OHad en la capa de Pti1 favoreciendo la

actividad para la formacion de Ha.

Sin embargo, el uso de platino dificulta el desarrollo de estas tecnologias por
su elevado costo y escasez; es por lo que, en recientes afios, los metales en
transicion han sido el centro de atencién en investigaciones para el desarrollo de
catalizadores utilizados en la separacion de agua. Los Oxidos, sulfatos, fosfatos
y especialmente los calcogenuros como sulfuros y seleniuros de estos metales,
tienen resultados sobresalientes. A pesar de que sus desempefios
electrocataliticos son inferiores a los del Pt, su abundancia en la naturaleza

permite que sean una promesa para la sustitucion de los metales noblesiz.

En el afio 2013, J. Xie et al. realizaron una investigacion sobre el MoS2, pues
es un material abundante en la naturaleza y presenta actividad catalitica a una
densidad de corriente de 13mA/cm2 un sobrepotencial de 200 mV y con una
pendiente de Tafel de 88 mV/dec, sin embargo el bajo nimero de sitios activos
afecta de manera importante el desempefio de este material como catalizadoris.

En el afio 2015, Rong Li et al. obtuvieron un material decorado de nanoflores de




MoS:2 y nanoparticulas de Cu sobre una matriz de 6xido de grafeno reducido
(rGO), se encontrd un incremento en la actividad del proceso HER dando una
pendiente de Tafel de 41 mV/dec y un sobrepotencial de inicio de 126 mV; el Cu
y la matriz de rGO contribuyeron con el incremento de la conductividad eléctrica

y la estabilidad bajo condiciones acidasia.

En el afio 2008 Armstrong et al. utilizaron distintas bacterias con enzimas
hidrogenasas para estudiar sus propiedades cataliticas para la produccion de Hz,
ellos encontraron que las enzimas pueden catalizar la conversion de protones y
electrones en hidrogeno molecular a un potencial cercano al termodinamico,
dichas enzimas pueden llegar a tener una actividad catalitica mayor a la del
platinos,i5,16. Por ello decidieron estudiar la composicion en los sitios activos de
las hidrogenasas, ya que en estos sitios es donde se lleva a cabo la reaccion
HER y en todos los casos, en los sitios activos de las enzimas se encuentran
presentes los metales Ni y Fe, lo cual nos indica que estos metales toman un

papel importante para la reaccion HER1s.

Gracias al buen desempefio de calcogenuros de metales en transicién. En el afio
2013, Gao et al, estudiaron el comportamiento de catalizadores a base de Ni,
especificamente de NiSe de morfologia tipo erizo de mar, el cual mostré6 una
pendiente de Tafel de 64 mV/dec, un sobrepotencial de 200 mV y mayores
densidades de corriente con respecto a los anteriores catalizadores de MoSz2. Sin
embargo, el material presento baja estabilidad en las condiciones de reaccion, lo

gue conlleva un problema para su aplicacion.i7




En el afio 2015, Shuo Chen et al. sintetizaron una esponja porosa hibrida de
NiSe2/Ni obteniendo un sobrepotencial a una densidad de corriente de 10 mA/cmz2
y una pendiente de Tafel de 143 mV y 49 mV/dec respectivamente. En este
reporte también se observa que al ser poroso el material tiene una mayor area
superficial ofreciendo una mayor cantidad de sitios activos en los cuales se lleva

a cabo la reaccion HER, como se observa en la Figura 117,1s.

Ni foam

/
- 0 — |
E sl 7 o/ Porous
Q" - f 3 2

t S"“’ NiSe,/Ni foam
=150/ 2
E 200 — Pt wirg — NiSe_ film
e’ —450°C —500
5 -250 600 “C
O 300

<025 -0.20 015 -0.10 0.05 -0.00

Potential (V vs RHE)

Figura 1 A) Selenizacion de una esponja de niquel para la formacién de un electrodo.
B) Voltamperometria de barrido lineal del compuesto de NiSe2/Ni preparado a diferentes
temperaturas

En el afio 2015, Jun Lou et al. sintetizaron nanoparticulas de NiSe2 con
estructura tipo octaédrica por el método hidrotermal. Posteriormente, el material
fue sometido a pruebas electroquimicas en donde se encontré que tiene una alta
estabilidad en medio acido, altas actividades electrocataliticas para el proceso
HER lo que les permitié obtener un sobrepotencial de 170 mV a una densidad de
corriente de 10 mA/cmz2 y una pendiente de Tafel de 31.1 mV/dec, la cual es
similar a la del platino (30 mV/dec)19. Concluyeron que la estructura cristalina

juega un papel muy importante en estos resultados.




El principal problema que presentan los calcogenuros utilizados como
electrocatalizadores es su baja conductividadio12,1517; para incrementar la
conductividad de dichos materiales, estos suelen fijarse a un soporte conductor.
Es por esto que se han desarrollado electrodos soportados en bases de carbén
conductori4 y electrodos auto soportados los cuales utilizan la matriz de un

precursor como soporteais.

Los materiales soportados en carbon facilitan el transporte de electrones (e-)
a través de su estructuras. En el afio 2014 Yi Cui et al. sintetizaron nanoparticulas
de CoSe2 sobre fibras de carbon, obteniendo una alta estabilidad electroquimica,
una pendiente de Tafel de 40 mV/dec y un sobrepotencial de 137 mV a una

densidad de corriente de 10 mA/cma2.20

En el afio 2015 Pin He et al. lograron sintetizar nanohojas de polianilina (PANI)
decoradas con MoS:2 y obtuvieron una reduccion de casi el 50% de la pendiente
de Tafel obteniendo 49 mV/dec y un sobrepotencial de 170 mV en medio acido.
La mejora en el desempefio de este material se debe a que este polimero
presenta alta flexibilidad, alta capacidad de dispersién la cual evita la
aglomeracién del catalizador y alta conductividad debido a los enlaces
deslocalizados en su estructura lo que facilita asi el transporte de electrones.
Ademads, el nanocompuesto MoS2/PANI mostrd una alta estabilidad a largo plazo

incluso después de 500 ciclos.21




Analisis critico

Tomando en cuenta todo lo anterior, para llevar a cabo la reaccion de
evolucion de H2 de manera rapida y con bajo costo energético es necesaria la
implementacion de electrocatalizadores. Los rendimientos mas altos estan dados
con materiales hechos a base Pt, lo que eleva el costo de los dispositivos y
dificulta su disponibilidad. Es de gran importancia la basqueda de materiales
abundantes en el planeta que presenten una eficiente actividad catalitica para el
proceso HER. Los calcogenuros de Ni, Fe, Mo y Co han sido de interés en
recientes afios para la sustitucion del Pt. Con el fin de incrementar su
conductividad y numero de sitios activos, estos metales pueden ser soportados
en una matriz conductora como la polianilina (PANI), debido a que este polimero
presenta enlaces deslocalizados en su estructura y facilita asi el transporte de
electrones, por otro lado, el uso de este polimero de la familia de los polimeros
semiflexibles aporta una mejora en las propiedades mecanicas para los

materiales sintetizados.

Otro aspecto importante para tomar en cuenta es el método de sintesis del
material, ya que dependiendo de este pueden variar la morfologia y estructura
cristalina que presenta el electrocatalizador, lo que provoca una diferencia en su

actividad electrocatalitica.

Es por lo que, en el presente trabajo, se propone el desarrollo de

electrocatalizadores para la reaccion de HER compuestos por calcogenuros de




niquel soportados en polianilina, ademas de la evaluacién de sus sitios activos y

niveles energéticos.

Aportacion cientifica

Obtencion de un composito de NiSe2/PANI y su caracterizacion

electroquimica como electrocatalizador para reacciones HER en medio acido.

Hipotesis

La presencia de PANI en compdésito con NiSe2 presenta una pendiente de

Tafel y un sobrepotencial menor con respecto al NiSe2 para la reaccion HER.

Objetivos

Objetivo general

e Obtener el compdsito NiSe2/PANI para ser utilizado como electrocatalizador

en la produccion de Hz a partir de la hidrélisis del agua.

Objetivos especificos

e Sintetizar NiSe2/PANI mediante hidrotermal.

e Caracterizar morfologicamente el NiSe2/PANI por microscopia
electronica de barrido de emision de campo (FESEM) y de transmisién
(TEM).

e Caracterizar la composicion quimica y cristalografica del NiSe2/PANI

mediante difraccion de rayos-X (XRD), espectroscopia de infrarrojo con
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transformada de Fourier (FTIR) y espectroscopia de energia dispersiva
de rayos X (EDXS).

e Evaluar electroquimicamente la actividad catalitica del compdsito
NiSe2/PANI mediante voltamperometria ciclica y lineal.

e Determinar la pendiente de Tafel del material sintetizado.

11
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Capitulo 2

2. FUNDAMENTO TEORICO

Métodos de sintesis

Sintesis en reactor hidrotermal

Actualmente se define a la reaccién hidrotermal como: cualquier reaccion
guimica heterogénea en presencia de un disolvente (ya sea acuoso 0 N0 acuoso)
por encima de la temperatura ambiente y a una presion superior a 1 atm en un
sistema cerradoz22. Para comprender las reacciones hidrotérmicas, las
propiedades del disolvente en condiciones hidrotérmicas deben de conocerse y
tomarse en cuenta, en la Figura 2 se muestra la relacién presion-temperatura a
los distintos porcentajes de llenado de un reactor de hidrotermal utilizando como
solvente agua. Es de suma importancia determinar el porcentaje de volumen
ocupara la solucion en el reactor de hidrotermal ya que es lo que limitara la

temperatura a la que puede ser sometido el reactor sin ser un riesgo.
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Figura 2. Relacion presion-temperatura para el agua dentro de un reactor hidrotermal.22

El agua es uno de los disolventes mas importantes presentes en la naturaleza
en cantidad abundante y tiene propiedades notables como medio de reaccién en
condiciones hidrotermales especialmente en el punto critico. Una de las mayores
ventajas de usar agua es el beneficio ambiental ademas de ser mas econémico
gue otros solventes, y puede actuar como un catalizador para la formacion de los
materiales deseados al ajustar la temperatura y la presion, no es toxico, no es
inflamable, no es cancerigeno, no es mutagénico y termodinamicamente es
estable, otra ventaja es que el agua es muy volatil, por lo que puede eliminarse

del producto muy facilmente.2s

A diferencia de muchos métodos avanzados de sintesis los costos respectivos

para instrumentacion, energia y precursores son mucho menores para las

——
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sintesis llevadas a cabo utilizando el método hidrotermal. Desde la perspectiva
ambiental, los métodos hidrotermales son mas benignos para el medio ambiente
gue muchos otros métodos. Las bajas temperaturas de reaccién también evitan

otros problemas encontrados con los procesos de alta temperatura.

Métodos electroquimicos

Celdas electroquimicas

Los sistemas electroquimicos, son dispositivos que comunmente estan
compuestos por 2 electrodos, catodo en donde ocurren las reacciones de
reduccion y anodo en el que ocurren las reacciones de oxidacion, electrolito y
una fuente de poder. Las celdas electroquimicas se ocupan de los procesos y
factores que afectan el transporte de carga a través de las fases quimicas, por
ejemplo, entre un conductor electronico (un electrodo) y un conductor iénico (un
electrolito). La carga se transporta a través del electrodo por el movimiento de
electrones y iones positivos, como se aprecia en la Figura 3. Los materiales
tipicos de los electrodos son comunmente materiales conductores, aunque
también se conoce del buen desempefio de otros materiales como
semiconductores, los electrolitos utilizados con mayor frecuencia son soluciones
liquidas que contienen especies ionicas, como H+, Na+, Cl-, ya sea en agua o en

un disolvente no acuoso9,24-26.
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Figura 3. Esquema de una celda electroquimicas

La electrdlisis es un término que se define ampliamente para incluir los
cambios quimicos que acompafian a las reacciones faradaicas en electrodos en
contacto con los electrolitos, en este caso la electrolisis del agua se refiere a la

separacion electroquimica del agua dando como resultado H2 y Oo.

Reaccion de evolucion de hidrogeno

La reaccion de evolucion del hidrogeno (HER) es uno de los procesos
electroquimicos més estudiados, este se conoce desde el siglo XVIII. La reaccion
de evolucion del hidrogeno es la produccién de hidrégeno a través del proceso
de electrdlisis del agua y esta se basa en el desorbimiento de moléculas
provenientes de la superficie del catodo, usualmente se utilizan metales tales

como: platino o metales preciosos
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Los iones de hidrégeno a menudo se combinan después de sufrir una
reduccion para generar gas de hidrégeno, provocado por los electrones que se
encuentran en las areas catodicas. La reaccion del hidrogeno en areas catodicas
es capaz de alterar el equilibrio entre el hidroxilo, que es alcalino, y los iones de

hidrégeno, lo que hace que la soluciéon sea mas basica 0 menos acida.27

2.0
18 _ Reacciéon Exotérmica
> Voltaje Termoneutral
(=}
©
]
9
-
]
8
U -
5 ] Voltaje de Equilibrio
= (.6 -
e

0.4 4{ Generacion de H,

0.2

0.0 i | i ] .

0 200 400 600

Temperatura('C)

Figura 4. Potencial celular para la produccién de hidrogeno por electrdlisis del agua en funcién de la
temperatura a 1 atm.s

El potencial termodinamico para la disociacién del aguaes 1,23V a25°Cy
1 atmo,11,19,28,2930, COMO se observa en la Figura 4. Sin embargo, de hecho,
debemos aplicar voltajes mas altos que el valor potencial termodinamico para
poder lograr division electroguimica del agua, a este exceso de potencial se le
conoce como sobrepotencial (1) y se aplica principalmente para superar las
barreras intrinsecas de activacion presentes en ambos anodo (") y el catodo (),

asi como algunas otras resistencias (otras), tales como resistencia a la solucién y

——
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la resistencia de contactos. Por lo tanto, el potencial practico de operacién de la

hidrolisis del agua puede ser descrita como:

Eop =1.23v+ "o+ + Yypos Ecuacion 5

Tomando en cuenta la ecuacion 5, se entiende que la reduccion de los
sobrepotenciales por métodos adecuados es el tema central con el fin de hacer
gue lareaccién de disociacién del agua de energia eficiente. Notras puede reducirse
mediante la optimizacion del disefio de la celda electrolitica, mientras que Na 'y nc
tienen que ser minimizado mediante catalizadores de la evolucion de oxigeno y
la evolucién de hidrogeno altamente activos, respectivamente. En este contexto,
es importante el desarrollo de catalizadores de disociacion de agua eficientes,
ademas de que sean preferiblemente basados en materiales abundantes y

sustentables.s1

Sumado a lo anterior la eficiencia de la reaccion HER y su capacidad de ajuste

dependen del electrocatalizador en términos de composicion y morfologiaao.

Electrocatalizador

Un electrocatalizador es un catalizador que participa en una reaccion
electroquimica. Los materiales catalizadores modifican e incrementan la
velocidad de las reacciones quimicas sin ser consumidos en el proceso. Los
electrocatalizadores son una forma especifica de catalizadores que funciona en
la superficie del electrodo o puede ser el propio electrodo al serle aplicado un

voltaje. El electrocatalizador ayuda en la transferencia de electrones entre el

17
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electrodo y los reactivos, y/o facilita la transformacion quimica intermedia descrita

por una semirreaccion completa.s,9,25

METODOS DE CARACTERIZACION

Difraccion de rayos-X (DRX)

La difraccidon ocurre cuando una onda encuentra una serie de obstaculos

separados regularmente, que:

1. Son capaces de dispersar la onda

2. Estan separados por distancias comparables en magnitud a la longitud de

onda.

Los rayos X son una forma de radiacion electromagnética que tiene elevada
energia y corta longitud de onda (del orden de los espacios interatobmicos de los
sélidos). Cuando un haz de rayos X incide en un material sélido, parte de este
haz se dispersa en todas direcciones a causa de los electrones asociados a los
atomos o iones que se encuentra en el trayecto. En la Figura 5 se examinan las
condiciones necesarias para la difraccion de rayos X por una disposicidon

ordenada de 4tomo.32,33
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Figura 5. Difraccién de rayos X por los planos atomicos.s2

Se consideran dos planos paralelos de atomos que tienen los mismos indices
de Miller h, k, | y estan separados por una distancia interplanar dnk. un haz
paralelo, monocromatico y coherente (en fase) de rayos X de longitud de onda A
incide en estos dos planos segun el angulo (theta). Dos rayos de este haz,
sefalados como 1y 2, son dispersados por los atomos O y G. Segun el angulo 6
con los planos, ocurre una interferencia constructiva de los rayos dispersados 1’
y 2’, siempre que las diferencias de recorrido entre 1-O1’ y 2-G-2’ equivalgan a
un namero entero, n, de longitud de onda. Es decir, la condicion para la difraccion

esta dada por la ecuacion 632:

NnA = dnsin 8 + dpri sin 8 = 2dpki sin 0 Ecuacion 6

La ecuacion 6 es conocida como Ley de Bragg; donde n es el orden de
difraccion, que puede ser cualquier nimero entero, siempre que 6 no exceda la
unidad. Asi, se obtiene una expresion simple que relaciona la longitud de onda

de los rayos X y la distancia interatdmica con el dngulo de incidencia del haz
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difractado. La técnica de difraccion mas comun utiliza una muestra pulverizada o
policristalina, misma que consiste en muchas particulas diminutas y orientadas al

azar, que se exponen a radiacién de rayos X monocromatica.

Espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier

La radiacion infrarroja se refiere a la region del espectro electromagnético
comprendida entre el visible y las microondas. Cuando los compuestos organicos
absorben radiacion infrarroja en el rango 10,000 -100 cm-1, esta energia es
convertida en vibraciones moleculares. Dicha absorcion estd cuantizada, sin
embargo, los espectros vibracionales aparecen como bandas en lugar de lineas
ya que un unico cambio de estado de vibracion va acompafiado de varios
cambios de energia rotacional. La frecuencia de la absorcién depende de la masa

relativa de los atomos, la fuerza de los enlaces y la geometria de los atomos.

Existen dos tipos de vibraciones moleculares:

1. Estiramiento

2. Flexion

El estiramiento se refiere a un movimiento ritmico a lo largo del eje de enlace,
de manera que la distancia interatdbmica estd aumentando o disminuyendo. La
flexion consiste en el cambio del angulo de enlace con un atomo comun o el
movimiento de los atomos con respecto el uno del otro. Solamente aquellas
vibraciones que resulten en un cambio ritmico en el momento dipolar de la

molécula son observadas en el IR. Las posiciones de las bandas en el espectro
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IR estan presentadas como nimeros de onda v cuya unidad es el centimetro
reciproco (cm-1); esta unidad es proporcional a la energia vibracional. La
intensidad de las bandas puede ser expresada como transmitancia o
absorbancia. Dado que las absorciones de energia estan cuantizadas, la
espectroscopia infrarroja puede brindar informacion acerca de los grupos

funcionales presentes en la molécula.ss

Microscopia electrénica de barrido

El microscopio electronico de barrido, conocido por sus siglas en ingles SEM,
a diferencia del microscopio 6ptico utiliza electrones en lugar de luz para formar
una imagen. Para lograrlo, el equipo cuenta con un dispositivo (filamento) que
genera un haz de electrones el cual es utilizado para bombardear la muestra,
permitiendo que los electrones interaccionen con la muestra, con diferentes
detectores recolectan los electrones y estos proporcionan distinta informacion
dependiendo del tipo de detector, los electrones detectados de la interaccién con
la superficie de la misma sirven para crear una imagen que refleja las
caracteristicas topograficas y superficiales de la muestra; proporcionando
informacion de las formas, texturas y composicibn quimica de sus

constituyentes.3234

Algunos microscopios SEM trabajan utilizando como fuente de electrones un
cafion de emisién de campo (Field Emission Gun, FEG) que proporciona haces

de electrones de alta y baja energia mas focalizados, o que permite mejorar la
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resolucién espacial al mismo tiempo que se minimizan cargas sobre el espécimen

a observar, causando ademas menos dafnos en muestras sensibles.3s

Microscopia electronica de transmision

La Microscopia Electrénica de Transmision, TEM por sus siglas en inglés, se
basa en el andlisis de los electrones transmitidos a través de una muestra para
formar imagenes del material. Debido a que el electron es una particula cargada
gue interacciona fuertemente, la energia que irradia la muestra debe estar entre
el rango de 100 a 300 eV. Una parte de esos electrones son transmitidos, otros
dispersados y otros difractados, todas estas sefales se pueden utilizar para
obtener caracteristicas propias de la muestra. Las sefales que traspasan las
muestras son las que se utilizan para la microscopia electrénica de transmisién,
para que suceda esto, se requiere que la muestra tenga un espesor menor a 200
nm aproximadamente, esta muestra se coloca en el soporte de la muestra (0
llamada rejilla de TEM, que consiste en un marco de metal y una pelicula a base
de carbono) equipado con un brazo mecanico para controlar la posicién y

sosteniendo la muestra.ss
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Figura 6. Esquema de componentes del microscopio TEMza

En la Figura 6 se observan los componentes mas importantes del TEM donde
se puede observar que al hacer uso de lentes condensadoras, la informacién de
una muestra es adquirida por los haces de electrones paralelos, los electrones
transmitidos son reenfocados y los magnificados por un sistema de lentes
electromagnéticas que consta de dos lentes que enfocan los electrones después
de que pasan a través de la muestra, y se proyectan en una pantalla de fésforo

para convertir la imagen de los electrones detectados.34

Espectroscopia de energias dispersivas de rayos X

La espectroscopia de energias dispersivas de rayos X es una herramienta

poderosa para realizar microanalisis cualitativos de rayos X.

——
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En la columna del SEM o del TEM, los electrones se aceleran a través de un
campo eléctrico, adquiriendo asi energia cinética. Al chocar con la muestra, esta
energia se deposita en la superficie de esta y su disipacion produce una variedad

de sefales utiles para diferentes analisis como se representa en la Figura 7.

Haz de electrones

Catodoluminiscencia I Electrones Auger

Electrones secundarios

/ Electrones retrodispersados

Calor

\ Electrones dispersados

elasticamente

Bremsstrahlung

Rayos X caracteristicos

DR ——

Electrones transmitidos Electrones dispersados
inelasticamente

Figura 7. llustracion esquematica de los principales resultados de la interaccién de un haz de

electrones con una muestra.s4

Cuando se expulsa un electrén de una capa atdmica interna por interacciéon
con el haz de electrones de alta energia, el resultado es un ion en estado
excitado. A través de un proceso de relajacion este ion excitado abandona la
energia para volver a un estado fundamental normal. El proceso méas probable,
en la mayoria de los casos, es una serie de transformaciones en las cuales un
electrén de una capa exterior "cae" en una vacante de una capa interna. Cada
caida da como resultado la pérdida de una cantidad especifica de energia, es
decir, la diferencia de energia entre la capa vacante y la capa que contribuye con

el electrén. Esta energia es expulsada en forma de rayos X. La energia de dicha
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radiacion electromagnética indica de forma Unica el elemento del que procede,

de ahi el caracteristico nombre de rayos X.34

Técnicas electroquimicas

Voltamperometria lineal de barrido

Las curvas de polarizacion muestran la dependencia entre el potencial del
electrodo y la intensidad de corriente, relaciones graficadas i vs. E como se
muestra en la Figura 8. Las curvas de polarizacion pueden determinarse
aplicando una corriente constante y midiendo el potencial, repitiendo este
procedimiento para diversos valores de corriente y midiendo en cada caso el
nuevo potencial alcanzado. Otra forma de determinar la relacion i-E es aplicando
un potencial constante y determinando la forma en que varia la corriente, gracias
a esta técnica se pueden observar a que potenciales se empieza a llevar a cabo
una reaccion, o también que densidad de corriente es generada al aplicar un
potencial especifico. La informacién proporcionada por esta técnica sera de gran
utilidad para determinar el comportamiento electroquimico del electrocatalizador,
asi como también para cuantificar la suma de las resistencias presentes en el
sistema midiendo el sobrepotencial necesario para producir una corriente

especifica.2s
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Figura 8. Voltamperometria lineal de barrido de la reaccidn de una especie para dar un
producto.ss

A partir de los datos obtenidos gracias a esta técnica se puede obtener la
pendiente de Tafel graficando el sobrepotencial del material conta el logaritmo
base 10 de la densidad de corriente (n vs log densidad de corriente). De acuerdo
a la ecuacién de Butler-Volmer mostrada en la ecuacion 7 con la pendiente
obtenida de la gréafica se puede obtener el coeficiente de transferencia lo que nos
da informacion acerca de la cinética de la reaccién que se lleva a cabo en el

electrodozs.

agnFn _acnFn
lL=1 (e RT )— e RT Ecuacion 7
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Voltamperometria ciclica

En la voltamperometria ciclica, la variacion de la corriente en un electrodo
estacionario es provocado por una sefial de potencial de forma triangular, esta
seflal de excitacibn provoca una respuesta de intensidad de corriente
caracteristica en la que se basa el método. El potencial se varia linealmente
primero de potenciales menores a potenciales mayores, a una cierta velocidad
de barrido, cuando se llega al valor maximo, el sentido del barrido se invierte y el
potencial vuelve a su valor original. Los ciclos de excitacién se repiten varias
veces Yy los potenciales a los que tiene lugar la inversion se llaman potenciales

de inversion tal como se muestra en la Figura 9.

Tiempo ——

Figura 9. Sefial de potencial en voltamperometria ciclica.zs

En la Figura 10 se presenta un voltamperograma ciclico caracteristico para
una reaccion de transferencia de carga reversible. Los parametros importantes

son el potencial de pico catodico E{,ed, el potencial de pico anddico EZ%, la
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corriente de pico catédica I{,edy la corriente de pico anodica Ip*. Para una reaccion
de electrodo reversible, las corrientes de pico catédica y anddica son
aproximadamente iguales, pero de signo contrario, y la diferencia entre los
potenciales de pico es de 0.059/n, donde n es el numero de electrones

transferidos en la reaccién.ss
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Figura 10. Voltamperograma ciclico caracteristico de una reaccién redox reversible.ss
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Cronoamperometria

Esta técnica consiste simplemente en la aplicacion de un voltaje durante un
cierto intervalo de tiempo y el registro de la corriente resultante en dicho lapso,

como se logra observar en la Figura 11.

Vv I
sefial Respuesta \_
aplicada medida

Figura 11 a) Sefial de potencial aplicado vs. tiempo en una cronoamperometria, b)
Sefal corriente medida vs. tiempo.

Esta corriente se conoce como cronoamperometria de impulso sencillo y la
variacion de la corriente en funcion del tiempo contiene informacion sobre la
difusion de las especies que se forman sobre el electrodo de trabajo como
resultado del estimulo proporcionado por el voltaje. Esta técnica puede usarse
para evaluar la eficiencia de un catalizador observando los cambios en la

respuesta de la corriente producida.
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3. MATERIALES Y METODOS

Reactivos

Los precursores utilizados en este proyecto fueron de grado reactivo, por lo
gue se utilizaron sin purificacién previa. Las especificaciones de cada sustancia

utilizada son detalladas mas adelante.

Sintesis del NiSe2/PANI

La sintesis de las NiSe2 se realizé en un solo paso con el método hidrotermal
de sintesis verde, para de esta manera disminuir el uso de energia y tener un
proceso mas sustentable, es por lo que se propusieron las distintas condiciones

mostradas en la Tabla 1.

Tabla 1. Condiciones para la sintesis de nanoparticulas de NiSe2

Tiempo de reaccién Temperatura de reaccién
10 h 200 °C
6 h 200 °C 160 °C
4 h 200 °C 160 °C

Se prepar6 una solucion con 1 mmol de NiCl2:6 H20 y 1.6 mmoles de Acido
etilendiaminotetraacético (EDTA) en 30 mL de agua desionizada, posteriormente
se le agregaron 0.1 moles de NaOH para alcalinizar la solucién, y se le agrego
selenio el polvo con una relacién molar 2:1 con respecto al niquel, la solucién se

mezclé utilizando un agitador magnético durante 30 minutos para homogenizar
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la solucion, posteriormente la solucion se transfirid a un reactor de hidrotermal de
teflon, como el que se muestra en la Figura 12, el cual se calent6 a las
condiciones expuestas en la Tabla 1 posteriormente se filtro, se lavd con agua

desionizada y se sec6 toda la noche.

—

m

Figura 12. Esquema de reactor de hidrotermal

Una vez seleccionado la mejor condicion para la sintesis de las nanoparticulas
de NiSez, se procedi6 a sintetizar el compadsito NiSe2/PANI se realizé el mismo
procedimiento que el utilizado para las nanoparticulas de NiSe2, agregando
polianilina en concentraciones de 19% y 10% p/p en la solucién que se mezclo y

transfirié al reactor de hidrotermal




Preparacién de electrodos de trabajo.

Una vez caracterizado el material sintetizado, se determiné su
comportamiento electroquimico. Las pruebas se realizaron en una celda de tres
electrodos utilizando como electrolito soporte una soluciéon de H2S040.5 M, como
contraelectrodo una barra de grafito, como electrodo de referencia se utilizé un
electrodo de Hg/HgSOa4, y como electrodo de trabajo los diferentes materiales

sintetizados, ademas del electrodo comercial Pt/C como comparacion.

Para las pruebas electroquimicas se llevé a cabo la preparacion de tintas
electrocataliticas, como solvente se utilizé 10 pL de isopropanol y 10 pL de Nafion
5% p/p por cada mg de material. Para mezclar la tinta se utilizé un vortex durante
10 minutos, generando una solucion la cual se metié a un bafio de ultrasonido
durante 35 minutos para generar una mejor dispersion de las particulas del
catalizador en la solucion. Se deposito 5 uL de la tinta preparada en 2 descargas
de 2.5 pL sobre un electrodo de carbon vitreo de 3 mm de didmetro, este
electrodo de trabajo se utilizé para realizar las pruebas electroquimicas, siempre
y cuando la superficie del electrodo depositado no se observaran defectos
significativos como agrietamiento de la superficie o0 acumulacion en un solo punto

de la superficie.

Con el fin de observar el comportamiento electroquimico y el sobrepotencial
necesario para llevar a cabo la reaccion de HER en cada una de estos

electrocatalizadores, se empleé latécnica de LSV. Para ello, se realiz6 un barrido
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de potencial en el rango de 0.2 V hasta -0.4 V vs. RHE, a una velocidad de

5 mV/s.

Para observar la estabilidad del desempefio del material sintetizado para la
produccién de Hz, se realizaron 100 ciclos mediante voltamperometria ciclica en
una ventana de potencial 0 V a -0.2 V vs RHE, a una velocidad de barrido de

ImV/s

Disposicion de reactivos

La disposicion de todos los residuos, tanto sustancias quimicas como material
desechable, generados a lo largo de este trabajo se hizo de acuerdo con la

normativa vigente de la Facultad de Ciencias Quimicas, UANL.

Tabla 2 Disposicion de residuos generados

Residuo Contenedor
NaOH A
H2S04 A

NiCl2 ol A
EDTA A
NiSe2 B
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Sintesis

Una vez realizada la sintesis utilizando las condiciones ya mencionadas en el
capitulo de materiales y métodos en el apartado de sintesis, se obtuvo un polvo

negro el cual se caracterizo por las técnicas antes descritas.

Caracterizacion

Difraccion de rayos X

Se caracterizd la estructura cristalina del composito NiSe2/PANI con las
diferentes sintesis realizadas, asi como de las nanoparticulas de NiSezy la PANI

por separado.

En la Figura 13 se pueden observar los diferentes difractogramas de las
muestras sintetizadas, asi como también los patrones de difraccién reportados
en la literatura contra los cuales se compraran los difractogramas obtenidos. Los
difractogramas f) y g) de la Figura 13 corresponden a los patrones del NiSe2
(ICDD 01-088-1711) con una fase tipo pirita y al Selenio hexagonal (ICCD 00-
006-0362), respectivamente. En la Figura 13 e) se observa el difractograma
correspondiente a la sintesis de NiSe2 durante 10 h de reaccién a 200 °C,
condiciones obtenidas de la literatura, el cual presenta sefiales que corresponden
a la familia de planos de la fase tipo pirita del NiSez2. Una vez caracterizado este
material se decidio realizar la sintesis en condiciones mas suaves disminuyendo

la temperatura y el tiempo de reaccion, dando como resultado los difractogramas
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mostrados en la Figura 13. En los difractogramas de las muestras sintetizadas
durante 6 h a 160 y 200 °C se observan las mismas sefiales de difraccion,
corroborando asi que en estas condiciones de reaccion también se obtuvieron

los cristales de NiSez con fase tipo pirita sin fases secundarias no deseadas.

a) — NiSe, 4h 160° C

J\ A bl . " N
NiSe, 4h 200° C

b)

J\ Abdol T . R
NiSe, 6h 160° C

c)
‘;{ _LJM P
éf ) — NiSe, 6h 200° C
=
e) — NiSe, 10h 200° C
H 'Se 00-006-0362
‘ | | | | 1l || L )
9) NiSe, 01-088-1711

10 20 30 40 50 60 70 80 S0
2 theta (°)

Figura 13. Difractogramas de las muestras de NiSe2 sintetizadas a diferentes condiciones
de reaccion.

Sin embargo, en las muestras sintetizadas a 200 y 160 °C durante 4 h se

observan diferentes sefales las cuales corresponden a diferentes materiales, en
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los angulos 26 de 23° y 29.7° se encuentran las sefales caracteristicas de Se
hexagonal, lo que nos indica que en estas condiciones de reaccion no se logro
obtener la fase pura del NiSe2, por lo que se decidié proseguir el resto de las
caracterizaciones con las condiciones de sintesis del NiSez con fase pirita pura
sintetizado bajo las condiciones mas suaves, las cuales son 6 horas de reaccion

a 160° C.

En la Figura 14 se puede observar los difractogramas de los compdsitos
sintetizados NiSe2/PANI 19%, NiSe2/PANI 10%, y las nanoparticulas de NiSe2
donde las sefales de difraccion observadas en los angulos de 26: 30, 33, 37, 42,
51, 55 y 57° que corresponden a los planos cristalinos (200) (210) (211) (220)
(311) (023) (321) de acuerdo con la ficha 01-088-1711 correspondiente a NiSe2
con estructura tipo pirita, corroborando de esta manera la exitosa sintesis de los
cristales de NiSe2 mediante el método hidrotermal, asi como también se descartd

de la presencia de subproductos y de impurezas.
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Figura 14. Difractograma de NiSez, NiSe2/PANI 10%, NiSe2/PANI 19% vy la ficha de

difraccién 01-088-1711 del NiSez fase tipo pirita

En el difractograma correspondiente a la polianilina mostrado en la Figural5
se observa que la PANI presenta dos sefales caracteristicas en 20.4 ° y 25.08°
en 20 correspondientes a los planos cristalinos (020) y (110), respectivamente.

Estas sefiales se pueden observar debido a que esta sal tiene la presencia de




polarones o defectos de carga que potencia su cristalinidad. En un plano de cristal
particular, el grado de orientacion de las cadenas de polimero se determina por
la agudeza del pico. La cristalinidad de un polimero depende del grado de
regularidad en la disposicion de las cadenas de polimero. Por lo tanto, la
cristalinidad aumenta a medida que la disposicién de las cadenas de polimero se
vuelve altamente ordenada y regularsz, sin embargo al momento de formar
composito con las nanoparticulas de NiSez, las sefales de difracciéon de las
nanoparticulas son mucho mayores que las del polimero, por lo que estas

sefales no se logran apreciar en los difractogramas del compdésito.

cuentas (u.a.)

20 40 60 80
2 theta (°)

Figura 15. Difractograma de polianilina.
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Espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier

La caracterizacion por FTIR se le realizé a la muestra sintetizada con PANI y
al PANI que se usé como reactivo para realizar una comparacion y de esta

manera observar que la PANI no resulta afectada por las condiciones de sintesis.

100

1440

a5

1250

107
1370 1150

a0

25

—— NiSe /PANI

% Transmitancia

a0 3000

1 ] 1 | I I ] | ] 1
3900 3600 3300 2000 2700 2400 2100 1800 1500 1200

-1
cm

Figura 16. Espectro de FTIR de la polianilina y el compdsito NiSe2/PANI

Como se muestra en la Figura 16, en ambos espectros se observan las
mismas bandas caracteristicas de la polianilina en su forma sal de emeraldina,
las cuales aparecen en 1070 y 1150 cm-1. Por otro lado en 1250 cm-1 podemos
observar una sefial correspondiente a las vibraciones del enlace C-N, en 1370

cm-1 observamos la vibraciéon enlaces C-H de los anillos aromaticos, en 1440 cm-

——
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1 observamos la vibracién de los dobles enlaces C=C, y en 3000 cm-1 podemos
ver la vibracion del enlace N-H, por lo que podemos inferir que la estructura de la
PANI no se ve afectada por el método de sintesis empleado, lo que indica que la
conductividad del polimero no se vera afectada, ya que se mantiene su forma

conductora.

Microscopia electrénica de barrido

Con el fin de observar morfol6gicamente, determinar el tamafio de particula y
conocer la distribucién del compdsito se realiz6 un andlisis de las micrografias
obtenidas con un FE-SEM, se obtuvieron micrografias tanto del NiSe2/PANI a
10%y 19% p/p, asi como de los componentes del compésito por separado (NiSez
y PANI), los tamafios de particula fueron determinados utilizando el software
imageJ. En la micrografia presentada en la Figura 17, a un aumento de 100,000
X se pueden observar las nanopatrticulas de NiSez, las cuales tienen un tamafio
promedio de 60.01 nm con una desviacion estandar de 17.87 nm, ademas se
observan pequefios aglomerados de los cristales de NiSez. En la Figura 18,
correspondiente a la micrografia a 8500 X de la polianilina, podemos observar un
aglomerado del polimero de gran tamafio que parece tener la superficie

sinterizada.

En las Figuras 19y 20, a un aumento de 100,000 X se tienen las micrografias
del composito de NiSe2/PANI de 19% y 10% donde podemos apreciar que la
distribucion de las particulas de NiSez sobre la PANI se da de una manera

uniforme y a pesar de que se observan aglomerados, el material no acumula
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cargas en zonas especificas si no que se distribuyen a lo largo del material, el
tamafio de particula promedio obtenido es de 37.19 nm con una desviacién
estandar de 11.10 nm y 44.81 nm con una deviacién estandar de 10.9 nm

respectivamente.

Tamafo de partcula (nm)

SEI 50kvV X100,000 WD74mm 100nm

Figura 17. Micrografia FE-SEM nanoparticulas de NiSez sintetizadas por hidrotermal.




High-vac. SEI PC-std. 15kV 09/05/2018 000002

Figura 18. Micrografia SEM Polianilina después del ser sometida a las condiciones de
reaccion

NiSe,/PANI 19%

SEl 50kv  X100,000 WD 74mm 100nm

Figura 19. Micrografia FE-SEM del composito NiSe2/PANI 19%




—_INiSe,PANI 10%

4
Tamano de particula (nm)

SEI 50kV X100,000 WD7.4mm 100nm

Figura 20. Micrografia FE-SEM del compdsito NiSe2/PANI 10%

Microscopia electronica de transmision

Para obtener un analisis morfolégico mas profundo sobre el compdsito y
observar el posicionamiento de los cristales de NiSe2 sobre la polianilina, se

realizé un andlisis por microscopia electrénica de transmision de campo claro.

En las Figuras 20 a 23 se presentan las micrografias obtenidas del analisis de
la muestra de NiSe2/PANI 19%, de la cual podemos observar que en las
micrografias presentadas en la Figura 21 se encuentra una distribucion de los
cristales de NiSe2 sobre la matriz polimérica, gracias al software imageJ se
midieron los tamafios de particula, se graficaron las mediciones obtenidas y se
realizo un histograma en el que se puede observar en la Figura 22 que el tamafio

promedio de los cristales es de 27 nm.




Ademas, se logra apreciar que existen zonas de mayor concentracion de
cristales en comparacion con las zonas mas delgadas de la muestra, donde se
puede apreciar de una mejor manera que los cristales se encuentran embebidos
dentro de la matriz polimérica, no obstante, esto puede ser atribuido al tipo de
técnica utilizada, debido a que lo que observamos son imagenes generadas por

electrones transmitidos que atraviesan la muestra.

Figura 21. Micrografia del compdésito NiSe2/PANI 19%

En las micrografias presentadas en las Figuras 23 y 24 se puede observar de
una mejor manera que los cristales de NiSez los cuales como se puede apreciar

encuentran embebidos en el polimero, lo cual puede llegar a ser un problema
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para el desempefio catalitico de este material ya que esto podria disminuir la
interaccion de las nanoparticulas con electrolito en una celda, tomando lo anterior
en cuanta se decidié hacer una disminucion en la proporcion de PANI en el

compaosito de NiSez2-PANI de 19% a un 10%.

104

Count

0 10 20 30 40
tamafio de particula (nm)

Figura 22 Distribucion de tamafio de particula de NiSe2/PANI 19%
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Figura 23. Micrografia de campo claro del composito NiSe2/PANI 19%




Figura 24. Micrografia de campo claro del compésito NiSe2/PANI 19 %

Espectroscopia de energias dispersivas de rayos X

Esta técnica se llevd a cabo en el microscopio TEM, en la Figura 25 se
muestra el mapeo elemental de del compdsito NiSe2/PANI 19% obteniendo asi
la distribucion de los elementos Se, Ni y C sobre esta muestra. En dicha Figura
se puede observar que, a pesar de tener zonas de mayor concentracion, los
cristales de NiSe2 se encuentran dispersos a lo largo de toda la muestra, lo que
nos indica una buena distribuciébn obtenida en la sintesis de este material

compuesto, lo que supone un mejor desempefio como electrocatalizador.
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Figura 25. A) Micrografia TEM del composito NiSe2/PANI 19% utilizando el detector de
EDXS, Mapeo para de la micrografia TEM de NiSe2/PANI para los elementos b) carbono,

¢) niquel, d) selenio.

Técnicas electroquimicas

Voltamperometria lineal de barrido

En la Figura 26 se muestran los voltamperogramas lineales, en ellos se
observa el inicio de una reaccion faradica a diferentes potenciales. En la Tabla 3
se presentan los valores de sobrepotenciales obtenidos a una densidad de

corriente de 10 mA/cmz.
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Figura 26. Voltamperograma LSV de los materiales sintetizados y Pt/C como referencia

Tabla 3. resumen de los sobrepotenciales obtenidos de los materiales sintetizados y Pt/C.

Material Sobrepotencial (mV)
NiSe2 269.43

NiSe2/PANI 19% 212.32

NiSe2/PANI 10% 140.10

Pt/C 42.44

Como se puede observar en la Tabla 3 el material con el menor sobrepotencial
es el Pt/C, el valor obtenido es similar a lo reportado en la literatura. En la Figura
26 este material comienza a tener un comportamiento erratico a partir de una
densidad de corriente de 70 mA/cmz, esto es debido a la generacion de burbujas

las cuales impiden el contacto de la solucion con el electrodo de trabajo.
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En Tabla 3 también se puede observar una notable diferencia entre los
sobrepotenciales del NiSe2/PANI 19% y NiSe2/PANI 10%, los cuales son de
212.3y 140.1 V, respectivamente. Como ya se menciond anteriormente, cuando
se obtiene un valor mas grande de sobrepotencial se traduce a que se tiene una
resistencia mayor, lo cual aumenta la energia requerida para que ocurra la
reaccion de HER. El comportamiento anterior se puede explicar con lo observado
en las micrografias de TEM ya que los cristales de NiSez, que actian como
electrocatalizadores, se encuentran embebidos en ciertas zonas de la superficie

del polimero, lo que perjudica su rendimiento.

Sin embargo, el sobrepotencial obtenido con NiSe2 sin soporte de polimero
fue de 269.43 mV, es decir, mayor que para las muestras que si lo contenian.
Esto se puede atribuir a que la distribucion de los cristales en el polimero evita el
aglomerado de estos, ademas de que el polimero favorece el transporte de los

portadores de carga.

Para obtener las curvas de Tafel se tomaron los datos de las curvas de
polarizacion y se regraficaron como sobrepotencial vs log densidad de corriente,

dando como resultado las pendientes de Tafel que se aprecian en la Figura 27.
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Figura 27. Pendientes de Tafel de NiSe2/PANI, NiSe2 y Pt/C

Dichas pendientes determinan la actividad cinética del material y como se
observa el Pt/C obtuvo una pendiente de 34.8 mV/dec siendo la pendiente mas
pequefa y por lo tanto la que tiene una mayor actividad cinética, seguido por
NiSe2/PANI 10% que obtuvo 40.5 mV/dec y por ultimo los cristales de NiSez los
cuales obtuvieron una pendiente 71 mV/dec. Tomando en cuenta la Ecuacion 7
y las pendientes de Tafel podemos determinar los coeficientes de trasferencia de
cada uno de los materiales que utilizamos para catalizar la reaccion de HER,
como se puede observar en la Tabla 3 el material con menor coeficiente de
transferencia son las nanoparticulas de NiSe2 con un valor de 0.604, el valor
obtenido por el compdsito NiSe2/PANI 10% es de 0.774, valor esta ligeramente
por debajo del obtenido por el platino sobre carbén que fue de 0.806, estos

valores que estan relacionados con una mayor actividad en la reaccién para

51

——
| —



producir Hz siendo los valores mas cercanos a 1 los que indican la mayor cinética

guimica.

Voltamperometria ciclica

Con el fin de realizar una comparacion entre los ciclos, se tomaron 4 ciclos los
cuales se graficaron, en la Figura 28 se observa el voltamperograma de los ciclos
2,40, 80 y 101, los cuales presentan un sobrepotencial, para una producir una
densidad de corriente de 10 mA/cmz, de 155.1 mV, 155.2 mV, 159.3 mV y 158.8

mV vs RHE respectivamente.
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Figura 28 Voltamperograma CV de NiSe2/PANI 10%

La cercania de los sobrepotenciales nos indica que por al menos 100 ciclos

para la reaccibn HER el sobrepotencial se mantiene estable, por otro lado, a
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pesar de haber realizado las voltamperometrias ciclicas a una velocidad tan baja
como 1 mV/s no se logra observa ninguna reaccién alterna que pueda interferir

con el buen desempefio que presenta el electrocatalizador de NiSe2/PANI 10%.
Cronoamperometria

Con el fin de determinar la eficiencia del electrodo preparado con el composito
de NiSe2/PANI se realizé un cronoamperograma en el cual se aplicé un potencial
constante de 155 mV durante 18 h contindas dando como resultado el
voltamperograma mostrado en la Figura 29. En esta Figura se puede apreciar la
densidad de corriente producida por el electrocatalizador durante un periodo de
18 h en el que se observan distintas perturbaciones en el grafico, las cuales
representan la formacion y desprendimiento de burbujas de Hz en la superficie

del electrodo.

—— NiSe,/PANI

5 -

1 Wm"'\m""
. _FW/.

Densidad de corriente (mA/cm?)

Figura 29 Cronoamperograma de NiSe2/PANI 10% aplicando un potencial de 155 mV vs
RHE.
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Después de 18 h el compdsito de NiSe2/PANI mantuvo una eficiencia del 75%, lo
gue demuestra no presenta degradacion significativa del electrodo ademas de
gue este material demuestra potencial para su uso en procesos electroquimicos

largos.

Realizando una comparacion del desemperio presentado por el compasito del
material NiSe2/PANI 10% con las nanoparticulas de NiSez, las cuales fueron
sintetizadas en las mismas condiciones de reaccion, podemos observar que la
presencia de la polianilina favorece la disminucion de las resistencias que

aumentan la energia necesaria para llevar a cabo la reaccién de HER.
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5. CONCLUSIONES

Se logré obtener el compadsito NiSe2/PANI mediante el método de hidrotermal
a condiciones de reaccion menores a las reportadas para la sintesis del NiSez,
disminuyendo asi el gasto energético para la produccion de este
electrocatalizador. La obtencion de este compdsito se corrobord por diferentes
técnicas de caracterizacién, mediante difraccion de rayos X se comprob6 que se
obtuvo satisfactoriamente NiSe2 con fase tipo pirita. Utilizando la espectroscopia
de FTIR se observé que la PANI no presenta cambios estructurales al ser
sometida a la temperatura y presion dentro del reactor de hidrotermal utilizados

en la sintesis del compasito.

A partir de las micrografias de TEM se logré observar la dispersion de los
cristales de NiSez a lo largo de la matriz polimérica, ademas de notar que el
exceso de polianilina provoca que los cristales de NiSez en el compdésito se
embeban en el polimero, lo que afecta de manera negativa e importante al

material como electrocatalizador

El compoésito NiSe2/PANI 10% tuvo un comportamiento electroquimico
sobresaliente al obtener un sobrepotencial de 140.1 mV a una densidad de
corriente de 10 mA/cmz, superando de manera notoria el sobrepotencial obtenido
por los cristales de NiSe2 que obtuvo 269.43 mV a la misma densidad de

corriente. Ademas de que este compdsito presenta una pequefa pendiente de
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Tafel la cual se acerca de manera importante a la presentada por el Pt/C
comercial a lo cual se le puede atribuir que el material presenta una cinética
similar a la presentada por el platino ya que el coeficiente de transferencia del

electrodo de Pt/C es poco mayor al de NiSe2/PANI 10%.

El electrodo preparado con el compoésito de NiSe2/PANI 10% logra una
eficiencia del 75% para la reaccion HER después de 18 h de uso continuo,

aplicando un potencial de 155 mV

Lo anterior lleva a concluir que la presencia de polianilina si ayuda a disminuir
el sobrepotencial del NiSe2, ademas de mejorar la actividad catalitica, cumpliendo
asi la hipotesis presentada para este proyecto, por lo que este material
compuesto es prometedor para su uso como electrocatalizador de la reaccion

HER.
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