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Resumen 

Francisco Javier García Partida          Fecha de graduación: noviembre 2019 

Universidad Autónoma de Nuevo León 

Facultad de Ciencias Químicas 

Título del estudio: SÍNTESIS DEL ELECTROCATALIZADOR NiSe2/PANI PARA LA 

OBTENCIÓN DE H2 A PARTIR DE LA HIDRÓLISIS DEL AGUA 

Número de páginas: 61 Candidato para el grado de Maestro en 

Ciencias con Orientación en Química de los 

Materiales 

Área de estudio: Química de los Materiales 

Propósito y Método del estudio: Para mejorar el rendimiento de la reacción de hidrólisis es 

necesario el uso de los electrocatalizadores los cuales disminuyen la energía necesaria para la 

producción de hidrógeno. Atendiendo a esta necesidad, en el presente trabajo se abordó la 

síntesis y caracterización de un compósito de diseleniuro de níquel soportado sobre polianilina la 

cual es una matriz semiconductora, que favorece la conducción de portadores de carga, para su 

síntesis se llevó a cabo un método de síntesis verde como lo es el hidrotermal, posteriormente se 

caracterizó estructural, morfológica, química y electroquímicamente mediante difracción de rayos 

X en polvos, microscopia electrónica de barrido de emisión de campo, espectroscopia de energías 

dispersivas de rayos X,  espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier, voltamperometría 

cíclica, voltamperometría lineal, Tafel  y prueba de estabilidad. 

Contribuciones y conclusiones: Se logró obtener el compósito NiSe2/PANI mediante el método 

de hidrotermal a condiciones de reacción menores a las reportadas para la síntesis del NiSe2, 

disminuyendo así el gasto energético para la producción de este electrocatalizador. El compósito 

NiSe2/PANI 10% logró un comportamiento electroquímico sobresaliente al obtener un 

sobrepotencial de 140.1 mV a una densidad de corriente de 10 mA/cm2, además de que este 

compósito presenta una pequeña pendiente de Tafel de 40.5 mV/dec. El electrodo preparado con 

el compósito de NiSe2/PANI 10% logra una eficiencia del 75% para la reacción HER después de 

18 h de uso continuo aplicando un potencial de 155 mV. Lo anterior lleva a concluir que la 

presencia de polianilina sí ayuda a disminuir el sobrepotencial del NiSe2, por lo que este material 

compuesto es prometedor para su uso como electrocatalizador de la reacción HER. 
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1. INTRODUCCIÓN 

 

En la actualidad la creciente demanda de energía requiere enormes esfuerzos 

orientados a la búsqueda de nuevas tecnologías que proporcionen energía limpia 

a partir de recursos renovables con beneficios tecnológicos, energéticos, 

ambientales y económicos. A nivel mundial nuestra principal fuente de energía 

proviene del uso de motores de combustión interna los cuales tienen una 

imperante dependencia de los cada vez más escasos combustibles fósiles, 

además de que favorecen el deterioro ambiental y en ellos se siguen procesos 

ineficientes de conversión de energía química a eléctrica1. 

A pesar del potencial y el rápido crecimiento de las tecnologías renovables, 

su aportación al suministro energético nacional es apenas el 12% del total, 

incumpliendo con lo estipulado para nuestro país en la Ley de Aprovechamiento 

de las Energías Renovables y el Financiamiento de la Transición Energética 

(LAERFTE)2. 

Las celdas de combustible son consideradas como una alternativa viable para 

ir en vías de un desarrollo energético sostenible y seguro. A diferencia de los 

motores de combustión interna, estos dispositivos son de configuración sencilla, 

funcionamiento silencioso, alta eficiencia energética y con aplicaciones 

estacionarias, portátiles y de transporte3.  

La clasificación de estos dispositivos está basada principalmente en el tipo de 

combustible que utiliza; por lo que estos determinan las reacciones 



 

 
2 

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

necesarios, el rango de temperatura en el que opera el dispositivo, entre otros4. 

Aunque de manera limitada, en el mercado de nuestro país 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 aplicación en sistemas de alerta sísmica, así como 

también en sistemas urbanos de transportación pública.  

Sin embargo, uno de los mayores retos a los que se enfrenta la 

comercialización 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 H2 producido a partir de combustibles fósiles y su uso en celdas de 

combustible representa una desventaja económica, debido a que su costo por 

kW/h es más alto que el costo kW/h al utilizar directamente el gas natural como 

combustible5.  

Justificación 

Es de suma importancia trabajar en el desarrollo de nuevos materiales que 

logren una alta electroconversión catalítica para la producción de H2 como fuente 

de energía a partir de la electrólisis del agua para ayudar a que no se limite el 

uso de los dispositivos alternos de energía por la economía basada en los 

combustibles fósiles que tenemos actualmente, sino más bien facilitar a la 

economía energética basada en el H2. 
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Por los anteriores motivos, esta investigación se enfoca en el desarrollo de 

materiales electrocatalizadores para incrementar la producción de H2 mediante 

la reacción de generación de H2 para su utilización en dispositivos generadores 

de energías renovables como las celdas de combustible.  

Antecedentes 

La electrólisis del agua es una opción prometedora para la producción de H2 

basada en estrategias renovables, además de ser una tecnología fácilmente 

escalable y respetuosa con el ambiente. La reacción de evolución de hidrógeno 

(HER, por sus siglas en inglés), genera hidrógeno molecular a través de la 

reducción electroquímica del agua y sustenta muchas tecnologías de energía 

limpia, la reacción general de separación de agua y la formación de H2 es: 

𝐻2𝑂(𝑣𝑎𝑝𝑜𝑟/𝑔𝑎𝑠) + 𝑒𝑛𝑒𝑟𝑔í𝑎 𝑒𝑙é𝑐𝑡𝑟𝑖𝑐𝑎 → 𝐻2 +
1

2
𝑂2 Ecuación 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 

hidrólisis. El uso de catalizadores en los electrodos favorece la reacción, 

haciéndola más eficiente al reducir dicho sobrepotencial5.  

La reacción de HER ha sido estudiada ampliamente en casi todos los metales 

de transición. El mecanismo generalmente aceptado para esta reacción en los 

electrodos metálicos en medios ácidos consiste en una secuencia de los tres 
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pasos mostrados a continuación. La primera de ellas es la etapa de Volmer o 

descarga: 

𝐻(𝑎𝑞)
+ + 𝑒− → 𝐻𝑎𝑑𝑠     Ecuación 2 

Un átomo de hidrógeno adsorbido en la superficie (Hads) se genera acoplando 

la transferencia de un solo electrón en la interfase con la transferencia de 

protones a la superficie. Después de la generación del Hads, la reacción puede 

proceder de dos maneras. Una es la recombinación de dos átomos de H 

adsorbidos para generar H2 después de la desorción como puede observarse en 

la ecuación 3 (paso de Tafel). La segunda vía, observada en la ecuación 4, se 

lleva a cabo mediante la protonación del Hads acoplada a la transferencia de un 

electrón (paso de Heyrovsky). 

2 𝐻(𝑎𝑑𝑠)
 → 𝐻2   Ecuación 3 

 

𝐻(𝑎𝑞)
+ + 𝑒− + 𝐻𝑎𝑑𝑠 → 𝐻2  Ecuación 4 

 
La fuerza de la interacción Hads-metal juega un papel crítico en la 

determinación de la actividad catalítica del electrodo metálico6–8. 

Los catalizadores basados en metales nobles representan el punto de 

referencia de desempeño para la separación electroquímica del agua, siendo el 

platino uno de los catalizadores para HER más utilizados, porque requiere poco 

sobrepotencial para generar altas densidades de corriente catódicas; en especial   

el platino al ser el electrocatalizador más utilizado, ya que presenta un bajo 

sobrepotencial y una pendiente de Tafel pequeña. Sin embargo este material es 
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poco abundante en nuestro planeta, por lo que la producción de H2 a gran escala 

ademas de no ser viable debido al alto costo de este metal precioso9,10.  

Se han realizado diversos esfuerzos por disminuir la cantidad de platino 

necesario para la generación de H2. En el año 2011, Subbaraman et al. mejoraron 

la actividad de HER en la división del agua mediante el uso de un compósito de 

Li+/Ni(OH)2/Pt; utilizando al Ni(OH)2 como co-catalizador, ya que juega un papel 

importante en la formación de Had y OHad en la capa de Pt11 favoreciendo la 

actividad para la formación de H2.  

Sin embargo, el uso de platino dificulta el desarrollo de estas tecnologías por 

su elevado costo y escasez; es por lo que, en recientes años, los metales en 

transición han sido el centro de atención en investigaciones para el desarrollo de 

catalizadores utilizados en la separación de agua. Los óxidos, sulfatos, fosfatos 

y especialmente los calcogenuros como sulfuros y seleniuros de estos metales, 

tienen resultados sobresalientes. A pesar de que sus desempeños 

electrocatalíticos son inferiores a los del Pt, su abundancia en la naturaleza 

permite que sean una promesa para la sustitución de los metales nobles12. 

En el año 2013, J. Xie et al. realizaron una investigación sobre el MoS2, pues 

es un material abundante en la naturaleza y presenta actividad catalítica 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 número de sitios activos 

afecta de manera importante el desempeño de este material como catalizador13. 

En el año 2015, Rong Li et al. obtuvieron un material decorado de nanoflores de 
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MoS2 y nanopartículas de Cu sobre una matriz de óxido de grafeno reducido 

(rGO), se encontró 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 ácidas14. 

En el año 2008 Armstrong et al. utilizaron distintas bacterias con enzimas 

hidrogenasas para estudiar sus propiedades catalíticas para la producción de H2, 

ellos encontraron que las enzimas pueden catalizar la conversión de protones y 

electrones en hidrógeno molecular a un potencial cercano al termodinámico, 

dichas enzimas pueden llegar a tener una actividad catalítica mayor a la del 

platino8,15,16. Por ello decidieron estudiar la composición en los sitios activos de 

las hidrogenasas, ya que en estos sitios es donde se lleva a cabo la reacción 

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 reacción HER15.  

Gracias al buen desempeño de calcogenuros de metales en transición. En el año 

2013, Gao et al, estudiaron el comportamiento de catalizadores a base de Ni, 

específicamente de NiSe de morfología tipo erizo de mar, el cual mostró 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 MoS2. Sin 

embargo, el material presentó baja estabilidad en las condiciones de reacción, lo 

que conlleva un problema para su aplicación.17 
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En el año 2015, Shuo Chen et al. sintetizaron una esponja porosa híbrida de 

NiSe2/Ni obteniendo un sobrepotencial a una densidad de corriente de 10 mA/cm2 

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 área 

superficial ofreciendo una mayor cantidad de sitios activos en los cuales se lleva 

a cabo la reacción HER, como se observa en la Figura 117,18. 

 

 

Figura 1 A) Selenización de una esponja de níquel para la formación de un electrodo. 
B) Voltamperometría de barrido lineal del compuesto de NiSe2/Ni preparado a diferentes 

temperaturas 

 
En el año 2015, Jun Lou et al. sintetizaron nanopartículas de NiSe2 con 

estructura tipo octaédrica por el método hidrotermal. Posteriormente, el material 

fue sometido a pruebas electroquímicas en donde se encontró que tiene una alta 

estabilidad en medio ácido, altas actividades electrocatalíticas para el proceso 

HER lo que les permitió obtener un sobrepotencial de 170 mV a una densidad de 

corriente de 10 mA/cm2 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. 

A

) 

B

) 
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El principal problema que presentan los calcogenuros utilizados como 

electrocatalizadores es su baja conductividad10,12,15,17; 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 carbón 

conductor14 y electrodos auto soportados los cuales utilizan la matriz de un 

precursor como soporte19.  

Los materiales soportados en carbón facilitan el transporte de electrones (e-) 

a través de su estructura8. En el año 2014 Yi Cui et al. sintetizaron nanopartículas 

de CoSe2 sobre fibras de carbón, obteniendo una alta estabilidad electroquímica, 

una pendiente de Tafel de 40 mV/dec y un sobrepotencial de 137 mV a una 

densidad de corriente de 10 mA/cm2.20 

En el año 2015 Pin He et al. lograron sintetizar nanohojas de polianilina (PANI) 

decoradas con MoS2 y obtuvieron una reducción de casi el 50% de la pendiente 

de Tafel obteniendo 49 mV/dec y un sobrepotencial de 170 mV en medio ácido. 

La mejora en el desempeño de este material se debe a que este polímero 

presenta alta flexibilidad, alta capacidad de dispersión la cual evita la 

aglomeración del catalizador y alta conductividad debido a los enlaces 

deslocalizados en su estructura lo que facilita así el transporte de electrones. 

Además, el nanocompuesto MoS2/PANI mostró una alta estabilidad a largo plazo 

incluso después de 500 ciclos.21  
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Análisis crítico 

Tomando en cuenta todo lo anterior, para llevar a cabo la reacción de 

evolución de H2 de manera rápida y con bajo costo energético es necesaria la 

implementación de electrocatalizadores. Los rendimientos más altos están dados 

con materiales hechos a base Pt, lo que eleva el costo de los dispositivos y 

dificulta su disponibilidad. Es de gran importancia la búsqueda de materiales 

abundantes en el planeta que presenten una eficiente actividad catalítica para el 

proceso HER. Los calcogenuros de Ni, Fe, Mo y Co han sido de interés en 

recientes años para la sustitución del Pt. Con el fin de incrementar su 

conductividad y número de sitios activos, estos metales pueden ser soportados 

en una matriz conductora como la polianilina (PANI), debido a que este polímero 

presenta enlaces deslocalizados en su estructura y facilita así el transporte de 

electrones, por otro lado, el uso de este polímero de la familia de los polímeros 

semiflexibles aporta una mejora en las propiedades mecánicas para los 

materiales sintetizados. 

Otro aspecto importante para tomar en cuenta es el método de síntesis del 

material, ya que dependiendo de este pueden variar la morfología y estructura 

cristalina que presenta el electrocatalizador, lo que provoca una diferencia en su 

actividad electrocatalítica. 

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

electrocatalizadores para la reacción de HER compuestos por calcogenuros de 
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níquel soportados en polianilina, además de la evaluación de sus sitios activos y 

niveles energéticos. 

Aportación científica 

Obtención de un compósito de NiSe2/PANI y su caracterización 

electroquímica como electrocatalizador para reacciones HER en medio ácido. 

Hipótesis 

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

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

Objetivos 

Objetivo general 

• Obtener el compósito NiSe2/PANI para ser utilizado como electrocatalizador 

en la producción de H2 a partir de la hidrólisis del agua. 

Objetivos específicos 

• Sintetizar NiSe2/PANI mediante hidrotermal. 

• Caracterizar morfológicamente el NiSe2/PANI por microscopia 

electrónica de barrido de emisión de campo (FESEM) y de transmisión 

(TEM). 

• Caracterizar la composición química y cristalográfica del NiSe2/PANI 

mediante difracción de rayos-X (XRD), espectroscopia de infrarrojo con 
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transformada de Fourier (FTIR) y espectroscopia de energía dispersiva 

de rayos X (EDXS). 

• Evaluar electroquímicamente la actividad catalítica del compósito 

NiSe2/PANI mediante voltamperometría cíclica y lineal.  

• Determinar la pendiente de Tafel del material sintetizado. 
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Capítulo 2 

2. FUNDAMENTO TEÓRICO 

Métodos de síntesis 

Síntesis en reactor hidrotermal 

Actualmente se define a la reacción hidrotermal como: cualquier reacción 

química heterogénea en presencia de un disolvente (ya sea acuoso o no acuoso) 

por encima de la temperatura ambiente y a una presión superior a 1 atm en un 

sistema cerrado22. 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 relación presión-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 

ocupará la solución en el reactor de hidrotermal ya que es lo que limitará la 

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

 

El agua es uno de los disolventes más importantes presentes en la naturaleza 

en cantidad abundante y tiene propiedades notables como medio de reacción en 

condiciones hidrotermales especialmente en el punto crítico. Una de las mayores 

ventajas de usar agua es el beneficio ambiental además de ser más económico 

que otros solventes, y puede actuar como un catalizador para la formación de los 

materiales deseados al ajustar la temperatura y la presión, no es tóxico, no es 

inflamable, no es cancerígeno, no es mutagénico y termodinámicamente es 

estable, otra ventaja es que el agua es muy volátil, por lo que puede eliminarse 

del producto muy fácilmente.23 

A diferencia de muchos métodos avanzados de síntesis los costos respectivos 

para instrumentación, energía y precursores son mucho menores para las 
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síntesis llevadas a cabo utilizando el método hidrotermal. Desde la perspectiva 

ambiental, los métodos hidrotermales son más benignos para el medio ambiente 

que muchos otros métodos. Las bajas temperaturas de reacción también evitan 

otros problemas encontrados con los procesos de alta temperatura. 

Métodos electroquímicos 

Celdas electroquímicas  

Los sistemas electroquímicos, son dispositivos que comúnmente están 

compuestos por 2 electrodos, cátodo en donde ocurren las reacciones de 

reducción y ánodo en el que ocurren las reacciones de oxidación, electrolito y 

una fuente de poder. Las celdas electroquímicas se ocupan de los procesos y 

factores que afectan el transporte de carga a través de las fases químicas, por 

ejemplo, entre un conductor electrónico (un electrodo) y un conductor iónico (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 

típicos de los electrodos son comúnmente materiales conductores, aunque 

también se conoce del buen desempeño de otros materiales como 

semiconductores, los electrolitos utilizados con mayor frecuencia son soluciones 

líquidas que contienen especies iónicas, 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 electroquímica9 

La electrólisis es un término que se define ampliamente para incluir los 

cambios químicos que acompañan a las reacciones faradaicas en electrodos en 

contacto con los electrolitos, en este caso la electrolisis del agua se refiere a la 

separación electroquímica del agua dando como resultado H2 y O2. 

 

Reacción de evolución de hidrógeno  

La reacción de evolución del hidrógeno (HER) es uno de los procesos 

electroquímicos más estudiados, este se conoce desde el siglo XVIII. La reacción 

de evolución del hidrógeno es la producción de hidrógeno a través del proceso 

de electrólisis del agua y esta se basa en el desorbimiento de moléculas 

provenientes de la superficie del cátodo, usualmente se utilizan metales tales 

como: platino o metales preciosos 
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Los iones de hidrógeno a menudo se combinan después de sufrir una 

reducción para generar gas de hidrógeno, provocado por los electrones que se 

encuentran en las áreas catódicas. La reacción del hidrógeno en áreas catódicas 

es capaz de alterar el equilibrio entre el hidroxilo, que es alcalino, y los iones de 

hidrógeno, lo que hace que la solución sea más básica o menos ácida.27 

 

 

Figura 4. Potencial celular para la producción de hidrógeno por electrólisis del agua en función de la 
temperatura a 1 atm.9 

 

El potencial termodinámico para la disociación del agua es 1,23 V a 25 ° C y 

1 atm9,11,19,28,2930, como se observa en la Figura 4. Sin embargo, de hecho, 

debemos aplicar voltajes más altos que el valor potencial termodinámico para 

poder lograr división electroquímica del agua, a este exceso de potencial se le 

conoce como sobrepotencial (ᶯ) y se aplica principalmente para superar las 

barreras intrínsecas de activación presentes en ambos ánodo (ᶯa) y el cátodo (ᶯc), 

así como algunas otras resistencias (ᶯotras), tales como resistencia a la solución y 
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la resistencia de contacto9. Por lo tanto, el potencial práctico de operación de la 

hidrolisis del agua puede ser descrita como: 

𝐸𝑜𝑝 = 1.23𝑣 + ᶯ𝑎 + ᶯ𝑐 + ᶯ𝑜𝑡𝑟𝑜𝑠  Ecuación 5 

Tomando en cuenta la ecuación 5, se entiende que la reducción de los 

sobrepotenciales por métodos adecuados es el tema central con el fin de hacer 

que la reacción de disociación del agua de energía eficiente. ɳ otras puede reducirse 

mediante la optimización del diseño de la celda electrolítica, mientras que ᶯa y ᶯc 

tienen que ser minimizado mediante catalizadores de la evolución de oxígeno y 

la evolución de hidrógeno altamente activos, respectivamente. En este contexto, 

es importante el desarrollo de catalizadores de disociación de agua eficientes, 

además de que sean preferiblemente basados en materiales abundantes y 

sustentables.31 

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

dependen del electrocatalizador en términos de composición y morfología19. 

Electrocatalizador 

Un electrocatalizador es un catalizador que participa en una reacción 

electroquímica. Los materiales catalizadores modifican e incrementan la 

velocidad de las reacciones químicas sin ser consumidos en el proceso. Los 

electrocatalizadores son una forma específica 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 



 

 
18 

electrodo y los reactivos, y/o facilita la transformación química intermedia descrita 

por una semirreacción completa.5,9,25 

MÉTODOS DE CARACTERIZACIÓN 

Difracción de rayos-X (DRX) 

La difracción ocurre cuando una onda encuentra una serie de obstáculos 

separados regularmente, que: 

1. Son capaces de dispersar la onda  

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

onda.  

Los rayos X son una forma de radiación electromagnética que tiene elevada 

energía y corta longitud de onda (del orden de los espacios interatómicos de los 

sólidos). Cuando un haz de rayos X incide en un material sólido, parte de este 

haz se dispersa en todas direcciones a causa de los electrones asociados a los 

átomos o iones que se encuentra en el trayecto. En la Figura 5 se examinan las 

condiciones necesarias para la difracción de rayos X por una disposición 

ordenada de átomo.32,33  
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Figura 5. Difracción de rayos X por los planos atómicos.32 

Se consideran dos planos paralelos de átomos que tienen los mismos índices 

de Miller h, k, l y están separados por una distancia interplanar dhkl. un haz 

paralelo, monocromático y coherente (en fase) de rayos X de longitud de onda λ 

incide en estos dos planos según el ángulo (theta). Dos rayos de este haz, 

señalados como 1 y 2, son dispersados por los átomos O y G. Según el ángulo θ 

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 número entero, n, de longitud de onda. Es decir, la condición para la difracción 

está dada por la ecuación 632:  

𝒏𝝀 = 𝑑ℎ𝑘𝑙 sin 𝜃 + 𝑑ℎ𝑘𝑙 sin 𝜃 = 𝟐𝒅𝒉𝒌𝒍 𝐬𝐢𝐧 𝜽  Ecuación 6 

La ecuación 6 es conocida como Ley de Bragg; donde n es el orden de 

difracción, que puede ser cualquier número entero, siempre que θ no exceda la 

unidad. Así, se obtiene una expresión simple que relaciona la longitud de onda 

de los rayos X y la distancia interatómica con el ángulo de incidencia del haz 
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difractado. La técnica de difracción más común utiliza una muestra pulverizada o 

policristalina, misma que consiste en muchas partículas diminutas y orientadas al 

azar, que se exponen a radiación de rayos X monocromática. 

Espectroscopía infrarroja por transformadas de Fourier 

La radiación infrarroja se refiere a la región del espectro electromagnético 

comprendida entre el visible y las microondas. Cuando los compuestos orgánicos 

absorben radiación infrarroja en el rango 10,000 -100 cm-1, esta energía es 

convertida en vibraciones moleculares. Dicha absorción está cuantizada, sin 

embargo, los espectros vibracionales aparecen como bandas en lugar de líneas 

ya que un único cambio de estado de vibración va acompañado de varios 

cambios de energía rotacional. La frecuencia de la absorción depende de la masa 

relativa de los átomos, la fuerza de los enlaces y la geometría de los átomos.  

Existen dos tipos de vibraciones moleculares:  

1. Estiramiento  

2. Flexión  

El estiramiento se refiere a un movimiento rítmico a lo largo del eje de enlace, 

de manera que la distancia interatómica está aumentando o disminuyendo. La 

flexión consiste en el cambio del ángulo de enlace con un átomo común o el 

movimiento de los átomos con respecto el uno del otro. Solamente aquellas 

vibraciones que resulten en un cambio rítmico 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 están presentadas como números de onda �̅� cuya unidad es el centímetro 

recíproco (cm-1); esta unidad es proporcional a la energía vibracional. La 

intensidad de las bandas puede ser expresada como transmitancia o 

absorbancia. Dado que las absorciones de energía están cuantizadas, la 

espectroscopia infrarroja puede brindar información acerca de los grupos 

funcionales presentes en la molécula.33 

Microscopía electrónica de barrido 

El microscopio electrónico de barrido, conocido por sus siglas en ingles SEM, 

a diferencia del microscopio óptico 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 información 

dependiendo del tipo de detector, los electrones detectados de la interacción con 

la superficie de la misma sirven para crear una imagen que refleja las 

características topográficas y superficiales de la muestra; proporcionando 

información de las formas, texturas y composición química de sus 

constituyentes.32,34 

Algunos microscopios SEM trabajan utilizando como fuente de electrones un 

cañón de emisión de campo (Field Emission Gun, FEG) que proporciona haces 

de electrones de alta y baja energía más focalizados, lo que permite mejorar la 
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resolución espacial al mismo tiempo que se minimizan cargas sobre el espécimen 

a observar, causando además menos daños en muestras sensibles.35  

Microscopía electrónica de transmisión 

La Microscopía Electrónica de Transmisión, TEM por sus siglas en inglés, se 

basa en el análisis de los electrones transmitidos a través de una muestra para 

formar imágenes del material. Debido a que el electrón es una partícula cargada 

que interacciona fuertemente, la energía 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 señales se pueden utilizar para 

obtener características propias de la muestra. Las señales que traspasan las 

muestras son las que se utilizan para la microscopía electrónica de transmisión, 

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 (o 

llamada rejilla de TEM, que consiste en un marco de metal y una película a base 

de carbono) equipado con un brazo mecánico para controlar la posición y 

sosteniendo la muestra.34 
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Figura 6. Esquema de componentes del microscopio TEM34 

 En la Figura 6 se observan los componentes más importantes del TEM donde 

se puede observar que al hacer uso de lentes condensadoras, la información 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 fósforo 

para convertir la imagen de los electrones detectados.34 

Espectroscopia de energías dispersivas de rayos X 

La espectroscopia de energías dispersivas de rayos X es una herramienta 

poderosa para realizar microanálisis 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 así energía cinética. Al chocar con la muestra, esta 

energía se deposita en la superficie de esta y su disipación produce una variedad 

de señales útiles para diferentes análisis como se representa en la Figura 7. 

 

Figura 7. Ilustración esquemática de los principales resultados de la interacción de un haz de 

electrones con una muestra.34 

Cuando se expulsa un electrón de una capa atómica interna por interacción 

con el haz de electrones de alta energía, el resultado es un ion en estado 

excitado. A través de un proceso de relajación este ion excitado abandona la 

energía para volver a un estado fundamental normal. El proceso más probable, 

en la mayoría de los casos, es una serie de transformaciones en las cuales un 

electrón de una capa exterior "cae" en una vacante de una capa interna. Cada 

caída da como resultado la pérdida de una cantidad específica de energía, es 

decir, la diferencia de energía entre la capa vacante y la capa que contribuye con 

el electrón. Esta energía es expulsada en forma de rayos X. La energía de dicha 
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radiación electromagnética indica de forma única el elemento del que procede, 

de ahí el característico nombre de rayos X.34 

Técnicas electroquímicas 

Voltamperometría lineal de barrido 

Las curvas de polarización 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 polarización 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 relación i-E es aplicando 

un potencial constante y determinando la forma en que varía la corriente, gracias 

a esta técnica se pueden observar a que potenciales se empieza a llevar a cabo 

una reacción, o también que densidad de corriente es generada al aplicar un 

potencial especifico. La información proporcionada por esta técnica será de gran 

utilidad para determinar el comportamiento electroquímico del electrocatalizador, 

así como también para cuantificar la suma de las resistencias presentes en el 

sistema midiendo el sobrepotencial necesario para producir una corriente 

especifica.25 
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Figura 8. Voltamperometría lineal de barrido de la reacción de una especie para dar un 

producto.36 

 
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 (η vs log densidad de corriente). De acuerdo 

a la ecuación de Butler-Volmer mostrada en la ecuación 7 con la pendiente 

obtenida de la gráfica se puede obtener el coeficiente de transferencia lo que nos 

da información acerca de la cinética de la reacción que se lleva a cabo en el 

electrodo25. 

𝑖 = 𝑖0 (𝑒
𝛼𝑎𝑛𝐹𝜂

𝑅𝑇 ) − 𝑒−
𝛼𝑐𝑛𝐹𝜂

𝑅𝑇   Ecuación 7 
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Voltamperometría cíclica 

En la voltamperometría cíclica, la variación de la corriente en un electrodo 

estacionario es provocado por una señal de potencial de forma triangular, esta 

señal de excitación provoca una respuesta de intensidad de corriente 

característica en la que se basa el método. El potencial se varía linealmente 

primero de potenciales menores a potenciales mayores, a una cierta velocidad 

de barrido, cuando se llega al valor máximo, el sentido del barrido se invierte y el 

potencial vuelve a su valor original. Los ciclos de excitación se repiten varias 

veces y los potenciales a los que tiene lugar la inversión se llaman potenciales 

de inversión tal como se muestra en la Figura 9.  

 

 
Figura 9. Señal de potencial en voltamperometría cíclica.36 

En la Figura 10 se presenta un voltamperograma cíclico característico para 

una reacción de transferencia de carga reversible. Los parámetros importantes 

son el potencial de pico catódico Ep
red, el potencial de pico anódico Ep

ox, la 
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corriente de pico catódica Ip
redy la corriente de pico anódica Ip

ox. Para una reacción 

de electrodo reversible, las corrientes de pico catódica y anódica son 

aproximadamente iguales, pero de signo contrario, y la diferencia entre los 

potenciales de pico es de 0.059/n, donde n es el número de electrones 

transferidos en la reacción.36 

 

 
Figura 10. Voltamperograma cíclico característico de una reacción redox reversible.36 
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Cronoamperometría  

Esta técnica consiste simplemente en la aplicación 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. 

 

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

 

Esta corriente se conoce como cronoamperometría de impulso sencillo y la 

variación de la corriente en función del tiempo contiene información sobre la 

difusión de las especies que se forman sobre el electrodo de trabajo como 

resultado del estímulo 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 MÉTODOS 

Reactivos 

 Los precursores utilizados en este proyecto fueron de grado reactivo, por lo 

que se utilizaron sin purificación previa. Las especificaciones de cada sustancia 

utilizada son detalladas más adelante. 

 
Síntesis del NiSe2/PANI 

La síntesis de las NiSe2 se realizó en un solo paso con el método hidrotermal 

de síntesis verde, para de esta manera disminuir el uso de energía y tener un 

proceso más sustentable, es por lo que se propusieron las distintas condiciones 

mostradas en la Tabla 1. 

Tabla 1. Condiciones para la síntesis de nanopartículas de NiSe2 

Tiempo de reacción Temperatura de reacción 

10 h 200 °C 

6 h 200 °C 160 °C 

4 h 200 °C 160 °C 

 

Se preparó una solución con 1 mmol de NiCl2∙6 H2O y 1.6 mmoles de Ácido 

etilendiaminotetraacético (EDTA) en 30 mL de agua desionizada, posteriormente 

se le agregaron 0.1 moles de NaOH para alcalinizar la solución, y se le agregó 

selenio el polvo con una relación molar 2:1 con respecto al níquel, la solución se 

mezcló utilizando un agitador magnético durante 30 minutos para homogenizar 
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la solución, posteriormente la solución se transfirió a un reactor de hidrotermal de 

teflón, como el que se muestra en la Figura 12, el cual se calentó a las 

condiciones expuestas en la Tabla 1 posteriormente se filtró, se lavó con agua 

desionizada y se secó toda la noche. 

  

Figura 12. Esquema de reactor de hidrotermal 

Una vez seleccionado la mejor condición para la síntesis de las nanopartículas 

de NiSe2, se procedió a sintetizar el compósito NiSe2/PANI se realizó el mismo 

procedimiento que el utilizado para las nanopartículas de NiSe2, agregando 

polianilina en concentraciones de 19% y 10% p/p en la solución que se mezcló y 

transfirió al reactor de hidrotermal 
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Preparación de electrodos de trabajo. 

Una vez caracterizado el material sintetizado, se determinó su 

comportamiento electroquímico. Las pruebas se realizaron en una celda de tres 

electrodos utilizando como electrolito soporte una solución de H2SO4 0.5 M, como 

contraelectrodo una barra de grafito, como electrodo de referencia se utilizó un 

electrodo de Hg/HgSO4, y como electrodo de trabajo los diferentes materiales 

sintetizados, además del electrodo comercial Pt/C como comparación. 

Para las pruebas electroquímicas se llevó a cabo la preparación de tintas 

electrocatalíticas, como solvente se utilizó 10 µL de isopropanol y 10 µL de Nafion 

5% p/p por cada mg de material. Para mezclar la tinta se utilizó un vortex durante 

10 minutos, generando una solución la cual se metió a un baño de ultrasonido 

durante 35 minutos para generar una mejor dispersión de las partículas del 

catalizador en la solución. Se depositó 5 µL de la tinta preparada en 2 descargas 

de 2.5 µL sobre un electrodo de carbón vítreo de 3 mm de diámetro, este 

electrodo de trabajo se utilizó para realizar las pruebas electroquímicas, siempre 

y cuando la superficie del electrodo depositado no se observaran defectos 

significativos como agrietamiento de la superficie o acumulación en un solo punto 

de la superficie.  

Con el fin de observar el comportamiento electroquímico y el sobrepotencial 

necesario para llevar a cabo la reacción de HER en cada una de estos 

electrocatalizadores, se empleó la técnica de LSV. Para ello, se realizó 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 desempeño del material sintetizado para la 

producción de H2, se realizaron 100 ciclos mediante voltamperometría cíclica en 

una ventana de potencial 0 V a -0.2 V vs RHE, a una velocidad de barrido de 

1mV/s  

Disposición de reactivos  

La disposición de todos los residuos, tanto sustancias químicas como material 

desechable, generados a lo largo de este trabajo se hizo de acuerdo con la 

normativa vigente de la Facultad de Ciencias Químicas, UANL. 

Tabla 2 Disposición de residuos generados 

Residuo Contenedor 

NaOH A 

H2SO4 A 

NiCl2 (sol) A 
 

EDTA A 

NiSe2 B 
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4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Síntesis 

Una vez realizada la síntesis utilizando las condiciones ya mencionadas en el 

capítulo de materiales y métodos en el apartado de síntesis, se obtuvo un polvo 

negro el cual se caracterizó por las técnicas antes descritas. 

Caracterización 

Difracción de rayos X  

Se caracterizó la estructura cristalina del compósito NiSe2/PANI con las 

diferentes síntesis realizadas, así como de las nanopartículas de NiSe2 y la PANI 

por separado.  

En la Figura 13 se pueden observar los diferentes difractogramas de las 

muestras sintetizadas, así como también los patrones de difracción reportados 

en la literatura contra los cuales se comprarán 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 síntesis de NiSe2 durante 10 h de reacción a 200 °C, 

condiciones obtenidas de la literatura, el cual presenta señales que corresponden 

a la familia de planos de la fase tipo pirita del NiSe2. Una vez caracterizado este 

material se decidió realizar la síntesis en condiciones más suaves disminuyendo 

la temperatura y el tiempo de reacción, 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 señales de difracción, 

corroborando así que en estas condiciones de reacción también se obtuvieron 

los cristales de NiSe2 con fase tipo pirita sin fases secundarias no deseadas. 

 

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

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

observan diferentes señales las cuales corresponden a diferentes materiales, en 

e) 

f) 

a) 

b) 

d) 

c) 

g) 
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los ángulos 2θ de 23° y 29.7° se encuentran las señales características de Se 

hexagonal, lo que nos indica que en estas condiciones de reacción no se logró 

obtener la fase pura del NiSe2, por lo que se decidió proseguir el resto de las 

caracterizaciones con las condiciones de síntesis del NiSe2 con fase pirita pura 

sintetizado bajo las condiciones más suaves, las cuales son 6 horas de reacción 

a 160° C. 

En la Figura 14 se puede observar los difractogramas de los compósitos 

sintetizados NiSe2/PANI 19%, NiSe2/PANI 10%, y las nanopartículas de NiSe2 

donde las señales de difracción observadas en los ángulos de 2θ: 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 síntesis de los 

cristales de NiSe2 mediante el método hidrotermal, así como también se descartó 

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

difracción 01-088-1711 del NiSe2 fase tipo pirita 

 

En el difractograma correspondiente a la polianilina mostrado en la Figura15 

se observa que la PANI presenta dos señales características en 20.4 ° y 25.08° 

en 2θ correspondientes a los planos cristalinos (020) y (110), respectivamente. 

Estas señales se pueden observar debido a que esta sal tiene la presencia de 
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polarones o defectos de carga que potencia su cristalinidad. En un plano de cristal 

particular, el grado de orientación de las cadenas de polímero se determina por 

la agudeza del pico. La cristalinidad de un polímero depende del grado de 

regularidad en la disposición de las cadenas de polímero. Por lo tanto, la 

cristalinidad aumenta a medida que la disposición de las cadenas de polímero se 

vuelve altamente ordenada y regular37, sin embargo al momento de formar 

compósito con las nanopartículas de NiSe2, las señales de difracción de las 

nanopartículas son mucho mayores que las del polímero, por lo que estas 

señales no se logran apreciar en los difractogramas del compósito. 

 

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

La caracterización por FTIR se le realizó a la muestra sintetizada con PANI y 

al PANI que se usó como reactivo para realizar una comparación y de esta 

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

 

 

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

Como se muestra en la Figura 16, en ambos espectros se observan las 

mismas bandas características 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 señal correspondiente a las vibraciones del enlace C-N, en 1370 

cm-1 observamos la vibración enlaces C-H de los anillos aromáticos, en 1440 cm-

3000 

1440 

1370 

 

1250 

 

1150 

1150 

1070 

3000 

1440 

1370 

1250 

1150 

1070 
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1 observamos la vibración de los dobles enlaces C=C, y en 3000 cm-1 podemos 

ver la vibración del enlace N-H, por lo que podemos inferir que la estructura de la 

PANI no se ve afectada por el método de síntesis empleado, lo que indica que la 

conductividad del polímero no se verá afectada, ya que se mantiene su forma 

conductora. 

Microscopía electrónica de barrido 

Con el fin de observar morfológicamente, determinar el tamaño de partícula y 

conocer la distribución del compósito se realizó un análisis de las micrografías 

obtenidas con un FE-SEM, se obtuvieron micrografías tanto del NiSe2/PANI a 

10% y 19% p/p, así como de los componentes del compósito por separado (NiSe2 

y PANI), los tamaños de partícula fueron determinados utilizando el software 

imageJ. En la micrografía presentada en la Figura 17, a un aumento de 100,000 

X se pueden observar las nanopartículas de NiSe2, las cuales tienen un tamaño 

promedio de 60.01 nm con una desviación estándar de 17.87 nm, además se 

observan pequeños aglomerados de los cristales de NiSe2. En la Figura 18, 

correspondiente a la micrografía a 8500 X de la polianilina, podemos observar un 

aglomerado del polímero de gran tamaño que parece tener la superficie 

sinterizada. 

En las Figuras 19 y 20, a un aumento de 100,000 X se tienen las micrografías 

del compósito de NiSe2/PANI de 19% y 10% donde podemos apreciar que la 

distribución de las partículas de NiSe2 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 específicas si no que se distribuyen a lo largo del material, el 

tamaño de partícula promedio obtenido es de 37.19 nm con una desviación 

estándar de 11.10 nm y 44.81 nm con una deviación estándar de 10.9 nm 

respectivamente. 

 

Figura 17. Micrografía FE-SEM nanopartículas de NiSe2 sintetizadas por hidrotermal. 
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Figura 18. Micrografía SEM Polianilina después del ser sometida a las condiciones de 
reacción 

 

 

Figura 19. Micrografía FE-SEM del compósito NiSe2/PANI 19% 
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Figura 20. Micrografía FE-SEM del compósito NiSe2/PANI 10% 

 

Microscopía electrónica de transmisión 

Para obtener un análisis morfológico más profundo sobre el compósito y 

observar el posicionamiento de los cristales de NiSe2 sobre la polianilina, se 

realizó un análisis por microscopia electrónica de transmisión de campo claro. 

En las Figuras 20 a 23 se presentan las micrografías obtenidas del análisis de 

la muestra de NiSe2/PANI 19%, de la cual podemos observar que en las 

micrografías presentadas en la Figura 21 se encuentra una distribución de los 

cristales de NiSe2 sobre la matriz polimérica, gracias al software imageJ se 

midieron los tamaños de partícula, se graficaron las mediciones obtenidas y se 

realizó un histograma en el que se puede observar en la Figura 22 que el tamaño 

promedio de los cristales es de 27 nm.  
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Además, se logra apreciar que existen zonas de mayor concentración de 

cristales en comparación con las zonas más 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 imágenes generadas por 

electrones transmitidos que atraviesan la muestra.  

 

 

Figura 21. Micrografía del compósito NiSe2/PANI 19% 

En las micrografías presentadas en las Figuras 23 y 24 se puede observar de 

una mejor manera que los cristales de NiSe2 los cuales como se puede apreciar 

encuentran embebidos en el polímero, lo cual puede llegar a ser un problema 
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para el desempeño catalítico de este material ya que esto podría disminuir la 

interacción de las nanopartículas con electrolito en una celda, tomando lo anterior 

en cuanta se decidió hacer una disminución en la proporción de PANI en el 

compósito de NiSe2-PANI de 19% a un 10%. 

 

Figura 22  Distribución de tamaño de partícula de NiSe2/PANI 19% 
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Figura 23. Micrografía de campo claro del compósito NiSe2/PANI 19% 
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Figura 24. Micrografía de campo claro del compósito NiSe2/PANI 19 % 

Espectroscopia de energías dispersivas de rayos X 

Esta técnica se llevó a cabo en el microscopio TEM, en la Figura 25 se 

muestra el mapeo elemental de del compósito NiSe2/PANI 19% obteniendo así 

la distribución de los elementos Se, Ni y C sobre esta muestra. En dicha Figura 

se puede observar que, a pesar de tener zonas de mayor concentración, los 

cristales de NiSe2 se encuentran dispersos a lo largo de toda la muestra, lo que 

nos indica una buena distribución obtenida en la síntesis de este material 

compuesto, lo que supone un mejor desempeño como electrocatalizador. 
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Figura 25. A) Micrografía TEM del compósito NiSe2/PANI 19% utilizando el detector de 

EDXS, Mapeo para de la micrografía TEM de NiSe2/PANI para los elementos b) carbono,  

c) níquel, d) selenio. 

 

Técnicas electroquímicas 

Voltamperometría lineal de barrido  

En la Figura 26 se muestran los voltamperogramas lineales, en ellos se 

observa el inicio de una reacción farádica a diferentes potenciales. En la Tabla 3 

se presentan los valores de sobrepotenciales obtenidos a una densidad de 

corriente de 10 mA/cm2. 
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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 errático a partir de una 

densidad de corriente de 70 mA/cm2, esto es debido a la generación de burbujas 

las cuales impiden el contacto de la solución 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 

212.3 y 140.1 V, respectivamente. Como ya se mencionó anteriormente, cuando 

se obtiene un valor más grande de sobrepotencial se traduce a que se tiene una 

resistencia mayor, lo cual aumenta la energía requerida para que ocurra la 

reacción de HER. El comportamiento anterior se puede explicar con lo observado 

en las micrografías de TEM ya que los cristales de NiSe2, que actúan como 

electrocatalizadores, se encuentran embebidos en ciertas zonas de la superficie 

del polímero, lo que perjudica su rendimiento.  

Sin embargo, el sobrepotencial obtenido con NiSe2 sin soporte de polímero 

fue de 269.43 mV, es decir, mayor que para las muestras que sí lo contenían. 

Esto se puede atribuir a que la distribución de los cristales en el polímero evita el 

aglomerado de estos, además de que el polímero favorece el transporte de los 

portadores de carga.  

Para obtener las curvas de Tafel se tomaron los datos de las curvas de 

polarización 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 más 

pequeña y por lo tanto la que tiene una mayor actividad cinética, seguido por 

NiSe2/PANI 10% que obtuvo 40.5 mV/dec y por último los cristales de NiSe2 los 

cuales obtuvieron una pendiente 71 mV/dec. Tomando en cuenta la Ecuación 7 

y las pendientes de Tafel podemos determinar los coeficientes de trasferencia de 

cada uno de los materiales que utilizamos para catalizar la reacción de HER, 

como se puede observar en la Tabla 3 el material con menor coeficiente de 

transferencia son las nanopartículas de NiSe2 con un valor de 0.604, el valor 

obtenido por el compósito NiSe2/PANI 10% es de 0.774, valor esta ligeramente 

por debajo del obtenido por el platino sobre carbón que fue de 0.806, estos 

valores que están relacionados con una mayor actividad en la reacción para 
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producir H2 siendo los valores más cercanos a 1 los que indican la mayor cinética 

química.  

Voltamperometría cíclica 

Con el fin de realizar una comparación 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/cm2, de 155.1 mV, 155.2 mV, 159.3 mV y 158.8 

mV vs RHE respectivamente. 

 

Figura 28 Voltamperograma CV de NiSe2/PANI 10% 

 

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

para la reacción HER el sobrepotencial se mantiene estable, por otro lado, a 
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pesar de haber realizado las voltamperometrías cíclicas a una velocidad tan baja 

como 1 mV/s no se logra observa ninguna reacción alterna que pueda interferir 

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

Cronoamperometría  

Con el fin de determinar la eficiencia del electrodo preparado con el compósito 

de NiSe2/PANI se realizó un cronoamperograma en el cual se aplicó un potencial 

constante de 155 mV durante 18 h continúas 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 gráfico, las cuales 

representan la formación y desprendimiento de burbujas de H2 en la superficie 

del electrodo.   

 

Figura 29 Cronoamperograma de NiSe2/PANI 10% aplicando un potencial de 155 mV vs 
RHE. 
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Después de 18 h el compósito de NiSe2/PANI mantuvo una eficiencia del 75%, lo 

que demuestra no presenta degradación significativa del electrodo ademas de 

que este material demuestra potencial para su uso en procesos electroquímicos 

largos. 

Realizando una comparación del desempeño presentado por el compósito del 

material NiSe2/PANI 10% con las nanopartículas de NiSe2, las cuales fueron 

sintetizadas en las mismas condiciones de reacción, podemos observar que la 

presencia de la polianilina favorece la disminución de las resistencias que 

aumentan la energía necesaria para llevar a cabo la reacción de HER. 
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5. CONCLUSIONES 

Se logró obtener el compósito NiSe2/PANI mediante el método de hidrotermal 

a condiciones de reacción menores a las reportadas para la síntesis del NiSe2, 

disminuyendo así el gasto energético para la producción de este 

electrocatalizador. La obtención de este compósito se corroboró por diferentes 

técnicas de caracterización, mediante difracción de rayos X se comprobó que se 

obtuvo satisfactoriamente NiSe2 con fase tipo pirita. Utilizando la espectroscopía 

de FTIR se observó que la PANI no presenta cambios estructurales al ser 

sometida a la temperatura y presión dentro del reactor de hidrotermal utilizados 

en la síntesis del compósito. 

A partir de las micrografías de TEM se logró observar la dispersión de los 

cristales de NiSe2 a lo largo de la matriz polimérica, además de notar que el 

exceso de polianilina provoca que los cristales de NiSe2 en el compósito se 

embeban en el polímero, lo que afecta de manera negativa e importante al 

material como electrocatalizador 

El compósito NiSe2/PANI 10% tuvo un comportamiento electroquímico 

sobresaliente al obtener un sobrepotencial de 140.1 mV a una densidad de 

corriente de 10 mA/cm2, superando de manera notoria el sobrepotencial obtenido 

por los cristales de NiSe2 que obtuvo 269.43 mV a la misma densidad de 

corriente. Además de que este compósito presenta una pequeña 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 compósito de NiSe2/PANI 10% logra una 

eficiencia del 75% para la reacción HER después de 18 h de uso continuo,  

aplicando un potencial de 155 mV 

Lo anterior lleva a concluir que la presencia de polianilina sí ayuda a disminuir 

el sobrepotencial del NiSe2, además de mejorar la actividad catalítica, cumpliendo 

así la hipótesis presentada para este proyecto, por lo que este material 

compuesto es prometedor para su uso como electrocatalizador de la reacción 

HER. 
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