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Resumen

Maria Esther Solis Grimaldo Fecha de graduacion: octubre 2022
Universidad Auténoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del estudio: SINTESIS DE SULFURO DE VANADIO POR EL METODO HIDROTERMAL
ASISTIDO POR ULTRASONIDO Y SU EVALUACION COMO ELECTROCATALIZADOR EN LA
REACCION DE EVOLUCION DE HIDROGENO

Numero de paginas: 85 Candidata para el grado de Maestra en

Ciencias con Orientacion en Quimica de los
Materiales

Area de estudio: Quimica de los Materiales

Propdsito y método del trabajo: Actualmente, se requiere que los sistemas de conversién de
energia presenten eficiencia econémica, de produccién y ademas que estos sean sustentables.
El uso de un electrocatalizador en la reaccién de evolucion de hidrégeno (HER) atiende a esta
necesidad. Por lo que, en este trabajo se realizd la sintesis y caracterizacion de disulfuro de
vanadio (VSz2) mediante una sintesis hidrotermal asistida por ultrasonido con la finalidad de
aportarle al material mejores propiedades, estructura y morfologia para su aplicacion en la HER.
La caracterizacion estructural se llevd a cabo por difraccion de rayos-X en polvo y espectroscopia
Raman. La caracterizacién morfoldgica se llevé a cabo por microscopia electrénica de barrido
(SEM), y microscopia electrénica de transmisién (TEM). Para las pruebas electroquimicas se
realiz6 voltamperometria ciclica y lineal obteniendo asi los valores de sobrepotencial y pendiente
de Tafel

Contribuciones y conclusiones: Se logr6 obtener VS2 en su fase hexagonal, el estudio de
Raman confirma la presencia de la fase 1T. La cual, es la deseable para la aplicacién como
electrocatalizador de la HER. Mediante SEM se observé una morfologia nanolaminar que a la vez
en conjunto formaron estructuras parecidas a una nanoflor. Con esta estructura, todos los sitios
de borde cataliticos activos estan expuestos, lo cual es la ventaja critica para mejorar las
propiedades de HER. Se obtuvieron valores de 665 mV y 225 mV/dec para sobrepotencial y
pendiente de Tafel, respectivamente. La alta actividad catalitica del catalizador VSz, su bajo costo
y su practica sintesis lo convierten en una alternativa prometedora para la produccién de

hidrégeno a gran escala.

Dra. Salomé Maribel de la Parra Arciniega
Asesora
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1. INTRODUCCION

La crisis energética que actualmente existe ha despertado gran interés en los
gobiernos y la sociedad por integrar ciudades cada vez mas sostenibles, donde
el consumo de bienes y servicios tengan un menor impacto en el entorno, es
decir, sistemas de conversidn de energia que exhiban una alta productividad, que
incluyan materias primas ambientalmente amigables y ademas sean de bajo

costo.’?

Por lo que el desarrollo de sistemas de energia limpia y renovable es de suma
importancia para abordar los problemas del cambio climatico y la creciente
demanda mundial de energia.® Para esto, el hidrégeno (Hz2), es uno de los
portadores de energia de préxima generacion mas prometedores que ofrece una
alternativa para satisfacer las futuras demandas mundiales de energia. Dentro de
las ventajas que ofrece el Hz es la no produccién de contaminacién después de
su combustién puesto que el resultado de este proceso es vapor de agua.* El
hidrogeno es el elemento mas abundante en el universo, sin embargo, este no
existe en estado libre, mas bien, se encuentra asociado a otros compuestos.
Actualmente, existe una amplia gama de tecnologias a nivel industrial para

producir hidrogeno, las cuales, todavia son consideradas no rentables en materia



energética y de capital debido a que se requiere de mucha energia para lograr

Su separacion.®

De acuerdo con lo registrado en la literatura, la reaccién electroquimica de
evolucion de hidrégeno (HER) se considera la ruta mas importante y con mayor
potencial para producir hidrogeno.® Durante la actividad de la HER, es
fundamental emplear un catalizador eficaz para reducir el potencial excesivo de
los electrodos, para generar una alta densidad de corriente, lo que hace que la
divisién electrocatalitica del agua sea mas eficiente energéticamente. El platino
(Pt) y sus aleaciones son los catalizadores electroquimicamente mas activos y
estables para HER, sin embargo, la disponibilidad limitada y elevado costo del Pt
impiden su uso a gran escala.” En consecuencia a ello, se han desarrollado
diversos estudios de compuestos nanoestructurados sobre dicalcogenuros de
metales de transicion (TMDC’s) por sus siglas en inglés, con la finalidad de
mejorar la economia de produccién y la actividad para HER. Se observa que la
mayoria de los esfuerzos se han dedicado a ajustar las propiedades eléctricas y
sitios activos de borde de MoS2 y WSz, mientras que TiSz2, VS2, NbSz2y TaS2 muy
rara vez han sido explorados a pesar de que también tienen el potencial de
catalizar HER,® esto convierte a dichos compuestos en sitios de interés para su
investigacioén. El disulfuro de vanadio (VSz) es un TMDC que sobresale entre los
demas debido a su estructura hexagonal, formada por una capa de metal vanadio
entre dos capas de sulfuro (S-V-S), el enrejado hexagonal en forma de panal
tiene una simetria de tres pliegues y puede permitir la simetria del plano espejo

y / o0 la simetria de inversion, tal como se muestra en la Figura 1, con esta



estructura, todos los sitios de borde cataliticos activos estan expuestos, lo cual
es ventaja critica para mejorar las propiedades de HER. En este trabajo de tesis
se sintetizo el VS2 en su fase hexagonal 1T. Se propuso trabajar con un método
hidrotermal asistido por ultrasonido en medio amoniacal, con la finalidad de

otorgarle al material mejores propiedades, conductividad, estructura y morfologia.

Plano espejo Inversion

® 98 ® 6
®S6 . A ® & 6§
456 % 8
4 6 Y S
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% 6 ® s
Yy & & % &
®® 6 2 A ® %6
% %6 % 9

Figura 1 Estructura en capas tipo hexagonal VS, 4

1.1 Justificacion

La creacion y produccion de energias mas limpias es un foco de atencidén hoy en
dia, cada vez se necesitan de mas avances tecnoldgicos y cientificos que
contribuyan al desarrollo de un mejor entorno. La produccién de hidrégeno
mediante HER es una de las mejores alternativas para la problematica energética
que se vive actualmente. Los TMDC’s presentan buenas propiedades para ser
utilizados como electrocatalizadores en esta reaccion y el disulfuro de vanadio

(VS2) el cual es perteneciente a la familia 2D, a pesar de ser un compuesto



abundante, en la actualidad existen escasos reportes de él, por lo que su
investigacion es de suma importancia. El propdsito de este trabajo fue sintetizar
VS2 mediante el novedoso y de bajo costo método hidrotermal asistido por
ultrasonido, el cual, es la primera vez que se utiliza para desarrollar un material
que reuna las caracteristicas adecuadas para su aplicacion como

electrocatalizador en la reaccion de evolucion de hidrégeno.

1.2 Antecedentes

a) Sintesis de VS: por diferentes técnicas

Yuanju Qu, et al.,’ en el afio 2017, mediante el método hidrotermal sintetizaron
VS2 en forma de nanoflor partiendo de ortovanadato de sodio (NasVOs -12H20)
y tioacetamida (TAA). Se observé que las nanoflores VS2 mostraron un excelente
rendimiento electroquimico en medio acido comparable con Pt, el cual se refleja
en el pequenio sobrepotencial de 58 mV obtenido a una densidad de corriente de
10 mA/cm?y con un valor para la pendiente de Tafel de 34 mV/dec. La pendiente
de Tafel es el paso determinante de la velocidad en el mecanismo de reaccidn,
una pendiente de Tafel pequefia significa un sobrepotencial mas pequefo
requerido para HER. Obtuvieron un tamafo promedio de pétalo de rosa de 3-4
um de ancho y 50 nm de grosor con 1~10 um de didmetro para las nanoflores, lo
cual favorece al area superficial para la aplicacion HER a diferencia de otras

estructuras tales como las nanohojas debido a su superficie expuesta.

Hanfeng Liang, et al.,”® en el afio 2019, sintetizaron nanoplacas VSz2 mediante el

método hidrotermal, usando como precursores NasVO4 -10H20 y TAA a 160 °C.



Como resultado se obtuvo, un sobrepotencial de 42 mV con una densidad de
corriente de 10 mA/cm?en H2S04 (0.5 M) y una pendiente de Tafel de 36 mV/dec.
Se obtuvieron nanoplacas de ~30 nm de ancho y 800 nm en dimension lateral,
con una superficie rugosa que se interpenetran entre si formando una red
jerarquica altamente abierta, esto contribuye a que el transporte de carga sea
mas facil de lograr. En este articulo, se propone sintetizar nanoestructuras VS2
con gran area de superficie en sustratos conductores, debido a que el contacto
directo entre VS2 y el sustrato, facilita el transporte de carga y la estructura

promueve la liberacion de burbujas Hz en la superficie del catalizador.

R. Karthik, et al., ** en el afio 2018, prepararon nanoestructuras VS2 mediante una
técnica sonoquimica simple usando precursores de VCls y Na2S. El VS2
preparado se us6 como electrocatalizador para la reduccion de perdxido de
hidrégeno (H2032). El electrodo de carbdn vitreo modificado (GL-VS2/GCE) mostrd
excelente actividad electrocatalitica. Se obtuvo mediante el analisis XRD una alta
cristalinidad para VS: sintetizado. La sintesis ultrasénica de materiales
nanoestructurados tiene muchas ventajas sobre los métodos convencionales,
tales como una morfologia unica, buena cristalinidad y alta superficie activa. El
electrodo modificado GL-VSz tiene una respuesta electrocatalitica mas alta y un
potencial de reduccion mas bajo, lo que sugiere la excelente actividad

electrocatalitica hacia el H20x2.
b) Sintesis por el método hidrotermal asistido por ultrasonido

Collins I. Ezeha, et al.,”* en el ano 2017, llevaron a cabo un estudio de

comparacién donde utilizaron tres rutas diferentes: coprecipitacion, sonoquimica
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e hidrotermal de alta presion asistida por ultrasonido para preparar adsorbentes
de hidréxido doble en capas (LDH) funcionalizados con amina. Se observé que
al realizar un pretratamiento ultrasénico en una sintesis hidrotermal las
caracteristicas de textura, la adsorcién de CO2y las capacidades de regeneracion
de hidroxidos dobles en capas (LDH) de Mg-Al mejoraron significativamente. Los
resultados de la caracterizacion mostraron que la ruta hidrotermal asistida por
ultrasonido promovid la porosidad y la morfologia de la superficie del adsorbente,
lo cual a su vez mejor6 los bordes cataliticos y esto otorgd mejores resultados
para la HER. El analisis de textura mediante esta técnica presenté un aumento
en el area de superficie del absorbente de 311, 25y 171 m?/g, sintetizado por via
hidrotermal, coprecipitacion y ultrasonica, respectivamente. Cuando se utiliza una
técnica convencional en conjunto con una técnica de ultrasonido, se obtiene una
mejor capacidad de absorcion ciclica del proceso. Asimismo, el volumen total de
poros mostré un aumento considerable, lo que indica que los métodos de
sonicacion y preparaciéon hidrotérmica mejoran la porosidad de la muestra y el
area de la superficie en comparacioén a otras técnicas. El volumen absorbido para
los LDH por el método hidrotermal asistido por ultrasonido fue 3 veces mayor que
sblo con ultrasonido y a su vez 30 veces mayor que método hidrotermal

convencional.

Tiffany Yit Siew, et al.,” en el ario 2019, comprobaron que la aplicacion de sintesis
hidrotérmica con ultrasonido es una sintesis facil y versatil para compuestos de
nanoestructura y microestructura, en comparacion con la velocidad de

cristalizacién larga y la baja velocidad de mezcla en el calentamiento



convencional. La irradiacion ultrasénica ha ganado popularidad debido a su
capacidad para mejorar la cristalizacion y acortar significativamente la duracion
de la sintesis. En este caso, la zeolita sintetizada en este articulo se realizé
mediante irradiacidn ultrasonica y siguié por sintesis hidrotérmica. La aplicacién
de este tratamiento mejord la cristalinidad del compuesto, a mayor duracién de
exposicion ultrasénica en las muestras mayor cristalinidad. La reaccion acorto
significativamente la duracion de sintesis de 7 a 2 dias mediante la técnica
hidrotermal asistida por ultrasonido incrementando la irradiacién ultrasénica de
30 a 120 min. Esto debido a la energia proporcionada durante el colapso de las
burbujas de cavitacion que contribuy6 a la formacion de radicales libres y activo
las especies de reaccion para nuclear y hacer crecer nanoparticulas coloidales

de los cristales de zeolita.

1.3 Analisis critico

Todos los articulos descritos anteriormente en las secciones a) y b) del apartado
de antecedentes contribuyeron significativamente en las condiciones de sintesis
para el material que fue propuesto. De tal forma que, estos se tomaron como
base de partida en los parametros a considerar para la realizacion de la parte
experimental en el presente trabajo de investigacion. Contemplando asi una
estructura con alta area superficial y gran cantidad de bordes para el material. Se
requiere de un electrocatalizador para impulsar la reaccién y que este disminuya
el potencial excesivo para asi promover la liberacién de burbujas Hz. El VS:2 es
un electrocatalizador prometedor para la HER debido a su actividad catalitica.

Ademas, vale la pena mencionar que, en la sintesis hidrotermal asistida por



ultrasonido, la morfologia y la cristalinidad del compuesto se ven mejoradas en
comparacion de la sintesis hidrotermal convencional u otras técnicas que se han
empleado en los TMDC’s. Con esta técnica de hidrotermal asistido por bafio de
ultrasonido, se obtiene un compuesto con mejores propiedades electrocataliticas
y una mejor relacion de tamano-superficie en el material obtenido, lo cual, es

ventaja considerable para la HER.

1.4 Aportacion cientifica
Obtencion de VSz2 por el método hidrotermal asistido por ultrasonido con potencial

aplicaciéon HER.

1.5 Hipotesis

La obtencion de VS2 por método hidrotermal asistido por ultrasonido, da como
resultado un material con un sobrepotencial competitivo para la reaccion de

evolucion de hidrégeno (HER).

1.6 Objetivos y metas

1.6.1 Objetivo general
Sintetizar disulfuro de vanadio (VS2) por el método hidrotermal asistido por
ultrasonido y evaluar su aplicacién como electrocatalizador en la reaccion de

evolucién de hidrégeno.

1.6.2 Objetivos especificos
1. Sintetizar disulfuro de vanadio (VS2) por el método hidrotermal asistido por
ultrasonido.

2. Determinar la influencia del ultrasonido en la morfologia.
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. Caracterizar la formacién del compuesto por medio de difraccidén de rayos-
X (DRX) y espectroscopia Raman.

. Caracterizar la microestructura formada por medio de microscopia
electrénica de barrido (SEM) con EDS y TEM.

. Caracterizar la textura como area superficial, tamafno de poro y distribucion
por los métodos BET y BJH, respectivamente.

. Caracterizar el desempefio electrocatalitico del electrodo en la reaccion de

evolucion de hidrégeno (HER).



2. FUNDAMENTO TEORICO

2.1 Dicalcogenuros de Metales de Transicion (TMDC'’s)

Los dicalcogenuros de metales de transicién (TMDC’s) constituyen un buen
ejemplo de sistemas laminares con un extraordinario interés creciente en la
actualidad. Aunque los TMDC’s no son materiales nuevos (los primeros estudios
sobre el MoS: fueron llevados a cabo en 1923 por Dickinson y Pauling), la
atencion sobre estos sistemas se ha acentuado recientemente como resultado
del enorme auge que ha sufrido la investigacion sobre el grafeno y otros sistemas
laminares relacionados. En este proyecto el emplear TMDC’'s en un
electrocatalizador para el HER resulta econémico comparado con otros sistemas
como el platino. Ademas, debido a la estructura de hoja alterna con una capa de
atomos de metales de transicion intercalada entre dos capas de atomos de
calcdgeno, todos los sitios de borde cataliticamente activos estan expuestos, lo

cual es la ventaja critica para mejorar las propiedades de HER.

2.2 Disulfuro de vanadio (VS2)

Se ha demostrado tedricamente que las monocapas metalicas de VSz exhiben
una actividad HER superior entre otros TMDC, lo cual, lo hace ideal para su uso
como electrocatalizador. Los materiales de tipo MX2 (donde M* es el metal de

transicién y X es el elemento calcdégeno)™ presentan en su estructura fuertes
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enlaces covalentes en capa y débiles fuerzas de Van der Waals entre capas
adyacentes, pueden mostrarse en diferentes morfologias, tales como;
nanodiscos, nanotubos, nanoflores, etc. Dependiendo del grupo puntual de
simetria, estas monocapas con férmula MX2 pueden tener fases: 1T o 2H.* El
parametro de red, la distancia y el angulo entre V y S de ambas fases son
parametros clave para la determinacion de estas fases, las cuales se muestran

enla Tabla 1.

Tabla 1. Parametros de fases 2H-1T en VS, ®

Politipo | A (A) [ B (A) | dvs (A) | dss (A) [ Angulo (°)

2H 3.17 | 3.17 | 2.34 3.17 85.97

1T 3.22 |3.22 |2.36 3.46 85.18

El VS2 como TMDC posee fases 2H y 1T dependiendo de la posicién relativa
entre V y S. La Figura 2 muestra las estructuras 2H (V en coordinacién trigonal

con S) y 1T (V en coordinacién octaédrica con S) de la monocapa VSe.

A pesar de que la fase 2H se considera la mas estable a condiciones
ambientales, para fines electroquimicos con aplicacion en la HER la fase mas
conveniente a emplear es la 1T debido a su amplia distancia interplanar en
comparacion con la fase 2H. Esto ayuda en la liberacién de burbujas de Hz, lo
cual es ventaja para la HER. La tension cristalina y los sitios octaédricos
metalicos (1T), son factores importantes para modular la actividad catalitica. Se
puede realizar la transicion de fase de las nanoldminas MX2 de la fase

semiconductora 2H a la fase 1T metélica mediante tratamientos adicionales y
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esto podria conducir a una mejora significativa de la actividad de HER.* La
resistencia de contacto inherente de los materiales TMDC’s aun no se ha
optimizado, especialmente para el plano basal prismatico trigonal (2H), por lo
que, se espera una mejora de conductividad y la creacion de sitios de borde
activos.

$4288 LAY

Fase 2H (vista lateral) Fase 1T (vista lateral)

) y y

® v+

Fase 2H Fase 1T

Figura 2. Estructura tipica de un TMDC estructurado en capas (2H Y 1T) 8

2.3 Métodos de sintesis

Numerosas rutas de sintesis han sido desarrolladas para la fabricacién de
materiales nanoestructurados. Entre los métodos de sintesis comunmente
utilizados en materiales de tipo MX2 se encuentran la ablacion fisica y deposicion
quimica de vapor.® Sin embargo en estos tiempos, el disefio de materiales no
solo requiere que sus propiedades fisicoquimicas sean eficientes en su aplicacion
sino ademas que el método de preparacién sea sustentable con el ambiente. En
los dltimos 50 anos se han desarrollado diferentes metodologias para la
preparaciéon de materiales adecuadas a las necesidades, amigables con el
ambiente y de bajo costo. Entre los métodos mas empleados se encuentran: el
sol-gel, el de precipitacion, el enfoque quimico coloidal, hidrotermal,®

ultrasénicos,®* microondas, entre otros. A pesar, de que cada uno tiene sus
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ventajas, el hidrotermal sobresale por el uso de bajas temperaturas y altas
presiones (Figura 3), 2° lo cual permite obtener las fases de interés con las
propiedades deseadas. El método hidrotermal conduce a la cristalizacion a
menor temperatura, control de la morfologia, eliminacién de iones extrafos y
estructura distinta de materiales semiconductores.? 2 Mientras que el método
por ultrasonido ha surgido como una herramienta influyente para fabricar y
sintetizar diferentes materiales semiconductores con morfologias Unicas, buena
cristalinidad y alta superficie activa. Este enfoque combinado de hidrotermal
asistido por bano de ultrasonido, crea generalmente materiales con relacion

tamano de cristal mas pequefno y mayor superficie.

Presion (atm)

Hidrotermal

2 atm

Estado solido
1atm S ——
Coprecipitacién

Microondas

200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 3 Ventajas del método hidrotermal con respecto a otras rutas de sintesis %

Asi mismo, se han reportado reacciones HER para TMDC’s en medios alcalinos
y en medios acidos, presentando mayor actividad electrocatalitica en estos

ultimos, se sabe ademas que estos compuestos se caracterizan por su estructura
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en capas, lo cual, favorece en los bordes, ya que sirven como sitios activos en
medios acidos. % La participacion de los sitios basales y de borde del disulfuro de
vanadio lo convierte en un candidato potencial para la reaccién de evolucién de
hidrogeno (HER). Adicionalmente, se han realizado dopajes con diversas fuentes
de carbono, ya que la adicion de carbén mejora notablemente la estabilidad en
la estructura del material y le otorga una mayor cristalinidad. Investigaciones
previas han reportado que el contacto directo con alguna fuente de carbon facilita
el transporte de carga y la estructura de la matriz promueve la liberacion de

burbujas de gas hidrégeno lo cual permite un mejor rendimiento de HER.

2.3.1 Sintesis mediante técnicas de ultrasonido

También nombrado sonoquimica, se conoce como ultrasonido a la técnica de
aplicar ondas de ultrasonido intensas para mejorar las reacciones quimicas ya
sea en la sintesis o catalisis del material. El efecto del ultrasonido sobre las
reacciones quimicas se basa en la generacion de cavitacién acustica en los
liguidos. La sonicacién introduce energia en la mezcla quimica, produce
condiciones locales extremas debido a la cavitacidén y promueve la transferencia
de masa. De esta manera, pueden mejorar enormemente las reacciones
quimicas como la sintesis (sonosintesis) y la catalisis (sonocatalisis). La energia
ultrasénica puede inducir y acelerar las reacciones, aumentar la tasa de
conversion y establecer vias sintéticas alternativas. Como resultado, el
ultrasonido puede hacer que las reacciones de sintesis sean mas eficientes,
rapidas y amigables con el medio ambiente. Los procesos de sonicacién pueden
llevarse a cabo mediante el uso de un homogeneizador de ultrasonido de tipo
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sonda o un bafo de ultrasonido. Aunque, ambas técnicas aplican ultrasonido a
la muestra, existen diferencias significativas en las capacidades de eficacia,

eficiencia y de proceso.

2.3.1.1 Bano de ultrasonido

La fuente de ultrasonido mas comun y ampliamente disponible para introducir
ultrasonido a una reaccién es el bafio de ultrasonido. El efecto del ultrasonido
sobre las reacciones quimicas se basa en la generacion de cavitacién acustica
en los liquidos. La sonicacién introduce energia en la mezcla quimica, produce
condiciones locales extremas debido a la cavitacion y promueve la transferencia
de masa. El transductor, es el componente electromecanico encargado de
generar los ultrasonidos y esta fijado en la base del bafio ultrasénico lleno de
agua. El uso de un bario ultrasénico implica la inmersion dentro del bafio de un
matraz de vidrio de medida estandar que contiene la mezcla de reaccion. Aunque
es posible usar el mismo bafio como recipiente de reaccidn no se realiza de esta
manera para evitar problemas relacionados con la corrosion en las paredes del
bafo ultrasdnico, asi como para la contencion de posible liberacion de gases y/o
vapores desprendidos durante la reaccion. En un bafio de ultrasonido, en
comparacién con otras fuentes de cavitacidén, esta se produce de forma no
uniforme, es decir, no existe un control distribuido a través del tanque. El efecto
de sonicacién es de baja intensidad y de manera desigual. Aunado a ello, existen
diferencia en potencias y frecuencias de un equipo de ultrasonido a otro, es decir,

hay equipos que operan a valores bajos de potencia y frecuencia que van desde
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los 70 Wy 40 kHz, respectivamente. Por otro lado, existen otros que son equipos
de alta potencia empleando 200 W o mas; y con valores de 50-60 kHz de

frecuencia. Esto repercute directamente en la formacion del compuesto. *

2.3.1.2 Sonotrodo

Las burbujas de cavitacion que se generan en un sonotrodo son burbujas de
vacio, el cual se crea por el rapido movimiento de una superficie sélida en el seno
de un liquido. Las diferencias de presion resultantes permiten vencer las fuerzas
de cohesién y adhesidn dentro del liquido. La intensidad de la aceleracidén es uno
de los factores mas importantes que influyen en la eficiencia de la conversion de
la energia en cavitacion. Una aceleracibn mayor crea mayores diferencias de
presion, lo que, a su vez, aumenta la probabilidad de que se formen burbujas de
vacio en lugar de sélo ondas acusticas propagandose a través del liquido. Es
decir, cuanto mayor es la aceleracién, mayor es la cantidad de energia que se
transforma en cavitacion. Para este tipo de técnica, existen equipos que operan

desde los 130 W hasta los 1500 W de potencia.

A diferencia del bafo de ultrasonido, el sonotrodo tiene una alta intensidad
localizada y por lo tanto un mayor efecto localizado, lo que significa una mayor
eficiencia en el proceso de sonicacion. En la Figura 4 se puede apreciar como se
lleva a cabo el contacto del sonotrodo en su area superficial con el liquido, de

esta manera se origina el area cavitacional.
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de sonotrodo
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Figura 4. Cavitacion ultrasdnica en liquidos.

2.3.2 Sintesis mediante reaccion hidrotermal

Se define como reaccion hidrotermal a la reaccion quimica heterogénea que se
lleva a cabo en un reactor hidrotermal generalmente de acero con revestimiento
de teflén, el cual se representa esquematicamente en la Figura 5 con las piezas
que lo componen. Una vez ensamblado este es colocado en una autoclave. El
proceso se realiza por encima de la temperatura ambiente, a una presién superior
a 1 atm en un sistema cerrado y en presencia de un disolvente acuoso (agua).
Una de las mayores ventajas de usar agua es el beneficio ambiental ademas de
ser mas economico que 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, y es termodinamicamente estable,
otra ventaja es que el agua es muy volatil, por lo que puede eliminarse del
producto muy facilmente. Ademas, el agua es uno de los disolventes mas

importantes presentes en la naturaleza en cantidad abundante y tiene
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propiedades notables como medio de reaccion en condiciones hidrotermales
especialmente en el punto critico. Desde el punto de vista ambiental y econémico,
la sintesis hidrotermal representa un concepto mas amigable y rentable para el
medio ambiente comparado con otros métodos para la obtencion de nuevos

materiales.

.

Figura 5. Esquema de las partes de un reactor hidrotermal de acero inoxidable

2.4 METODOS ELECTROQUIMICOS

2.4.1 Celda electroquimica

Los sistemas electroquimicos, son dispositivos que comunmente estan
compuestos por dos electrodos, un catodo en donde ocurren las reacciones de
reduccién y dnodo en el que ocurren las reacciones de oxidacién, electrolito y

una fuente de poder, como se ilustra en la Figura 6.
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Los electrodos por los cuales esta integrada una celda electroquimica son el
electrodo de trabajo mas a menudo denominado (wE o w) y el contraelectrodo

(CE) o electrodo auxiliar, en la Figura 6 se aprecian algunos parametros que
componen a una celda electroquimica. El voltaje algebraico de la celda
electroquimica correspondiente es entonces la diferencia entre los potenciales
eléctricos de los dos electrodos siempre que la referencia de potencial se

mantenga igual para ambos electrodos, tal como lo indica la ecuacién 1:

U= Qg — Pk (Ecuacion 1)
La polaridad de los electrodos no debe confundirse con la polarizacién, ya que
esta se define segun el signo del voltaje de la celda. Si el voltaje (U) es positivo,
la polaridad positiva se atribuye al electrodo de trabajo, que a veces también se
denomina electrodo positivo. Por el contrario, si U es negativo, entonces la
polaridad se atribuye al electrodo de trabajo. Finalmente, dependiendo de las
condiciones de funcionamiento del sistema electroquimico en cuestién, un

electrodo puede ser &nodo o catodo y también cambiar su polaridad.

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

electroquimica del agua dando como resultado Hz y O2.
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Figura 6. Representacion esquemdtica de celda electroquimica

2.4.2 Reaccion de Evolucion de Hidrégeno (HER)

La reaccidn general de division del agua se desarrolla como dos semirreacciones,

a saber, expresado de la siguiente manera como se muestra en la ecuacion 2:

2H,0 - 2H, + 0, (Ecuacién 2)

A su vez, las expresiones que describen las dos medias reacciones para OER y
HER, dependen de las condiciones en las que se lleven a cabo en la reaccion.
Tal como se muestra en las ecuaciones 3 y 4 expresadas en condiciones neutras
o alcalinas y en las ecuaciones 5 y 6 en condiciones &cidas para OER y HER,

respectivamente.

OER, anodo:
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20H™ > %02 +Hy0 420~ (Eeuacion3)
HER, céatodo:
2H,0 + 2e~ - H, + 20H™ (Ecuacion 4)
OER, anodo:
2H,0 - 0, + 4H* + 4e~ (Ecuacion 5)
HER, céatodo:
4H* + 4e~ - 2H, (Ecuacion 6)

La reaccion de desprendimiento de oxigeno (OER) y la reaccion de
desprendimiento de hidrégeno (HER), cada una requiere catalizadores disefiados

especificamente para maximizar la eficiencia.

La reaccion de evolucién de hidrégeno (HER, por sus siglas en inglés) es de los
procesos electroquimicos mas estudiados, el cual genera hidrégeno molecular a
través de la reduccion electroquimica del agua y sustenta muchas tecnologias de
energia limpia. La reaccion de desprendimiento de hidrogeno, expresada de la

siguiente manera en la ecuacién 7:

2H* +2e” - H, (Ecuacion 7)
Es la reaccion catddica en la division electroquimica del agua y es un ejemplo
clasico de una reaccion de transferencia de dos electrones con un intermedio
catalitico y ofrece el potencial de producir Hz. La divisiéon del agua se puede lograr
electroquimicamente, donde el impulso para la reaccion lo proporciona la

polarizacién potencial entre los electrodos.
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2.4.3 Mecanismo de reaccion en la HER

La HER procede en el catodo en un proceso de dos pasos y hay dos vias

posibles:

e Reaccion de Volmer-Tafel

e Reaccion de Volmer-Heyrovsky

El paso de Volmer es comun a ambas vias y puede describirse como en la

ecuacion 8:

HY 4+e™ - Hyy, (Ecuacion 8)
Esto se denomina "paso de descarga", ya que un electrén se transfiere a un
proton en la superficie del catodo, lo que da como resultado una especie H unida
a la superficie, es decir, Hags. El segundo paso implica la desorcién y se describe
mediante las reacciones de Tafel o Heyrovsky, ecuaciones 9 y 10,

respectivamente.

Hgqs + Hygs = Hy (Ecuacion 9)

Hpys + HY + e~ > H, (Ecuacion 10)

El paso de adsorcion (descarga) compite con los pasos de desorcién y el
catalizador 6ptimo lograra un equilibrio entre estos procesos. Este equilibrio
puede caracterizarse por la energia libre de Gibbs de adsorcién de un atomo de
H (AGH) en la superficie del catalizador. Esta cantidad es ampliamente aceptada

como descriptor de la actividad HER de un catalizador y puede calcularse con la
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ecuacion 11 a partir de los primeros principios mediante la teoria funcional de la

densidad (DFT).

AGy = AEppr + AEPE — TAS (Ecuacion 11)

ponde AEprT, es la diferencia de energia termodinamica entre el estado inicial y
final (Hads), calculada con DFT; AEPE tiene en cuenta las correcciones de energia
de punto cero; y el término TAS contiene contribuciones entrépicas. La AGH
grande y positiva implica que la adsorcion es el paso dificil, mientras que los
valores grandes y negativos de AGxindican una fuerte adsorcién de hidrégenoy,
por lo tanto, dificultan la etapa de desorcidon. Por lo tanto, de acuerdo con el
principio de Sabatier, el valor éptimo para AGH es cercano a 0 eV, tal es el caso

del catalizador de referencia, Pt, y en comparacién con otros metales.

2.4.4 Electrocatalizador

El electrocatalizador es un tipo de catalizador que participa en reacciones
electroquimicas y es una forma especifica de catalizador que funciona en las
superficies de los electrodos o como la propia superficie del electrodo. Los
materiales catalizadores modifican e incrementan la velocidad de las reacciones
quimicas sin ser consumidos en el proceso. Un electrocatalizador ayuda a
transferir electrones entre el electrodo y los reactivos y / o facilita una

transformacion quimica intermedia descrita por una semirreaccion general.
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2.4.5 Sobrepotencial

La diferencia entre el potencial termodinamico y el aplicado es conocido como
sobrepotencial (1) y tiene contribuciones que surgen de las barreras de activacion
en el anodo y superficies de catodo. Por lo que, lograr una alta eficiencia
energética para la division del agua requiere el uso de un catalizador para

minimizar el exceso de potencial necesario para impulsar la HER.

El voltaje termodinamico ideal requerido para impulsar la division del agua es
1.23 V a 298 Ky 1 atm. * Sin embargo, se debe aplicar un voltaje mas alto que
el valor potencial termodinamico para poder lograr la division electroquimica del
agua, a este exceso de potencial es el sobrepotencial y se aplica principalmente
para superar las barreras intrinsecas de activacién presentes en ambos: d&nodo
(ha) y catodo (n¢); asi como algunas otras resistencias (Totras), tales como

resistencia a la solucién y la resistencia de contacto.

Esto hace que la HER necesite de un catalizador para reducir las barreras de
activacién catodica y asi aumentar las velocidades de reaccidn. La eficiencia de
la reaccion HER y su capacidad de ajuste dependen en gran medida del
electrocatalizador en términos de composicién y morfologia, asi como su medio

de reaccidn, el cual es mayormente beneficioso un medio acido.

24



3. MATERIALES Y METODOS

3.1 Sintesis de VS2

Con la intencidén de obtener la mejor sintesis para VS2 en su fase hexagonal se
realizaron diversos experimentos variando condiciones de reaccidn tales como
reactivos para vanadio (V) y para azufre (S), temperaturas (de 160 a 200 °C),
tiempos (20 y 24 horas) y métodos de sintesis (hidrotermal, ultrasonido e
hidrotermal asistido por bafo de ultrasonido) asi como el medio de reaccion
(etilenglicol, acuoso y amoniacal) tal como se muestra en la Tabla 2. Cabe
mencionar que una vez encontradas las condiciones del VS2-1T esta se reprodujo

en 3 ocasiones, esto con la finalidad de ver la reproducibilidad del material.

Tabla 2. Condiciones de sintesis para VS

Método Medio Reactivos Relacién | Temperatura | Tiempo
molar (°C) (h)
Ultrasonido | Bafio VCl; TAA 0.1:0.2 50 2
Sonotrodo | VCl5 TAA 0.1:0.2 50 1
Hidrotermal | Etilenglicol | NH,VO3 TAA | 1:5 200 24
Acuoso NH.VOs3 TAA | 1:5 160 24
Amoniacal | NH,VO; TAA | 1:5 160 20
NH.VOs3 TAA | 1:5 180 20
NH,VO3; TAA | 1:5 200 20
Hidrotermal | Amoniacal | NH,VO; TAA | 1:5 160 20
con NH.VOs3 TAA | 1:5 180 20
ultrasonido
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3.1.1 Sintesis via ultrasonido

3.1.1.1 Bano de ultrasonido

a) Reactivos

Se utilizé cloruro de vanadio; (VCIs-97%) como fuente de vanadio y tioacetamida;

C2HsNS (TAA-98%) como fuente de azufre, ambos de la marca Sigma Aldrich.

b) Procedimiento

Para la sintesis via ultrasonido se utilizé un bafno de ultrasonido de la marca
Branson serie 1510 con 70 W de potencia y 40 kHz de frecuencia. En un vial de
20 ml de capacidad, se anadieron 5 ml de agua destilada y se disolvieron los
precursores 0.1667 g (0.1 mol) de VCIs y 0.1533 g (0.2 moles) de TAA; los cuales
fueron pesados en una balanza analitica de la marca A&D serie GR 202. La
mezcla se mantuvo en agitacion magnética durante 2 h. Después de este tiempo,
fue necesario agregar 5 ml mas de agua destilada a la solucién debido a que se
presentaron complicaciones al disolver la TAA. Una vez disueltos los precursores
en su totalidad en un volumen de 10 ml de agua destilada, se obtuvo una solucion
de color café tenue, se llevé la mezcla a bafio ultrasénico y se mantuvo ahi
durante 2 horas mas, la temperatura durante la reaccion fue de 50 °C.
Transcurrido este tiempo se dejé reposar el vial con la solucién durante 7 dias.
Para esta reaccién no hubo la formaciéon de un precipitado por lo que no hubo

necesidad de centrifugar.
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3.1.1.2 Ultrasonido por sonotrodo

a) Reactivos

Se utilizé cloruro de vanadio; (VCI3-97%) como fuente de vanadio y tioacetamida;

C2HsNS (TAA-98%) como fuente de azufre, ambos de la marca Sigma Aldrich.
b) Procedimiento

Empleando las mismas condiciones de sintesis que en la sintesis con bafio de
ultrasonido se realiz6 otra prueba, pero ahora via sonotrodo, esto con la intencién
de obtener la mejor condicién de reaccion, identificar el comportamiento de esta
y ver el efecto de cavitacion en la mezcla de cada una de las distintas técnicas.
El pesaje de los reactivos fue mediante una balanza analitica marca A&D serie
GR 202, VCIs y TAA al 0.1 y 0.2 moles, respectivamente. Cada reactivo fue
disuelto por separado en 10 ml de agua destilada. La mezcla de estos fue
depositada en un matraz Erlenmeyer de 50 ml y colocado directamente en el
sonotrodo de la marca SONICS Vibra Cell (130 W) a una potencia de 100.1 Wy
con una amplitud del 77% durante 30 minutos en modo intermitente.
Posteriormente se baj6 la potencia a 80.6 W con una amplitud del 62% y se le
dieron 30 min mas a esta condicion. Se realizé de esta manera debido a que a
una potencia alta la solucibn empezaba a burbujear, esto causado por el
movimiento directo del sonotrodo en la solucion. Para esta reaccion no hubo la

formacién de un precipitado por lo que no hubo necesidad de centrifugar.
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3.1.2 Sintesis hidrotermal

3.1.2.1 Medio etilenglicol: agua

a) Reactivos

Se utilizé metavanadato de amonio; (NH4V0O3-99.7%) como fuente de vanadio de
la marca Fermont y tioacetamida; C2HsNS (TAA-98%) como fuente de azufre de

la marca Sigma Aldrich.
b) Procedimiento

En un frasco de vidrio de 50 ml se prepard una solucién con una relacion de 1:1
etilenglicol: agua (EG: H20) en un volumen de 30 ml como solucién base, esto
con la intencion de otorgarle cristalinidad al material. Ademas, la utilizaciéon de un
solvente organico puede incrementar la solubilidad de precursores que tengan

baja solubilidad en el agua. 2¢

Los precursores empleados con una relacion molar 1:5 fueron 0.0584 g de
NH4VOs y 0.7515 g TAA, cada uno fue agregado y disuelto por separado
mediante agitacion magnética vigorosa durante 2 h, respectivamente. La muestra
fue envejecida durante 10 dias y la solucién resultante fue llevada a un reactor
hidrotermal de 100 ml de acero inoxidable con un contenedor de teflon, este se
introdujo a una autoclave marca CARBOLITE modelo CFW 1300 con una rampa
de calentamiento de 10 °C/min. La muestra fue calentada a 200 °C durante 24 h.
Posteriormente la solucién obtenida fue enfriada a temperatura ambiente y
centrifugada a 4000 rpm en centrifuga de la marca LW Scientific, donde se le
dieron 6 lavados alternos con etanol y agua. Finalmente, el precipitado colectado
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se seco en un horno de vacio a 60 °C durante toda la noche. Se obtuvo un polvo

negro, el cual fue caracterizado mediante DRX.

3.1.2.2 Medio acuoso

a) Reactivos

Se utilizé metavanadato de amonio; (NH4V03-99.7%) como fuente de vanadio de
la marca Fermont y tioacetamida; C2HsNS (TAA-98%) como fuente de azufre de

la marca Sigma Aldrich.

b) Procedimiento

Se realizaron pruebas también Unicamente en medio acuoso. Debido a la baja
viscosidad, el agua favorece el proceso de difusién durante la reaccién y también
facilita una mayor solubilidad del precursor. Los precursores empleados para esta
sintesis fueron de igual forma, NH4VOs y TAA bajo el mismo procedimiento para
la obtencion del precipitado negro de los experimentos anteriores. En un volumen
de 40 ml de agua destilada se disolvieron 0.4679 g de NH4VO3y 1.5026 g de TAA
mediante agitacidén magnética durante 1 h y por separado. Una vez disueltos los
reactivos, la mezcla fue transferida a un reactor hidrotermal de 100 ml y fue
llevado a un horno desde temperatura ambiente hasta alcanzar los 160 °C
durante 24 horas con una rampa de calentamiento de 10 °C/min. Posteriormente,
el precipitado se centrifugd y se lavé de manera alterna con agua y etanol. El

polvo negro obtenido se secé en un horno de vacio y se le analizé por DRX.
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3.1.2.3 Medio amoniacal

a) Reactivos

Se utilizé metavanadato de amonio; (NH4VO3-99.7%) como fuente de vanadio de
la marca Fermont y tioacetamida; C2HsNS (TAA-98%) como fuente de azufre de
la marca Sigma Aldrich. Para ajustes de pH se utilizé hidréxido de amonio

(NH4OH al 28%) de la marca CTR Scientific.

b) Procedimiento

El amoniaco en las reacciones ayuda a desapilar las capas que pudiesen
aglomerarse en la nucleacion y el crecimiento. De esta manera, se puede obtener
una mejor morfologia. La sintesis en medio amoniacal se llevé a cabo un volumen
de 34.5 ml de solucién con una relacién molar 1:5 se utilizé6 27 ml de H2O0y 7.5
ml de NH4OH, este ultimo se usoé principalmente para un ajuste de pH alcanzando
el solvente un pH alcalino de 10. Posteriormente, se disolvi6 0.4209 g de NH4VOs3
bajo agitacion magnética durante 2 h. Transcurrido ese tiempo, se agregé a la
solucion 1.4379 g de TAA durante 1 h. Una vez obtenida una mezcla homogénea
esta fue transferida a un reactor hidrotermal de 100 ml de acero inoxidable con
chaqueta de teflén y este se introdujo a una autoclave a una temperatura de
160°C durante 20 h. El reactor fue enfriado a temperatura ambiente y se recogi6
el precipitado en tubos de ensayo. Dicho precipitado se centrifugd y se dieron
lavados con etanol. El polvo negro obtenido se sec6 en un horno de vacio durante
toda la noche, este polvo se caracteriz6 por DRX. Posteriormente se realizaron

mas sintesis cambiando parametros de temperatura de 160, 180 y 200 °C con 20
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h de reaccién, esto a modo de andlisis comparativo y buscando encontrar la mejor

condicion de sintesis para VS2.

3.1.3 Hidrotermal asistido por bano de ultrasonido

a) Reactivos

Se utiliz6 metavanadato de amonio; (NH4V03-99.7%) como fuente de vanadio de
la marca Fermont y tioacetamida; C2HsNS (TAA-98%) como fuente de azufre de

la marca Sigma Aldrich.

b) Procedimiento

De la misma manera en la que se realizé la sintesis hidrotermal en medio
amoniacal, fue realizada una sintesis hidrotermal asistida por bafo de ultrasonido
en donde, se emplearon los mismos precursores NH4VO3 y TAA con relacion
molar (1:5). La diferencia es en este caso, la implementacién de la técnica por
bano de ultrasonido. La cual, una vez disueltos los reactivos mediante agitacién
magnética, la muestra fue llevada a un bano de ultrasonido durante 1 h con 70
W de potencia y 40 kHz de frecuencia. Una vez transcurrido este tiempo, la
mezcla se traspas6 a un reactor hidrotermal de 100 ml el cual fue llevado a
calentamiento en un horno a temperaturas tales como; 160 y 180 °C por 20 h,
respectivamente. Posteriormente, la solucién obtenida se enfrio a temperatura
ambiente, se centrifugd y se le realizaron lavados alternos con agua destilada y
etanol (6 lavados en total). Finalmente, el precipitado fue recolectado para secar
a 60 °C durante toda la noche. Y estos fueron caracterizados mediante DRX,

Raman, SEM.
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3.2 Métodos de caracterizacion
3.2.1 Difraccidon de rayos-X, método de polvos (DRX)

El andlisis de difraccion de rayos-X es la técnica de caracterizacién mas utilizada
e importante en la quimica del estado sélido. Permite caracterizar materiales
cristalinos obteniendo asi informacion acerca de su estructura. Su origen data a
principios del siglo XX (Laue, 1912, W.H. Bragg y W.L. Bragg, 1915). Su
fundamento se basa en la dispersién coherente del haz de rayos-X por parte de
la materia y en la interferencia constructiva de las ondas que estan en fase y que
se dispersan en determinadas direcciones del espacio. Su mecanismo se explica
esquematicamente en la Figura 7, el cual muestra que cuando el haz de rayos-X
incide sobre una muestra, parte de este haz se dispersa en todas las direcciones
a causa de los electrones que se asocian con atomos o iones que se encuentran
en la ruta, pero el resto del haz puede provocar el fenédmeno de la difraccién de
rayos-X, el cual ocurre si hay una disposicion de atomos ordenada y si se
cumplen las condiciones dadas por la Ley Bragg (Ecuacion 12). Esta relaciona la
longitud de onda de los rayos-X y las distancias interatdmicas con el angulo de

incidencia del haz difractado.

n-A = 2d-senf (Ecuacion 12)

Donde:

e nesunnumero entero de longitudes de onda
« A(1.541 A) es la longitud de onda de los rayos-X

« des ladistancia entre los planos de la red cristalina
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e 0Oeselangulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion

Si no se respeta la ley de Bragg, la interferencia no es constructiva y el campo
del haz difractado es de baja intensidad. Cuando la interferencia es constructiva,
obtenemos una respuesta, que se le conoce como “difractograma”; a nivel de
caracterizacion del material este nos brinda informacion para identificar y medir
los componentes presentes en la muestra, asi como la informacion necesaria
para determinar el grado de cristalizacidon del material y el numero de fases

presentes.

Planos de la red cristalina
4

Atomo

Figura 7. Difraccion de rayos-X por planos atémicos. 7

El equipo empleado en este proyecto para los analisis de DRX fue un Bruker D2
Phaser ubicado en el laboratorio de materiales |l de la Facultad de Ciencias
Quimicas, UANL. Las mediciones fueron realizadas en un intervalo de 26 en

angulos de 5° a 90°.
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3.2.2 Espectroscopia Raman

El principio de la técnica consiste en que una muestra se expone a una luz
monocromatica en la region visible, la muestra absorbe la luz y la mayor parte de
ella se transmite a través de la muestra. Sin embargo, una pequena parte de la
luz es dispersada por la muestra en todas direcciones, (Figura 8). Se puede
observar la dispersién en angulo recto con el haz incidente y esta tiene una
frecuencia particular. Si la luz dispersada tiene la misma frecuencia que la luz
incidente, la dispersién se denomina dispersion Rayleigh. Se ha observado que
alrededor del 1% de la intensidad dispersada ocurre en frecuencias diferentes a
la frecuencia incidente. Esto se llama dispersion Raman. Estos cambios de
frecuencia son caracteristicos de la naturaleza quimica y del estado fisico de la
muestra, y por tanto son datos que permiten la deteccion de diversos compuestos
y caracteristicas moleculares. Mediante el espectro Raman podemos interpretar
las senales o bandas para cada compuesto, ya que es unico para cada TMDC'’s
y nos brinda informacion sobre la composicibn quimica, cristalinidad,
propiedades, etc. El efecto Raman, bajo un microscopio, puede describirse como
la excitacion de una nube de electrones de una molécula en interacciéon con un
fotén incidente. Cuando una luz monocromatica interactda con un electrén en la
muestra, el electron absorbe energia del fotdn incidente y se eleva a un estado
virtual de energia. La energia transferida viene dada por la férmula E=hv, donde

v es la frecuencia del fotén incidente y h es la constante de Planck. %
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Figura 8 Esquema de funcionamiento en la técnica Raman. %

Si el sistema regresa al mismo estado inicial, la interaccion es elastica, es decir,
el fotén dispersado conserva la misma energia que la radiacién incidente, y recibe
el nombre de dispersién Rayleigh. Sin embargo, cuando el sistema regresa a un
estado diferente de la inicial, ocurre entonces la dispersién inelastica conocida
como dispersion Raman, en la cual el foton incidente y dispersado no tienen la
misma energia. Considerando esta ultima opcién, la radiacion Raman puede
presentar una energia menor que la radiacién incidente, denominandose
dispersion Raman Stokes, o exhibir un aumento de energia respecto a la

radiacién incidente, recibiendo el nombre de dispersion Raman anti-Stokes.?®

Las mediciones de Raman para este proyecto fueron realizadas a una longitud
de onda de excitacion de 532 nm. El equipo empleado fue un Micro Raman
confocal Xplora Horiba ubicado en el Centro de Investigacion en Quimica

Aplicada campus Saltillo, Coahuila.
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3.2.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido (SEM, Scanning Electron Microscope),
permite la observacién y la caracterizacion de la superficie de los materiales
organicos e inorganicos. Mediante esta técnica, se obtiene informacion
morfolégica y de composicion quimica de manera rapida, eficiente y simultanea.
En la Figura 9 se pueden observar los principales componentes de estos
microscopios: columna de electrones, consola de controles y sistema de
adquisicién de imagenes. En comparacidon con el microscopio éptico, este utiliza
electrones en lugar de luz para formar una imagen y ademas opera con un haz

de electrones el cual genera la imagen en condiciones de alto vacio (10-6 torr).

Figura 9 Esquema que muestra los principales componentes de un SEM.
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El principio de funcionamiento es basicamente que el filamento de tungsteno (W)
genera un haz de electrones y se usa para bombardear la muestra, permitiendo
que los electrones interaccionen con esta misma, con diferentes detectores
recolectan los electrones y estos proporcionan distinta informacién dependiendo
del tipo de detector. Los electrones detectados de la interaccion con la superficie
de esta sirven para crear una imagen que refleja las caracteristicas topograficas
y superficiales de la muestra. ** Derivado de la interacciéon entre el haz de

electrones y la superficie de la muestra se pueden obtener sefnales de: *°

« Electrones secundarios (SE): proporcionan informacion sobre la
morfologia superficial de la muestra.

o Electrones retro-dispersados (BSE): generan imagenes con diferente
brillantez en funcién de la composicion quimica superficial.

o Espectrometria de energia dispersiva de rayos-X (EDS): También
abreviada como EDX o XEDS es una técnica analitica que permite la
caracterizacion quimica/analisis elemental de materiales; esta detecta
cualitativamente, los rayos-X caracteristicos de los elementos quimicos
presentes en la superficie de la muestra. El sistema EDS puede identificar
cuantitativamente el porcentaje de peso de cada elemento de material que
se esta analizando y tiene la capacidad de generar un espectro EDS vy
datos cuantitativos.

o Detector de rayos-X (WDS): Similar al EDX, pero en lugar de recibir la

energia de todos los rayos-X a la vez, unicamente mide la sefal que
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genera un solo elemento. Se trata de una técnica mas lenta pero mas

sensible y precisa.

En la Figura 10 se muestra esquematicamente como es la interaccion del haz

de electrones con la muestra.

Haz | Electrones
incidente ‘ | secundarios

Electrones
retrodispersados
Superficie de

la muestra

.
Distancia de I /

escape

Rayos X
caracteristicos

Figura 10 Esquema del volumen de interaccion y las sefiales producidas.

Para este proyecto, el equipo utilizado para la caracterizacion morfoldgica del
compuesto fue un microscopio electrénico de barrido de la marca JEOL JCM-
6000 utilizando cinta doble de carbdn por ser buena conductora de electrones,
asi como su no reactividad con las muestras. Este equipo se encuentra ubicado

en el laboratorio de materiales Il de la Facultad de Ciencias Quimicas, UANL.
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3.2.4 Microscopia electronica de transmisiéon (TEM)

La Microscopia Electrénica de Transmisién, 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. El electrén al ser una particula cargada que
interactia fuertemente, la energia que irradia a la muestra debe estar entre el
rango de 100 a 300 keV. 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 senales que se consideran
para la microscopia electrénica de transmision son aquellas que traspasan las
muestras y para que esto suceda, se requiere que la muestra tenga un espesor
menor a 200 nm aproximadamente. Dicha muestra se coloca en el soporte de la
rejilla de TEM, la cual, consiste en un marco de metal y una pelicula a base de
carbono. El soporte esta equipado con un brazo mecanico para controlar la
posicion y sostener la muestra. En la Figura 11 se observan los componentes
mas importantes del TEM. El principio de funcionamiento se explica 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 para convertir la imagen de los electrones

detectados. 3
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Figura 11 Esquema de componentes de microscopio TEM. 32

Existen diversas técnicas para el desarrollo de este método de caracterizacion,

tales como:

e Técnica de campo claro y campo oscuro: se obtienen micrografias en
forma de un “positivo” que poseen una resolucion mayor que la
Microscopia de Barrido (SEM), pero que dificulta mucho distinguir los
materiales encimados o0 muy aglomerados, por lo que sé6lo se recomienda
para una muestra con material muy disperso o separado. Esta técnica no
se recomienda para objetos con secciones transversales al haz mayores
a 1 micra (pueden tener espesores menores a 200 nm). El campo brillante
TEM provee de imagenes una oscuridad/un contraste de la luz entre

diversas partes de una estructura que estén siendo reflejadas. La apertura
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se utiliza para seleccionar los electrones (transmitidos) no dispersados,

mientras que se ciegan los electrones dispersos.?’

Por otro lado, el campo oscuro es lo contrario del campo claro TEM. Los
electrones dispersados se seleccionan, y los electrones no dispersados
son excluidos por la apertura. Asi, el area alrededor de la muestra que es
examinada aparecera liviana. Mientras que el campo oscuro no es de uso

general como el campo claro TEM.

Técnica de alta resolucién (HRTEM) permite tener micrografias con
resolucién atémica (1.8 A), siempre y cuando el material tenga zonas o
bordes bien aislados y delgados (menores a los 50 nm de espesor) y que
se encuentren bien orientados en un eje de zona “amplio”. Las
micrografias asi obtenidas sirven para confirmar la estructura cristalina del
objeto.

La técnica de difraccion de electrones de area selecta (SAED) permite la
observacion del patrén de difraccion de pequenas areas de la muestra
cuando el haz es aproximadamente paralelo. Dado que la longitud de onda
de electrones es muy corta, el angulo de difraccion también es muy
pequeno. Esto significa que los planos estan situados casi en paralelo al
haz de electrones. La Figura 12 muestra la trayectoria de los rayos de
electrones que pasan a través de la lente objetiva y de la apertura de area
selecta. Solo los electrones que caen dentro de las dimensiones de la
apertura en la superficie de entrada (parte superior) de la muestra son

permitidos en la formacién de imagenes, solo estos contribuyen en el
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patron SAED, el resto de los electrones (lineas punteadas) llegaran hasta

el diagrama SAED.

' Apertura |
-} ==l
Virtual
| }
Muestra - 2 \
1T\ _ Diafragma
virtual
Lente
objetiva
inferior
\_— BFP
Diafragma
SAED :

Figura 12 Esquema SAED. 3°

El equipo utilizado para la caracterizacion TEM fue un microscopio electronico de
transmision FEI-Titan G2 80-300 ubicado en Centro de Investigacion en Quimica

Aplicada, ubicado en la ciudad de Saltillo, Coahuila.

3.2.5 Fisisorcion con nitrégeno (BET y BJH)

La técnica de fisisorcién de gases es la mas usada en la determinacién de areas
superficiales y distribucién de tamarfios de poros de catalizadores. El fundamento
de BET (Brunauer, Emmett y Teller), consta principalmente del célculo del
namero de moléculas de adsorbato, en este caso el gas de interés, adsorbidas
en monocapa, es decir, el numero de moléculas necesario para cubrir la pared

del s6lido con una Unica capa. El principio es, que al ponerse en contacto un gas
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con la superficie de un so6lido se llega al equilibrio entre las moléculas adsorbidas
y las moléculas en fase gaseosa, que depende de la presidon del gas y de la
temperatura. La relacion entre las moléculas adsorbidas y la presion a
temperatura constante se puede recoger en una isoterma de adsorcion. Estas
isotermas informan directamente el volumen adsorbido a una determinada
presion y permiten también calcular el area superficial del sdlido, el tamarfo y

forma de poro y su distribucion, los calores de adsorcion, etc.

Hay seis isotermas de adsorcidn estandares para gases en solidos como se
muestra en la Figura 13. El tipo |, se asocia con sélidos microporosos que tienen
superficies externas pequefas. El tipo Il, es la forma normal de una isoterma
obtenida con un material adsorbente no poroso o macroporoso. Este tipo de
isoterma representa una adsorcidbn monocapa-multicapa. El tipo Ill, no es muy
comun, pero hay un numero de sistemas que dan isotermas con curvatura
gradual. Indica interacciones adsorbato-adsorbentes débiles. El tipo IV, se
caracteriza por una curva de histéresis causada por condensacion capilar en
mesoporos. Este tipo de isotermas se da en muchos adsorbentes mesoporosos
industriales. Una isoterma tipo V no es comun. Esta relacionada a la isoterma tipo
lll en donde las interacciones adsorbato-adsorbente son débiles. Se obtiene con
ciertos adsorbentes porosos. Una isoterma tipo VI, donde la forma de los
escalones depende del sistema y la temperatura, representa una adsorcién en

multicapas sobre una superficie uniforme no porosa.
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Figura 13 Isotermas de adsorcion. 33

La teoria BET esta basada en la teoria desarrollada por Langmuir extendida a la
formacién de multicapas y esta explica que el calor de adsorcion de la monocapa
es distinto al de las otras capas, pero todas las siguientes capas presentan el
mismo calor de adsorcidn. Para un buen estudio, se requiere tener en cuenta las

consideraciones generales de la teoria BET, que son:

*» Todos los sitios tienen la misma energia superficial, por lo que, no existen sitios

preferenciales de adsorcion.

* No existen interacciones laterales entre moléculas adsorbidas.

+ Las fuerzas de condensaciéon son activas en la adsorcion.
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Por otro lado, el método Barret-dJoyner-Halenda (BJH) es un método muy utilizado
para el célculo de distribuciones de tamanos de poro en el rango de los
mesoporos (2-50 nm). El andlisis de BJH también se puede emplear para
determinar el area de poro y el volumen de poro especifico usando técnicas de
adsorcion y desorcion. Esta técnica caracteriza la distribucién del tamano de los
poros independientemente del area externa debido al tamaro de las particulas

de la muestra.

El equipo empleado para las mediciones BET fue un equipo de fisisorcion de
nitrogeno MICROMERITICS TriStar 1l Plus en el laboratorio para la
sustentabilidad de los procesos del petrdleo de la Facultad de Ciencias Quimicas,

UANL.

3.3 Técnicas electroquimicas

3.3.1 Voltamperometria ciclica

La voltamperometria es una técnica electroquimica usada para aplicar un
determinado potencial eléctrico a un electrodo de trabajo sumergido en una
solucidén que contiene alguna sustancia electroactiva y asi se mida la intensidad
de corriente que circula por este electrodo. La voltamperometria ciclica es de las
mas empleadas para estudiar mecanismos de reaccion ya que aporta
informacion destacada acerca de los procesos redox. En dicho estudio, la
variacion de la corriente en un electrodo estacionario es provocado por una senal
de potencial de forma triangular asi como se ilustra en la Figura 14, esta senal

de excitacién provoca una respuesta de intensidad de corriente caracteristica en
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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 excitacion se repiten varias veces y los

potenciales a los que tiene lugar la inversién se llaman potenciales de inversién.

34

\

Potencial

t1 t2 t3 t4 t5
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Figura 14 Sefial de potencial en voltamperometria ciclica. 34

3.3.2 Voltamperometria de barrido lineal

El mecanismo de funcionamiento de la voltamperometria de barrido lineal es que
se mide la corriente en el electrodo de trabajo mientras se hace un barrido lineal
del potencial entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia. La
oxidacién o la reduccién de la muestra son registrados como un pico en la sefal,
en el potencial al cual la especie comienza a oxidarse o reducirse, de eso

depende su comportamiento. Las curvas de polarizacion muestran la

46


https://es.wikipedia.org/wiki/Electrodo_de_referencia

dependencia entre el potencial del electrodo (E) y la intensidad de corriente (i),
graficadas como; i vs. E como se muestra en la Figura 15. Las curvas de
polarizacion pueden determinarse aplicando una corriente constante y midiendo
el potencial y asi sucesivamente este procedimiento para diversos valores de
corriente y midiendo en cada caso el nuevo potencial alcanzado. Otra forma de
determinar la relacién i-E es aplicando un potencial constante y determinando la
forma en que varia la corriente, gracias a esta técnica se puede determinar a qué
potencial se empieza a llevar a cabo una reaccion, o también que densidad de
corriente es generada al aplicar un potencial especifico. * La informacion
proporcionada por esta técnica es sumamente indispensable para conocer el
comportamiento electroquimico del electrocatalizador, asi como también para
cuantificar la suma de las resistencias presentes en el sistema. Con esta técnica
y bajo ciertos calculos, se puede obtener la pendiente de Tafel de acuerdo con
los datos obtenidos graficando el sobrepotencial del material contra el logaritmo

base 10 de la densidad de corriente (n vs log densidad de corriente).

47



+100.0

Corriente limite
\

+80.0

+60.0

+40.0

Corriente, pA

+20.0

0.0

-20.0

Potencial, V

Figura 15 Representacion grdfica de voltamperometria lineal de barrido de la reaccion
de una muestra. 3

3.3.3 Pendiente de Tafel

La ecuacion de Tafel es una ecuacion en cinética electroquimica que relaciona
la velocidad de una reaccién electroquimica con el sobrepotencial. La ecuacién
de Tafel se dedujo primero experimentalmente y luego se demostré tedricamente.
La pendiente de Tafel, lleva el nombre del quimico suizo Julius Tafel, quién
descubrié que existe una relaciéon exponencial entre la corriente aplicada en una
superficie del platino, el potencial y viceversa. Esto es conveniente de graficar el
potencial frente al algoritmo y suele expresarse en unidades de mV/dec debido a
qgue hace referencia a que se toma una seccién (década) de la pendiente, tal

como se ilustra en la Figura 16.
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Figura 16 Grdfico representativo de Pendiente de Tafel. 3

3.4 Evaluacion de la Reaccion de Evolucion de Hidrogeno (HER)

Con el fin de observar el comportamiento electroquimico y el sobrepotencial
necesario para llevar a cabo la reaccion de HER, se realizaron andlisis
electroquimicos con el material obtenido mediante un potenciostato de la marca
BioLogic VMP3. Este equipo se encuentra ubicado en el laboratorio de materiales

Il en el posgrado de la Facultad de Ciencias Quimicas, UANL.
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3.4.1 Preparacion del electrodo

Una vez sintetizado el VS2 se procedié a la preparacion del electrodo. Se pesé 4
mg de VSz, los cuales fueron dispersados en una solucién 1:1 de 500 pl de etanol
y 500 ul de agua destilada y adicional 30 ul de nafién. Toda la mezcla fue
colocada en un bano de ultrasonido durante 1 h. Una vez transcurrido ese tiempo,
se tomé 5 ul de la mezcla para depositarlo gota a gota sobre la superficie del
electrodo de carbén vitreo (3 mm de diametro) el cual fue empleado como el
electrodo de trabajo. Al colocar cada gota esta se dej6 secar a 80 °C en un horno

de vacio durante 15 min formando un area de 0.0706 cm? de material depositado.

Para cada nueva medicion es indispensable limpiar el electrodo con agua
destilada, asi como pulir la superficie de este con alumina realizando

movimientos circulares sobre un pedazo de tela suave.

3.4.2 Armado de la celda

Para el armado de la celda, previamente se lavé un vaso de precipitado de 100
ml, con una solucién de peroxido de hidrogeno al 30% y acido sulfurico
concentrado durante 2 horas. Se mont6 una celda de 3 electrodos, la cual se
muestra en la Figura 17. Esta consta de un vaso de precipitado con una tapa con
3 orificios en donde se insertan los electrodos a utilizar bajo una distancia
apropiada, con la finalidad de que estos no se toquen entre si y la reaccion se
lleve a cabo correctamente. Los electrodos utilizados como electrodo de
referencia, contraelectrodo y electrodo de trabajo fueron un electrodo de Ag/AgCl

con una solucién de KCI saturada, un alambre de Pt y un electrodo de carbdn
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vitreo, respectivamente. Estos fueron sumergidos en una solucién de H2SO4
preparada al 0.5 M como electrolito. La cual, se burbujeé con N2 para mantener

una atmésfera inerte.

Figura 17 Celda electroquimica

Se corridé una voltamperometria ciclica de -2.5 V a 2.5 V a una velocidad de 5
mV/s esto para corroborar que en la voltamperometria no aparezca algun evento
ajeno para el que fue programado, asi como para cerciorarse que el electrodo se

encontrara limpio.

Para la técnica de LSV, se realizé un barrido de potencial en el rango de 0 V
hasta -1.2 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
10 ciclos mediante voltamperometria ciclica en una ventana de potencial 1.8 V a
-1.0 V vs RHE, a una velocidad de barrido de 50 mV/s. Se calculé la densidad de

corriente considerando el area del electrodo (J=corriente/area del electrodo). El
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potencial fue referenciado al electrodo de hidrogeno reversible (RHE) por sus
siglas en inglés, de acuerdo con la ecuacion 13, donde; RE es el electrodo de
referencia en este caso, Ag/AgCl (0.21 V) y el pH se desprecia debido a que la
concentracion de protones es [H*] = 0.1 M. Por lo que, -log [H*] el pH sera -log

(1) = 0.
E (RHE) = RE + 0.0591 = pH (Ecuacion 13)

Para la medicion del platino de forma comparativa con el material sintetizado,
se realizaron las mismas mediciones bajo las mismas condiciones, utilizando

aqui un electrodo de platino como electrodo de referencia.

3.5 DISPOSICION Y CUANTIFICACION DE RESIDUOS

La disposicidén 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 3. Disposicion y cuantificacion de residuos generados

Residuos Colector Cantidades
Residuos de soluciones A 2L
alcalinas pH= 6-8, soluciones
de sales inorganicas, acidos y
bases inorganicos

Residuos de solidos y sales B 849
inorganicos

Residuos de solventes C 300 ml
organicos no halogenados

Guantes de plastico, papel y Basura industrial 20 piezas
toallas impregnadas con

reactivos

Frascos de reactivos vacios o | Vidrio 0

material danado o quebrado.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Sintesis de VS2

De acuerdo con las sintesis realizadas y las diversas técnicas empleadas en este
trabajo, tales como, sonoquimica mediante bafo de ultrasonido y sonotrodo.
Sintesis hidrotermal en diferentes medios de reaccidén, asi como la técnica
hidrotermal asistido por bafio de ultrasonido. En las siguientes secciones se
detallan los resultados y discusiones de cada una de las técnicas que fueron
realizadas con la finalidad de obtener el VS2 en la fase 1T deseada para

aplicacién en la HER.

4.1.2 Sintesis via ultrasonido

4.1.2.1 Bano ultrasonido

En este proyecto se propuso trabajar la técnica de bafo ultrasénico, de manera
unica y también combinada con sintesis hidrotermal a condiciones mas suaves,
es decir, utilizando una potencia baja de 70 W proporcionada por el equipo
empleado, asi como una frecuencia mas baja de 40 kHz, esto con la finalidad de
reducir el gasto energético en la reaccion. Ya que, de acuerdo con la literatura ,
anteriormente se han reportado algunas sintesis de TMDC’s unicamente con la
técnica sonoquimica y estas generalmente han sido con potencias y frecuencias
mas altas tales como 200 W y 50/60 kHz, respectivamente. Por lo que la
propuesta de implementar una reduccién del gasto energético en este trabajo
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inicialmente fue un buen aporte a la ciencia. Sin embargo, debido a la baja
potencia del equipo utilizado, la obtencion de un precipitado no fue posible en
este tipo de sintesis donde unicamente se empled el bafo ultrasénico para la
formacién de VS2. Por consiguiente, no hubo ningun tipo de caracterizacion bajo

esta condicion.

4.1.2.2 Ultrasonido por sonotrodo

En esta prueba a comparacion de las sintesis mediante bafio ultrasénico, si hubo
formacién de precipitado, por lo que, fue posible su caracterizacidén por DRX, sin
embargo, este no presenté ninguna sefal relevante caracteristica de VS2, mas
bien se obtuvo un material amorfo, lo cual no asegura la formacién de VS2. De
esta manera no es util en funcion de la aplicacion para la HER. Lo que se pudo
apreciar para esta sintesis fue que a una alta potencia (100.1 W que corresponde
al 77% de la potencial total del equipo) y con el sonotrodo directamente inmerso
en la solucién, dicha mezcla empezd a burbujear, esto debido a que la
temperatura de la totalidad de la solucion iguald al punto de ebullicion de esta
misma a esa presion, por lo que fue necesario bajar la potencia a 80.6 W con una
amplitud del 62%. La temperatura se mantuvo constante durante toda la reaccion
a 50 °C. La muestra se observo y se not6 oxidada al paso de 10 dias cambiando
la coloracion de verde a azul, esto se atribuye a que el vanadio cuenta con

diferentes estados de oxidacion y este pasé de V*3 a un V+4.
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4.1.3 Sintesis hidrotermal
4.1.3.1 Medio etilenglicol: Agua (1:1)

Se realiz6 la sintesis en medio etilenglicol (EG): Agua con la intencién de estudiar
el comportamiento del VS2 en este medio. La presencia de EG ayuda a separar

las capas y promover una buena morfologia que contribuya en la HER. 26

Una vez preparada la solucion esta se dejo envejecer durante 10 dias antes de
ingresarlo al reactor hidrotermal. El vanadio pas6 de su estado de oxidacion V+2
a V** después del envejecimiento de 10 dias, cambiando el color de la solucién
de verde a azul. En este caso, se realizé la sintesis a 200 °C / 24 h sin embargo,

bajo esta condicién no fue posible la obtencion de la fase hexagonal VSa.

4 1.3.2 Medio acuoso

De acuerdo con la literatura, '° la baja viscosidad del agua favorece la difusion y
la solubilidad del precursor. Por esta razon, con la intencién de tener una sintesis
base en la que no hubiera mas que agua en el medio de reaccidén para los

reactivos, se realizé una sintesis en medio acuoso.

Al momento de disolver los reactivos no se presentdé mayor problema, sin
embargo, al agregar la TAA, esta normalmente al reaccionar con el NH4VO3 toma
una coloracién oscura, pero en este caso no fue asi, mas bien se present6 una
solucion transparente la cual fue sometida al tratamiento térmico, obteniendo un

polvo oscuro, sin embargo, no se dio la formacién del compuesto. En el analisis
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de DRX no se observaron senales caracteristicas de VS2 de acuerdo con las

fichas reportadas comunmente.

Por lo que de esta manera se decidid agregar un agente amoniacal para las
siguientes formulaciones ya que impulsa a que los grupos funcionales -NHz
(grupo amino) y SH- (grupo bisulfuro) reaccionen con los iones V que se disocian

de NH4VOs3 para formar complejos V-S. ©

4.1.3.3 Medio amoniacal

Se ha reportado que el uso de hidroxido de amonio ayuda en la morfologia del
compuesto formando VSz con intercalacion de NH4OH evitando de esta forma el
apilamiento de estructuras. Por este motivo, se optd por realizar una sintesis que
incluyera NH4OH en el medio de reaccion en donde se alcanz6 un pH de 10. Se
emplearon temperaturas de 160, 180 y 200 °C, respectivamente en donde por
medio del andlisis de DRX se observd que a mayores temperaturas se presenta
mayormente la formacién de 6xidos e impurezas que dafnan la fase 1T-VSz,
(Figura 23). Utilizando temperaturas de 160 °C minimo a 180 °C como maximo
es que se obtiene la fase hexagonal deseada. Sin embargo, para esta
metodologia emplear una temperatura de 160 °C beneficid la cristalinidad del
compuesto. Por lo que esta condicion fue de gran ayuda como base de partida
para realizar la experimentacion de sintesis hidrotermal en medio amoniacal

asistida por ultrasonido.
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4.1.4 Hidrotermal asistido por baino de ultrasonido

Mediante los resultados de las caracterizaciones estructurales y morfologicas se
observa que a las temperaturas de 160 y 180 °C para la realizacion de la técnica
hidrotermal asistido por bafo de ultrasonido si hubo una gran mejoria en la
formacidén del compuesto a nivel estructural, esto inclusive, al emplear bajas
potencias en el bafio de ultrasonido utilizado para la dispersidén de los reactivos.
Gracias a la sonicacion de la técnica ultrasénica se introdujo energia a la solucion
y de esta forma se obtuvo una notable mejoria en la transferencia de masa
haciendo que los precursores reaccionaran mejor entre si. Asimismo, mediante
SEM se supo que con la sintesis hidrotermal se obtuvo un material mas cristalino
obteniéndose una morfologia nanolaminar. La realizacion por separado de cada
una de estas técnicas presentd resultados comparables. Sin embargo, con la
fusion de estas dos técnicas (hidrotermal asistido por ultrasonido) presentd una
gran mejoria ya que fue posible obtener la fase hexagonal 1T-VSz, otorgandole
buena cristalinidad y una morfologia Unica que mejordé de manera considerable
la aplicacion para HER debido a su exposicion de bordes en la estructura. Todo
lo anterior mencionado fue logrado con un gasto energético menor debido al uso
de bajas potencias durante la reaccidon. Con esta técnica se obtuvo la fase 1T-

VSo.

Finalmente, gracias al analisis comparativo que se llevd a cabo en las sintesis
mediante método hidrotermal, ultrasonido e hidrotermal asistido por bafio de

ultrasonido, se puede observar en los resultados que la mejor metodologia de
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sintesis fue la de hidrotermal en medio amoniacal asistido por ultrasonido
utiizando como precursores NH4VO3s y TAA en la relacibn molar de 1:5,
respectivamente, a una temperatura de 160 °C y 20 horas de reaccion. Por lo
que, a continuacién, se presenta la propuesta del mecanismo de reaccion del

VSoe.

4.2 Mecanismo de reaccion VS:2

La reaccién entre el metavanadato de amonio (NH4VOs3) y la tiocetamida
(C2HsNS) como precursores conduce a la formacién de VSz, por lo que se

presenta la propuesta de dicha reaccién en las ecuaciones 14 y 15:
NH,VO03; + C,HsNS + 0, - VS, + C0, + NH; + H,0 (Ecuacion 14)

ANH,VO; + 8C,HNS + 150, > 4VS, + 16C0, + 12NH; + 10H,0 (Ecuacién 15)

Donde, se puede apreciar que se generan moléculas de hidréxido de amonio y
agua como subproductos y solvente de la solucion, respectivamente. Los cuales

son eliminados a la hora de los lavados y la centrifugacion del material.

4.3 Caracterizacion estructural y morfolégica

A continuacién, se presentan los resultados de la caracterizacidn estructural,
morfoldgica y electroquimica de la mejor ruta de sintesis para la obtencioén de
VS:2 en su fase hexagonal, asi como la discusién de resultados cada una de

estas técnicas.
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4.3.1 Difraccion de rayos- X (DRX)

Mediante la técnica DRX fue posible observar los difractogramas de los productos
obtenidos por las diferentes rutas de sintesis. Para el caso de la sintesis via
ultrasonido tanto por sonda como por bafo de ultrasonido no fue posible la
obtencién de la fase ya que el material obtenido por este medio resulté amorfo
debido a falta de potencia en el equipo empleado en el cual se llevd a cabo la

reaccion.

Para el caso de sintesis hidrotermal convencional se muestran los difractogramas
en la Figuras 18, 19, 20, en los diferentes medios de reaccion; etilenglicol: agua

(1:1), acuoso y amoniacal a temperaturas variables, respectivamente.

Para el caso de la Figura 18 se registraron algunas senales de VS2 con la ficha
asignada a JCPDS 01-089-1640 en 26 a los angulos 35.7° y 45.2° que
corresponden a los planos (01 1) y (0 1 2). Sin embargo, se presentaron también
impurezas, asi como 6xidos en la fase V307 indexados con la ficha JCPDS-00-
018-1453 en los angulos 30.2° y 50.0°. También la fase V20s con una sefial en

63.6° en el plano (0 3 0) que no permitieron obtener la fase 1T-VSzen su totalidad.
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Figura 18 Difractograma obtenido mediante sintesis hidrotermal a 200 °C /24 h en
medio Etilenglicol: Agua

Tal es el mismo caso para la sintesis hidrotermal en medio acuoso en la Figura
19, donde se puede apreciar que los sefiales se desplazan a la izquierda, esto
sucede debido al espaciado interplanar, lo cual normalmente ocurre a bajos
angulos de 26. También algunas sefales se atribuyen a la formacion de 6xidos
en la fase V307 indexados con la ficha JCPDS-00-018-1453 en los angulos 28.3°,
43.3°y 48.9°. Asi mismo se indexé VeO13 con la ficha JCPDS-01-072-1278 en los
angulos 61.9° y 69.2°. Con esto podemos notar que mediante el método
hidrotermal se pueden obtener compuestos que normalmente se obtienen a
mayor temperatura, tal es el caso de la fase VeO13 que se obtiene a 250 °C. 3 .
Sinembargo, para este caso esos compuestos se consideran como impurezas al

no obtener Unicamente VSo2.
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Figura 19 Difractograma obtenido mediante sintesis hidrotermal a 160 °C/ 24 h en
medio acuoso

De acuerdo con la Figura 20, se muestran los patrones DRX de la sintesis

hidrotermal en medio amoniacal realizadas a diferentes temperaturas.
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Figura 20 Difractogramas obtenidos mediante sintesis hidrotermal en medio amoniacal
a diferentes temperaturas

Se puede apreciar en la Figura 21 que las condiciones de reaccion a 180 °C
durante 20 h pudieran semejarse a la fase 1T-VSz, sin embargo, se originé la
presencia de la fase VO2. (JCPDS-01-071-4821) en los angulos 27.7° y 42.1° en

26, que corresponden a los planos (1 1 0) y (1 1 1), respectivamente.
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Figura 21 Difractograma obtenido mediante sintesis hidrotermal a 180 °C/ 20 h en
medio amoniacal

La explicacién a que se dé la formacidn de oxidos en la sintesis de VS2 es que,
en los TMDC'’s los electrones ingresan a un orbital electrénico de la capa interna,
lo cual, aumenta el efecto de proteccidn entre el electron orbital y el ndcleo de un
atomo. En consecuencia, disminuye la carga nuclear efectiva y a su vez debilita
la energia de ionizacion. El vanadio puede presentar este tipo de comportamiento
en la sintesis debido a sus diversos estados de oxidacién formando o6xidos
binarios. El diéxido de vanadio (VOz2) es unico entre estos 6xidos debido a los
cambios abruptos en su estructura cristalina que generalmente siguen a la
transicion de fase alrededor de los 68 °C, aunque se estima que la formacion de

la fase VO2 domina en el rango de temperatura de 150 a 200 °C.36
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Por otra parte, mediante el uso de una técnica hidrotermal asistida por bafo de
ultrasonido fue posible bajar la temperatura de 180 °C a 160 °C y ademas obtener

asi la fase 1T-VSo.

En la Figura 22 se muestra el difractograma obtenido mediante el uso de esta
técnica. Las senales caracteristicas de 1T-VSz en su fase hexagonal fueron
perfectamente indexadas de acuerdo con la tarjeta JCPDS-01-089-1640 en 26 a
los angulos 15.38°, 35.74°, 45.23°, 57.14° con sus planos (001), (011), (012) y

(110), respectivamente.

1T-VS. medida
(011) == ys, cPDS 01-080-1640

Intensidad (u.a)

26 (Grados)

Figura 22 Difractograma de VS; obtenido mediante la técnica hidrotermal en medio
amoniacal asistido por bafio de ultrasonido a 160 °C / 20 h.

Mediante la sintesis hidrotermal asistida por bafo de ultrasonido con condiciones

de reaccion de 160 °C a 20 h, mejord notablemente la cristalinidad y morfologia
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del material, obteniéndose asi la fase deseada 1T-VS2 para la aplicacion en la

HER.

Experimentalmente se alcanzé un pH de 10 y los grupos amino (NHz2)
reaccionaron con los iones de V que se disociaron del precursor NH4VOs en el
reactor donde fue llevada a cabo la reaccién, para formar complejos V-S seguido
de la formacion de VSz. El llevar a cabo la sintesis en medio amoniacal ayudé a
exfoliar las capas del material y poder asi obtener una superficie mas expuesta

que contribuyera a la aplicacion en la HER.

Se alcanz6 un tamano de cristalito de ~24 nm obtenido mediante el ancho medio

de pico con la ecuacién de Paul Scherrer en la ecuacién 16.

K2 (Ecuacion 16)
~ Lcos 6

B

Donde, A es la longitud de onda (1.54 A), 6 es el angulo de Bragg (este valor se
tomd de la sefial més intensa del difractograma VS2 obtenido), L es el tamano
aparente de la particula que corresponde a la altura de columna promediada en
volumen (Lvoi), B es la anchura a media altura del pico expresada en radianes
(6.9x10%) y K es la constante de Scherrer (0.9), esta depende de la forma del
cristalito y del método utilizado para calcular el tamano. La aproximacion de
Scherrer es empleada para la estimacion del tamafo promedio de particula de

forma habitual, especialmente para particulas nanométricas pequenas.
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4.3.2 Espectroscopia Raman

Mediante el estudio de Raman se pudo confirmar la presencia de la fase 1T de
VS:2 sintetizado en medio amoniacal mediante la sintesis hidrotermal asistida por
bafo de ultrasonido. Se observa que la muestra del material VS:2 presenta cuatro
bandas caracteristicas Raman, de las cuales, dos de ellas ubicadas a 133.5 y
186.9 cm™' son atribuidas a la dispersion de vibracion de 1T-VS2.2¢ marcadas con
asterisco rojo en la Figura 23. Las dos bandas siguientes a 275.3 y 401.8 cm™!
asignados a Eg y Ag respectivamente corresponden a los modos de vibracion

simétrica en el plano y fuera del plano del enlace V/S.

En el afno 2017, Xiaofan Chen et. al 7, Junjun Zhang et. al ** . Y asi mismo
Ganesan Mohan Kumar et. al ' en el afio 2019, reportaron valores muy similares

para nanoestructuras VSa.

Intensidad (u.a)
T ——
am

T T T T T v T T — .
150 200 250 300 =0 400 450

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 23 Espectroscopia Raman VS, obtenido mediante la sintesis hidrotermal en
medio amoniacal asistida por bafio de ultrasonido.
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4.3.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

El material obtenido se caracteriz6 por SEM. La Figura 24 muestra la morfologia
general de VS2, donde claramente se observa que este resultd ser
morfolégicamente uniforme. Las Figuras 25 y 26 muestran los resultados de las
micrografias realizadas en resolucién media y alta, respectivamente. Mediante la
sintesis hidrotermal asistida por ultrasonido en medio amoniacal, se obtuvo una
morfologia nanolaminar que en su conjunto integran una microestructura esférica
en forma de flor, la cual esta ensamblada por cumulos de estructuras
nanolaminares. Dentro de los resultados se obtuvo un diametro de 8-12 um para
las nanoflores. El tamafo promedio de lamina es de aproximadamente de 2-4 um

de ancho y ~30 nm de espesor.

Xiaofan Chen et al. ¢ en el afio 2018, reportaron que con una estructura estable
como la nanoflores se puede proporcionar mayor estabilidad al material y este
pueda ser empleado para fines electroquimicos. Por lo que, la morfologia
obtenida en este proyecto resultdé ser favorable ya que la actividad catalitica de
las nanoestructuras VS2depende en gran medida de la estructura y configuracion
de los bordes. Con esta estructura, todos los sitios de borde cataliticos activos
estan expuestos, lo cual es la ventaja critica para mejorar las propiedades de

HER.
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Figura 24 Morfologia general de VS,

5um
High-vac. SEl PC-std. 15kV x 4000 14/12/2020 000016

Figura 25 Micrografia SEM VS, mediante la sintesis hidrotermal en medio amoniacal y
asistido por ultrasonido resolucion media
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2pm

High-vac. SEl PC-std. 15kV x 10000 14/1212020 000017

Figura 26 Micrografia SEM de VS, mediante la sintesis hidrotermal en medio amoniacal
y asistido por ultrasonido resolucion alta

Ademas, se llevdo a cabo el analisis de espectroscopia de rayos
X de energia dispersiva (EDS), tal como se muestra en la Figura 27. El espectro
de EDS indica las senales caracteristicas para el V en 0.510, 3.250, 4.952 y 5.398
keV. Para el S en 2.309 y 2.480 keV. Lo cual, concuerda con los datos reportados

para los niveles de energia de cada elemento.
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Figura 27 EDS de muestra VS;

4.3.4 Microscopia electronica de transmisiéon (TEM)

La micrografia obtenida por microscopia electrénica de transmisién (TEM) en
modo campo claro se muestra en la Figura 28. Con este analisis se confirma que

las estructuras jerarquicas se construyen a partir de numerosas nanolaminas

VSoe.
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Figura 28 Muestra técnica campo claro VS;

4.3.4.1 Difraccion de electrones de area selecta (SAED)

La Figura 29 presenta una imagen TEM de una nanoplaca VS2 plana y en la
Figura 30 un patron de difraccidon de electrones de area selecta correspondiente,

el cual revela su naturaleza policristalina con anillos concéntricos
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Figura 29. Imagen TEM de VS,

La indexacién de los anillos de Debye-Scherrer obtenidos, producto de los haces
difractados por los planos atdmicos de las nanoparticulas iluminadas por el haz
de electrones, nos muestra los espaciamientos interplanares de 2.877 A que
corresponde al plano (002) y 1.610 A que corresponden al plano (110), marcados
con linea azul y naranja, respectivamente, de la fase hexagonal del VS2 reportado

en la literatura con la ficha JCPDS-01-089-1640.
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Figura 30 SAED VS;

4.3.4.2 Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM)

La Figura 31 de HRTEM muestra las nanolaminas de VS2 con d-espaciado entre
capas de ~0.573 nm, lo cual concuerda con el valor de VS2 (0.575 nm) y que
corresponde al plano (001) de la fase hexagonal de VS2 reportado en la ficha

JCPDS 01-089-1640.

Junjun Zhang et al. **en el afio 2017, mediante un método solvotermal obtuvieron
nanohojas de VS2 y determinaron que el espaciado entre dos monocapas
adyacentes es tan grande como 1.00 nm, correspondiente al espaciado
interplanar expandido (001) a lo largo de la direccién del eje ¢ y presenta una

expansion de ~74% en comparacién con la (0.575 nm) del pristino volumen VSz.
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Por lo que los valores aqui reportados resultan muy comparables y competitivos

para VSz.

Figura 31 HRTEM de muestra VS;

4.3.5 BET y BJH

Las isotermas de adsorcién-desorcion de N2, obtenidas por el método de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) de la muestra VS2 se presentan en la Figura 32
de la seccién analizada. De acuerdo con la IUPAC, se obtuvo una isoterma tipo
IV, la cual es la caracteristica para un sélido mesoporoso y esta presenta un
incremento de la cantidad adsorbida a presiones relativas intermedias y ocurre

mediante un mecanismo de llenado en multicapas.®’
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El &rea superficial BET obtenida en este trabajo fue de 2.0184 m?/g y un diametro
de poro promedio de 11.70 nm, este comportamiento es modelado mediante la
ecuacion de Kelvin (Ecuacion 17), la cual relaciona la presién relativa del vapor
en equilibrio con el radio de curvatura del menisco, la tension superficial y el
volumen molar. De esta ecuaciodn, es posible calcular el radio minimo de los poros

en los cuales ocurre la condensacion capilar.

p 27V (Ecuacion 17)
Daat rRT’

In

VS:2 tienen una superficie BET pequefa, esto se atribuye al gran tamario de las

nanolaminas VSz obtenidas por el método hidrotermal.

El rendimiento HER de los electrocatalizadores se ve afectado no solo por el area
de superficie, sino también por los sitios activos. El tipo de poro obtenido esta en
el rango de mesoporo (2-50 nm), esto indica que puede usarse para soportar
nanoparticulas con alta dispersidn cuando es empleado como catalizador.
Debido a que los mesoporos se suelen considerar como un excelente candidato

para el soporte de catalizadores por la estructura porosa que presentan.

La distribuciéon del tamaro de los poros, la estructura de los poros y la longitud
de los poros tienen un gran impacto en el transporte de reactivos y productos

durante las reacciones cataliticas. 38
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Figura 32 Estudio BET de VS;

4.4 Técnicas electroquimicas

4.4.1 Voltamperometria lineal de barrido (LSV) y Tafel

Los resultados de las técnicas electroquimicas realizadas en este trabajo indican
que el VS2 sintetizado mediante el método hidrotermal asistido por ultrasonido,

resulta ser un material potencial para la reaccion electrocatalitica de HER.

Mediante la técnica LSV, se obtuvo un valor de sobrepotencial de 665 mV a una
densidad de corriente de 10 mA/cm?, el resultado se muestra en la Figura 33. Asi

mismo, en la Figura 34 se muestra la pendiente de Tafel que fue de 226 mV/dec,

En la HER se requieren de bajos sobrepotenciales y de alta estabilidad, los
TMDC'’s son buenos candidatos para la HER debido a su estructura S-V-S todos
los sitios cataliticos estan expuestos lo cual mejora las propiedades para HER.
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Los S de VS:2 pueden servir como sitios activos para absorber y transportar el
atomo de hidrégeno intermedio y su plano basal exhibe un rendimiento de auto

optimizacion inusual ya que catalizan el desprendimiento de H*.”

En este trabajo, el valor del sobrepotencial obtenido aun se considera alto en
comparacién con el sobrepotencial del Pt (54 mV). Sin embargo, en el afio 2017
Xiaofan Chen et al.®, mediante una sintesis hidrotermal sintetizaron nanohojas de
VS2 y encontraron valores de sobrepotencial y pendiente de Tafel de 979 mV 'y
133.7 mV/dec, respectivamente para su material. Por tanto, los valores que se
obtuvieron en este proyecto para la HER son aun menores, 665 mV para
sobrepotencial y 226 mV/dec en la pendiente de Tafel. Esto significa que se
requiere un menor sobrepotencial para la obtencion de hidrogeno. De manera
que, los resultados obtenidos en este trabajo se consideran mas eficientes

electroquimicamente comparados con el valor anteriormente reportado.
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Figura 33 Curva de polarizacion VS,

77



Sobrepotencial (mV vs. RHE)

700

600 -
500 -
226 mV/dec
400 -
300 -
200 T T r T
05 0.0 0.5

Log (Densidad de corriente / mA cm‘z)

Figura 34 Seccion pendiente de Tafel VS,
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5. CONCLUSIONES

Se obtuvo VS2z en su fase hexagonal mediante el método hidrotermal asistido por
ultrasonido en medio amoniacal partiendo de NH4VO3 Y TAA en una relacion
molar 1:5 a 160 °C durante 20 h. Este tipo de técnica combinada mejord
notablemente la cristalinidad del material. El andlisis por DRX y espectroscopia
Raman confirma la presencia de la fase 1T. Esta fase le otorg6 estabilidad
electroquimica al material. Mediante el analisis SEM se observo la morfologia de
VS:2 con una formacion de cumulos de estructuras nanolaminares. Dentro de los
resultados se obtuvo un diametro promedio de 8-12 um para las nanoflores. El
tamano promedio de ldmina es de aproximadamente de 2-4 um de ancho y ~30
nm de espesor. De acuerdo con la literatura reportada los sitios de borde activos
que presenta lo convierten en un buen candidato como electrocatalizador para
su aplicacién en la HER. Aunado a esto, el estudio BET y BHJ arroj6 que se
obtuvo un tamafo de poro promedio de 11.70 nm. Asi mismo, conforme a la
IUPAC, se obtuvo una isoterma tipo IV, lo cual representa a un material
mesoporoso ideal para su uso electrocatalitico. Asi mismo, en las pruebas
electroquimicas realizadas en medio acido al 0.5 M de H2SO4 se obtuvo un
sobrepotencial de 665 mV a una densidad de corriente de 10 mA cm y una
pendiente de Tafel de 226 mV dec™'. Estos valores resultan ser comparables y
ademas competitivos con lo reportado hasta la fecha en cuanto a trabajos con
TMDC’s para la HER. Ademas, los resultados aqui obtenidos son de gran

aportacion como punto de partida para futuros experimentos.
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6. TRABAJO FUTURO

Debido a la situacion que acontece actualmente con la pandemia por el Covid-19
y a las restricciones en horarios en los laboratorios, se tomara el avance de esta
investigacidon como referencia para realizar sintesis via hidrotermal asistido por
ultrasonido con la adicién de una fuente de carbon. Esto, con la finalidad de
mejorar los espacios interfaciales entre las capas obtenidas y asi promover la
liberacién de burbujas Hz, de esta manera se contribuye notablemente las
propiedades cataliticas de VS2 reduciendo el valor de sobrepotencial e impulsa a

la HER a ser aun mas eficiente electroquimicamente.
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