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RESUMEN 

Adriana Alvarez Ramos                     Fecha de Graduación: septiembre 2023 

Universidad Autónoma de Nuevo León 

Facultad de Ciencias Químicas 

 
Título del Estudio: SÍNTESIS DE WS2 ASISTIDA POR LÍQUIDO IÓNICO Y SU 
EVALUACIÓN COMO ELECTROCATALIZADOR EN LA REACCIÓN DE 
EVOLUCIÓN DE HIDRÓGENO (HER) 
 
Número de Páginas: 124                                       
 
 
 
Área de Estudio: Química de Materiales 
 
Propósito y Método de Estudio: En la actualidad se ha impulsado el desarrollo de energías 
alternas que sean eficientes y accesibles económicamente, para poder disminuir el uso de 
sistemas de energía tradicionales. Atendiendo esta necesidad, en este proyecto de tesis se 
realizó la síntesis del WS2 utilizando como aditivo el líquido iónico [EMIM][EtSO4] evaluado en 
diferente proporción, 0, 1, 2 y 3 mL, con el propósito de encontrar la proporción que favorezca un 
mejor rendimiento como electrocatalizador en la reacción de evolución de hidrógeno (HER), en 
medio ácido. La síntesis del WS2 se llevó a cabo en dos pasos, primero se obtuvo el precursor 
mediante síntesis hidrotermal y como segundo paso se realizó tratamiento térmico en un horno 
tubular con flujo de N2. Los materiales se caracterizaron mediante análisis de difracción de rayos-
X (DRX), microscopia electrónica de barrido de emisión de campo (FESEM) y espectroscopía de 
energía dispersiva (EDS). La evaluación electroquímica se llevó a cabo en un potenciostato-
galvanostato, realizando pruebas de voltamperometría cíclica, voltamperometría de barrido lineal 
y espectroscopía de impedancia electroquímica. 
 
Contribuciones y Conclusiones: Se sintetizó el WS2 con diferentes proporciones de líquido 
iónico como aditivo. Mediante el análisis de DRX se determinó que todos los compuestos 
obtenidos presentan estructura cristalina 2-H. A partir del análisis de FESEM, se logró determinar 
la morfología de los compuestos obtenidos, donde el WS2 sintetizado presentó morfología mixta 
de nanohojuelas/nanobarras, nanobarras, nanohojas aglomeradas y nanohojuelas con la adición 
de 0, 1, 2 y 3 mL de líquido iónico, respectivamente. Por el análisis de EDS se determinó la 
estequiometría, donde el WS2 sin líquido iónico presentó carencia de azufre (~WS1.5), el WS2 
sintetizado con 1 mL presentó la proporción adecuada (WS2) y con 2 y 3 mL se encontró la 
presencia de C. Mediante la evaluación electroquímica de los materiales como 
electrocatalizadores en la HER, se logró obtener un valor de sobrepotencial menor en los 
compuestos sintetizados con líquido iónico en comparación del WS2 sintetizado sin líquido iónico, 
donde el WS2 sintetizado con 2 mL de líquido iónico presentó el menor valor de sobrepotencial, 
presentando un valor de 120 mV y pendiente de Tafel de 85 mV/dec. Además, se logró demostrar 
que el uso de líquido iónico como aditivo, en la proporción adecuada, ayuda a homogenizar la 
morfología, generar partículas de menor tamaño y funciona como agente direccional de 
estructura. 
 
 

FIRMA DEL ASESOR: ______________________________________ 

                  Dra. Salomé M. de la Parra Arciniega 

Candidata para el grado de Maestro       

en Ciencias con Orientación en 
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CAPÍTULO 1 

 

 

 

1 INTRODUCCIÓN 

 

1.1 Introducción 

 

En la actualidad, crear sistemas de energía renovable es un área que se ha 

estado estudiando en los últimos años debido a la explotación excesiva de los 

recursos naturales, altos niveles de contaminación que se han generado en el 

aire, agua y suelo, siendo un factor que ha impactado desde la humanidad hasta 

la flora y fauna, a nivel mundial.  Hay diferentes opciones de generación de 

energía renovable (eólica, solar, hidroeléctrica, biomasa), entre las que se 

encuentra el hidrógeno, el cual ofrece casi el triple de calor gravimétrico de 

combustión de la gasolina y el único subproducto que genera es agua, siendo 

ésta una opción amigable con el medio ambiente lo cual ha sido foco de estudio 

para su aplicación en diferentes áreas (1–4). 

En los últimos años, los investigadores se han enfocado en la generación de 

hidrógeno por diferentes métodos que sean eficaces y a bajo costo para la 

implementación a nivel industrial, mejorando los métodos ya existentes para su 



 

   2  
 

producción. Los métodos de producción de hidrógeno son: producción a partir de 

combustibles fósiles (5), reformado de gas natural (6), gasificación de carbón (7), 

electrólisis de agua (8), electrólisis a alta temperatura (9), fotoelectrólisis 

(fotólisis) (10), hidrógeno termoquímico solar (11), producción fotobiológica 

(biofotólisis) (12) y conversión de biomasa (13).  

La electrólisis del agua es una técnica de conversión de energía que se basa en 

la ruptura de la molécula del agua, aplicando corriente eléctrica y utilizando un 

catalizador como el platino (Pt), para acelerar el proceso y se requiera poca 

energía para lograr la descomposición. Esta técnica ha atraído la atención debido 

a su alta eficiencia, no genera contaminación ambiental y tiene potencial 

aplicación en diferentes áreas. En la electrólisis del agua se produce hidrógeno 

(H2) en el cátodo, electrodo donde se produce la reducción mediante la reacción 

de evolución de hidrógeno (HER) por sus siglas en inglés Hydrogen Evolution 

Reaction; y oxígeno (O2) en el ánodo, electrodo donde se produce la oxidación 

mediante la reacción de evolución de oxígeno (OER) por sus siglas en inglés 

Oxygen Evolution Reaction (14).  

Se ha reportado en la literatura que se han utilizado extensamente los metales 

de transición como electrocatalizadores en la HER, siendo el platino (Pt) , iridio 

(Ir) y rutenio (Ru) los más utilizados, pero debido a su alto costo y escasez, se ve 

limitada su aplicación (15). Debido a esto, se ha investigado la elaboración de 

nuevos compuestos, más accesibles económicamente y que alcancen el 

rendimiento del platino e incluso mejoren sus propiedades catalíticas (16). 

Una de las alternativas que se propone como electrocatalizador, es el uso de 

dicalcogenuros de metales de transición (TMDC) debido a su potencial aplicación 
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por su amplia gama de composiciones químicas y morfologías, lo cual les confiere 

propiedades físicas únicas. Además, se ha demostrado su aplicación en baterías 

(17), catalizadores (18), sistemas electrónicos (19), óptica (20), sensores (21), 

transistores (22), fotodetectores (23) y en sistemas de división de agua (24). 

Los TMDC presentan la fórmula general MX2, donde M representa el metal de 

transición y X representa los elementos calcogenuros, S, Se y Te (25). Estos 

compuestos se caracterizan porque presentan un arreglo en capas, la monocapa 

de MX2 consiste en una capa unida covalentemente X-M-X, que típicamente tiene 

espesor promedio de 6-7 Å y consiste en una capa empaquetada 

hexagonalmente de átomos metálicos intercalados entre dos capas de átomos 

de calcógeno (26), como se muestra en la Figura 1. 

 

 

Figura 1. Estructura atómica en capas de los TMDC MX2 (27). 

 

 

Enlace débil entre capas                                   Enlace 

covalente 

Monocapa 

Monocapa 

Bicapa 
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La coordinación de metales de los TMDC es generalmente prismática trigonal, 

octaédrica o romboédrica (28). 

En la clasificación de los TMDC se encuentran los compuestos de carácter 

semiconductor, formados por M=Mo, W y X=S, Se; y los compuestos de carácter 

superconductor, formados por M=V, Nb, Ta y X=S, Se, Te, elementos del grupo 

5 de la tabla periódica (29), siendo los compuestos de carácter semiconductor los 

que presentan mayor preferencia debido a su práctica aplicación a temperatura 

ambiente, en comparación con los superconductores, que requiere temperaturas 

debajo de la temperatura crítica para mantener la superconductividad. 

Se ha reportado la obtención de TMDC por diferentes rutas de síntesis como: 

deposición de vapor químico (CVD) (30), solvotermal (31), exfoliación mecánica 

(32), entre otras, donde diversos autores han empleado el uso de diferentes 

solventes y cosolventes (agua, compuestos orgánicos como etanol, DMF), así 

como el uso de aditivos. El uso de aditivos se ha implementado ampliamente para 

el control y diseño de nuevas morfologías, entre los que se encuentra el uso de 

compuestos como el polietilenglicol, el bromuro de hexadeciltrimetilamonio 

(CTAB) y el uso de líquidos iónicos. 

Los líquidos iónicos (LI) son sales con bajo punto de fusión (normalmente menor 

a 100°C), son ampliamente utilizados por sus propiedades físicas y químicas 

como: alta estabilidad química, baja presión de vapor, no son inflamables y son 

considerados como disolventes verdes. Son compuestos formados por un catión 

orgánico y un anión orgánico o inorgánico, su alta estabilidad térmica permite que 

se puedan emplear en procesos de hasta 300 °C. La gran diversidad de cationes 

y aniones existentes favorece la síntesis de líquidos iónicos para necesidades 
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específicas (33). Los LI presentan gran diversidad estructural, son accesibles 

económicamente, son fácil de sintetizar además, son considerados como 

disolventes verdes ya que no generan emisiones contaminantes a la atmósfera 

debido a su baja presión de vapor (34). 

En este proyecto el compuesto de estudio fue el WS2, siendo este un TMDC de 

gran interés debido a las propiedades químicas que presenta, entre las que se 

encuentran, estabilidad estructural (35), conductividad térmica (32 Wm/K) (36), 

presenta sitios activos para ser utilizados en reacciones catalíticas (37), entre 

otras; lo que permite su aplicación como electrocatalizadores, en dispositivos 

electrónicos, dispositivos optoelectrónicos, celdas solares, y sensores de gas.  

Entre las características estructurales del WS2 se encuentra que posee una 

estructura tipo sándwich formada por los enlaces S-W-S (Figura 2.a) y grosor de 

cada capa de 0.6-0.7 nm.   

 

 

Figura 2. (a) Estructura del WS2 y (b) polimorfos típicos que presenta (38). 
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Se ha reportado en la literatura que el WS2 presenta típicamente 3 polimorfos 

(Figura 2.b), octaédrico (1-T), prismática trigonal (2-H) y romboédrica (3-R), 

siendo el 1-T el que presenta alta actividad catalítica, el problema que genera 

esta fase es su estabilidad durante la síntesis, la cual puede transformarse 

fácilmente en 2-H y cambiar sus propiedades (39). 

Entre las propiedades más destacadas de este TMDC, el tamaño de los átomos 

de W (significativamente grandes) puede ajustar sustancialmente las 

propiedades de TMDC y los pequeños cambios en los métodos de síntesis 

generarán grandes cambios sobre la estructura; las aplicaciones 

electrocatalíticas de estos compuestos dependen mayormente de la disposición 

de los sitios activos, por lo cual, las propiedades del material cambian 

significativamente con los cambios estructurales, de esta forma se puede trabajar 

fácilmente en el aumento, control y activación de los sitios activos, para aumentar 

sus propiedades electrocatalíticas (40). 

Algunos de los métodos que se han empleado para sintetizar nanomateriales de 

WS2 son: técnica de evaporación térmica (41), método sol-gel (42), método de 

activación mecánica (43), vía hidrotermal (44)  y por estado sólido, utilizando 

como precursor el trióxido de tungsteno WO3 (45).  

El trióxido de tungsteno (WO3) es un óxido de metal de transición (TMO), es un 

material semiconductor, estable en condiciones de oxidación y acidez, además 

no es considerado un compuesto tóxico. Es aplicado principalmente en sistemas 

fotocatalíticos, pero su aplicación en sistemas de electrocatálisis es limitada 

debido a la dificultad en la transferencia de carga, dando como resultado bajos 

valores de densidad de corriente (46).  
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El WO3 se puede obtener mediante diferentes rutas de síntesis, solvotermal (47), 

oxidación química (48), coprecipitación (49) entre otros,  siendo el  método más 

utilizado vía hidrotermal (50), además es un material viable económicamente 

(51). Entre las aplicaciones del WO3, se ha encontrado reporte del uso de este 

compuesto en pigmentos (52), utilizado como material electrocrómico (53), así 

como sensor de gas y humedad (54).  

El WO3 presenta diferentes estructuras cristalinas: tetragonal, hexagonal, cúbica, 

ortorrómbica, monoclínica y triclínica (Figura 3), lo que facilita la obtención de 

diferentes morfologías (55). 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

Figura 3. Polimorfos que presenta el WO3: estructura (a) monoclínica a 
temperatura ambiente, (b) cúbica simple, (c) tetragonal, (d) monoclínica a baja 
temperatura, (e) triclínica y (f) estructura ortorrómbica. Representando los átomos 
de W y O en color verde y rojo respectivamente (55). (g) Estructura hexagonal 
del WO3, (fase metaestable), representando los átomos de W y O en color azul y 
rojo respectivamente (56). 

 

(g) 
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Se ha demostrado que la síntesis por estado sólido a partir del WO3, es un 

método por el cual se han obtenido nanopartículas de WS2 con tamaño de 200-

500 nm (57), pero hasta el momento no se ha reportado la síntesis de WS2 

asistida por líquido iónico (LI). 

Se ha encontrado en la literatura la obtención del MoS2 (un TMDC) mediante 

síntesis asistida por líquido iónico como aditivo, en donde se ha reportado que el 

uso de diferentes líquidos iónicos ha ayudado a definir y presentar nuevas 

morfologías, también han sido utilizados como agentes directores de estructura, 

además, se favorece el aumento en el espacio interplanar, lo cual, favorece a 

presentar mayor actividad catalítica en la HER (58–60). 

Con base a lo anterior, en este proyecto se sintetizó el WS2 asistido por un LI en 

diferentes concentraciones (0, 1, 2 y 3 mL) y se realizó la evaluación del efecto 

del LI sobre la estructura, morfología y propiedades electroquímicas en la 

evaluación del rendimiento como electrocatalizador en la reacción de evolución 

de hidrógeno (HER). 
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1.2 Antecedentes 

 

1.2.1 Síntesis del WS2 a partir de WO3 
 

En el año 2016, Zhang X. et al, reportaron la obtención de nanoláminas de 

WS2 ultrafinas con un grosor de 5 nm, a través de síntesis en estado sólido. Como 

primer paso, mezclaron 1 mmol de óxido de tungsteno (WO3) con 60 mmol de 

tiourea (CH4N2S) en un mortero de ágata durante 30 min, posteriormente se 

transfirió el producto a un crisol de corindón y se colocó en un horno tubular con 

atmósfera de nitrógeno (N2) a 850 °C durante 1 h, usando una rampa de 

calentamiento de 10 °C/min, después fue enfriado a temperatura ambiente, como 

resultado obtuvieron WS2 con estructura hexagonal. En este estudio se evaluaron 

las propiedades tribológicas del WS2 (61). 

 

En el año 2019, Gajić N. et al, obtuvieron WS2 a través de síntesis en dos pasos. 

Primero, sintetizaron el precursor WO3 y posteriormente obtuvieron al WS2 

mediante sulfuración. La síntesis de WO3 se llevó a cabo mediante pirólisis por 

pulverización ultrasónica, utilizando metatungstato de amonio hidratado 

((NH4)6H2W12O40
.XH2O), diluido en agua destilada (10 mmol/L), utilizando 1.7 

MHz de frecuencia de resonancia, una bomba de aire y vacío con un caudal de 

5 L/min para introducir las gotas de aerosol generadas hacia el reactor tubular a 

650 °C de temperatura. Como resultado, obtuvieron el WO3 con mezcla de fases, 

monoclínica y hexagonal, con morfología de esferas de 300 nm de diámetro. 
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La obtención del WS2 se llevó a cabo mediante síntesis en estado sólido, 

iniciando con el mezclado de los precursores durante 15 min, utilizando el WO3 

previamente sintetizado, azufre (S) y carbonato de potasio (K2CO3 5% en peso) 

como aditivo, con una relación molar entre el precursor de W y S de 60:40. 

Posteriormente, la mezcla de sólidos se transfirió a un porta muestras y se colocó 

en un horno tubular con atmósfera de nitrógeno (N2), a 200 °C durante 2 h con 

rampa de calentamiento de 10 °C/min, aumentando la temperatura a 900 °C con 

rampa de calentamiento de 5 °C/min, donde se mantuvo durante 2 h.  El WS2 

sintetizado presentó mezcla de fases del WS2 (hexagonal y romboédrica), 

presencia del aditivo K2CO3 y óxidos de tungsteno (WO2 y WO3). La morfología 

obtenida fue de nanohojuelas de 200-500 nm de largo (62). En este estudio se 

enfocaron en el análisis químico y parámetros termodinámicos para la obtención 

del WS2. 

En el año 2020, Su L. et al, realizaron la síntesis de WS2 para la evaluación de 

sus propiedades como fotocatalizador para la evolución de H2. La obtención del 

WS2 se llevó a cabo mediante síntesis en dos pasos. Primero realizaron 

dispersión ultrasónica de 1 mmol de WO3 comercial con 6 mmol de tiourea 

(CH4N2S) en 25 mL de etanol absoluto, durante 30 min, posteriormente el 

producto se secó a 50 °C. Como segundo paso se realizó tratamiento térmico, el 

producto de la dispersión ultrasónica se mezcló con 2 mmol de sulfito de sodio 

(Na2SO3) durante 15 min, la muestra se colocó en un porta muestras de 

porcelana y se colocó en un horno tubular donde se llevó a 200 °C por 3 h y 

posteriormente a 600°C por 3 h, sin utilizar atmósfera inerte. El producto 

resultante se lavó con hidróxido de sodio (NaOH) 2 M a 60°C para eliminar 
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impurezas, después se realizaron lavados con agua desionizada y etanol. Por 

último, el producto se secó a 60 °C durante 12 h. Como resultado obtuvieron WS2 

con estructura romboédrica y morfología de nanohojuelas con un tamaño menor 

a 1 micra de largo (63).  

En el año 2018, Xu T. et al, reportaron la síntesis de WS2, en dos pasos, primero 

realizaron síntesis hidrotermal y como segundo paso tratamiento térmico. Para la 

síntesis hidrotermal se disolvió tungstato de sodio dihidratado (Na2WO4
.2H2O), 

azufre y bromuro de hexadeciltrimetilamonio (C19H42BrN) en agua desionizada, 

hasta obtener una solución homogénea. Posteriormente, se ajustó a pH básico 

en un rango de 8-10 mediante la adición de hidróxido de amonio (NH₄OH). Por 

último, la mezcla de reacción se transfirió a un contenedor de acero inoxidable 

revestido de teflón y se colocó en un horno a 180 °C durante 48 h y fue enfriado 

naturalmente a 25 °C. El producto resultante fue lavado con etanol y agua 

alternado, y se secó en un horno de vacío a 80 °C por 6 h. El sólido obtenido se 

mezcló con azufre y se calentó a 200 °C y 800 °C durante 1 h cada temperatura, 

con una rampa de calentamiento de 15 °C/min, utilizando atmósfera de H2/Ar= 

1:1 y presión controlada de 133 Pa. Como resultado obtuvieron WS2 con 

estructura hexagonal, presentando morfología de nanoláminas de 

aproximadamente 5 nm de grosor, el cual, fue evaluado como sensor de gas de 

NO2 (64). 
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Como se ha observado en los antecedentes, ya ha sido reportado el uso del WO3 

como precursor para la obtención del WS2 mediante diferentes rutas de síntesis, 

utilizando como segundo paso tratamiento térmico, donde se ha observado que 

es importante establecer las mesetas de temperatura y rampas de calentamiento 

adecuadas, para poder obtener el WS2 sin impurezas como subproductos de 

reacción o precursores, además es importante el uso de atmósfera reductora 

para evitar la formación de óxidos durante el proceso. 

 

1.2.2 Síntesis de WS2 evaluado como electrocatalizador en la Reacción 

de Evolución de Hidrógeno 

 

En el año 2017, Jie L. et al, obtuvieron el WS2 mediante síntesis en dos pasos, 

iniciando con la obtención del precursor WO3-x vía hidrotermal, seguido de 

sulfurización para la obtención del WS2. Para la síntesis hidrotermal se disolvió 

metatungstato de amonio hidratado ((NH4)6H2W12O40
.XH2O) y tiourea (CH4N2S) 

en agua desionizada  y la mezcla de reacción se transfirió a un contenedor de 

acero inoxidable revestido de teflón llevándolo a calentamiento a 180 °C por 12 

h, el producto obtenido fue lavado con agua desionizada y etanol y secado 

mediante congelamiento. Obteniendo como resultado WO3-x en fase hexagonal 

con morfología de nanobarras. 

La síntesis de WS2 se llevó a cabo mediante sulfurización, colocando el óxido 

previamente sintetizado (WO3-x) y azufre en un contenedor de cuarzo con 

atmósfera de N2/H2 con flujo de 15/20 cm3/min, tratado térmicamente a 200 °C y 

650 °C por 2 h en cada temperatura. Por último, fue enfriado a temperatura 
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ambiente mediante enfriamiento natural. Como resultado obtuvieron WS2 en fase 

hexagonal con morfología de nanocintas y fue evaluado como electrocatalizador 

en la HER en medio ácido, utilizando como electrolito H2SO4 0.5 M, donde se 

obtuvo un potencial de inicio de 430 mV (Figura 4. a) y pendiente de Tafel de 135 

mV/dec (Figura 4. b), presentando una baja densidad de corriente, menor a -10 

mA/cm2. En este estudio sintetizaron y evaluaron la actividad del WS2, WSe2 y 

WTe2 como electrocatalizadores en la HER (65). 

 

 

Figura 4. (a) Curvas de polarización de WS2, WSe2 y WTe2 y (b) Pendientes de 
Tafel obtenidas de las curvas de polarización (65). 

 

En el año 2019, Xiangyong Z. et al, sintetizaron WS2 vía hidrotermal para evaluar 

su desempeño como electrocatalizador en la HER. Para la obtención de WS2, se 

disolvió tungstato de sodio dihidratado (Na2WO4·2H2O) con hipofosfito de sodio 

hidratado (NaH2PO2·H2O) y tioacetamida (CH3CSNH2) en 50 mL de agua 

destilada, mediante agitación constante hasta obtener una solución homogénea, 

 a                                            b  
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posteriormente se añadió 0.75 mL de HCl concentrado mediante goteo y se dejó 

en agitación por 30 min. La mezcla de reacción se transfirió a una autoclave de 

acero inoxidable revestido de teflón de 100 mL y se mantuvo a 180–220 °C 

durante 24 h y fue enfriado a temperatura ambiente mediante enfriamiento 

natural. El producto obtenido fue lavado mediante centrifugación con agua y 

etanol alternados, y secado en un horno de vacío a 80 °C por una noche. Como 

resultado obtuvieron el WS2 en fase hexagonal con morfología de nanohojas 

ensambladas en forma de flores y espacio interplanar de 0.62 nm en el plano 

(002). La evaluación electroquímica como electrocatalizador para la HER se llevó 

a cabo en medio ácido utilizando como electrolito H2SO4 0.5 M y se obtuvo como 

resultado un potencial de inicio de 306 mV evaluado a -8.5 mA/cm2 (Figura 5. a) 

y pendiente de Tafel (Figura 5. b) de 70 mV/dec (66), presentando baja densidad 

de corriente. 

 

 

Figura 5. (a) Curvas de polarización de WS2 Bulk y WS2 NSs, (b) Pendientes 
de Tafel obtenidas de las curvas de polarización (66). 
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En el año 2018, Yin W. et al, sintetizaron WS2 mediante el método de sol-gel y 

evaluaron su rendimiento como electrocatalizador para la HER en medio ácido.  

Para la síntesis de WS2, iniciaron disolviendo 0.125 mmol de hexacloruro de 

tungsteno (WCl6) en 300 µL de ácido oleico (C18H34O2) con agitación constante, 

se añadió 3 mL de oleilamina (C₁₈H₃₅NH₂) y se mantuvo en agitación por 10 min, 

posteriormente se añadió 250 µL de disulfuro de carbono (CS2) y continuando en 

agitación por 40 min. Como último paso, se realizó tratamiento térmico 

calentando la muestra a 450 °C por 30 min, utilizando una rampa de 

calentamiento de 20 °C/min, en atmósfera de N2. Como resultado obtuvieron WS2 

con estructura hexagonal y morfología de nanoflores, presentando impurezas de 

O, C y N. En la caracterización electroquímica se evaluó el material sintetizado 

WS2 (NFs) y WS2 comercial (CA-WS2) para comparar el rendimiento de ambos 

como electrocatalizador. Como resultado, en la Figura 6. a-b se presentas las 

curvas de polarización  y pendientes de Tafel de CA-WS2 y WS2 NF, donde el 

compuesto sintetizado WS2 NFs obtuvo un sobrepotencial de 290 mV evaluado 

a -10 mA/cm2 y pendiente de Tafel de 65 mV/dec, mientras que CA-WS2 no 

obtuvo suficiente densidad de corriente para llegar a -10 mA/cm2, demostrando 

que tiene menor actividad electrocatalítica, siendo el WS2 sintetizado (WS2 NFs) 

el que presenta un mejor rendimiento como electrocatalizador en la HER (67). 
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Figura 6. (a) Curvas de polarización de CA-WS2 y WS2 NF, (b) Pendientes de 
Tafel obtenidas de las curvas de polarización (67). 

 

Como se ha observado en los antecedentes presentados, se han empleado 

diferentes métodos de síntesis para la obtención de WS2, donde se destacan 

diferentes aplicaciones debido a las propiedades químicas y físicas que 

proporciona este compuesto.  

La investigación de las propiedades electroquímicas y evaluación del WS2 como 

electrocatalizador para la reacción de evolución de hidrógeno se ha centrado 

alrededor de los últimos 10 años, por lo cual, la investigación de esta área ha ido 

avanzando junto con nuevos métodos de síntesis y estrategias para obtener un 

mejor rendimiento electroquímico.  

Algunos métodos de síntesis reportados en los últimos 5 años son presentados 

en la Tabla 1, donde se puede observar que se ha logrado mejorar el desempeño 

del WS2 como electrocatalizador en la HER. 

 

 a                                             b  
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Tabla 1. Comparación de WS2 sintetizado por diferentes métodos y evaluación 
de su desempeño en la HER en medio ácido H2SO4 0.5 M. 

 

Método de síntesis Morfología * Sobrepotencial 
(mV) 

Pendiente 
de Tafel 
(mV/dec) 

Ref. 

Coloidal. 2018 
Tungstato de amonio 
((NH4)2WO4) y tiourea 
(CH4N2S) en oleilamina (OM) 
en agitación a 280 ºC por 90 
min. 

Nanohojas 200 50.4 (68) 

Transporte de vapor 
químico asistido por 

superficie (SACVT). 2019 
Lámina de tungsteno y azufre 
en polvo en una ampolla de 
cuarzo, calentado a 600 °C por 
10 min. 

Nanohojas 137 54.0 (69) 

Solvotermal. 2020 
L-cisteína (C3H7NO2S), 

hexacloruro de tungsteno 
(WCl6) y etanol a 180 °C, 24 h. 

Nanoflores 130 45.0 (70) 

PE-CVD. 2020 
Depósito de W sobre lámina de 
poliamina a 150 °C en 
atmósfera de argón seguido de 
sulfurización en ambiente de 
H2S/Ar, presión de 100 mTorr y 
potencia de plasma 550 W por 
1.5 h. 

Nanohojas 320 95.0 (71) 

 

* Evaluado a -10 mA/cm2  

Con base a los antecedentes presentados, no se encuentra reportada la síntesis 

de WS2 asistida por líquido iónico, pero sí se ha reportado en la obtención de otro 

dicalcogenuro de transición (TMD), el MoS2. 

 Se ha evaluado por diferentes autores el efecto que ejerce el líquido iónico sobre 

la estructura del MoS2, dando como principal efecto el aumento en la distancia 

interplanar, mayor definición de la morfología y mayor área superficial. 
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1.2.3 Síntesis de MoS2 asistida por el líquido iónico 1-etil-3-

metilimidazolio etilsulfato ([EMIM][CH3CH2SO4]) 

 

En el año 2020, De la Parra et al. sintetizaron MoS2 en ausencia y presencia de 

líquido iónico (LI) para analizar el efecto que generaba sobre la estructura y 

propiedades en la aplicación como cátodo en baterías de iones de magnesio y 

baterías de iones híbridos de litio-magnesio.  

La síntesis de MoS2 con se llevó a cabo mediante la reacción entre el molibdato 

de amonio tetrahidratado ((NH4)6Mo7O24
.4H2O) y tioacetamida (C2H5NS) en 

etanol, posteriormente la solución se transfirió a un reactor de acero inoxidable 

revestido de teflón, la reacción solvotermal se llevó a cabo a 180 °C durante 18 

h. El precipitado resultante se recolectó mediante centrifugación, se lavó con 

etanol y se secó a 80 ºC durante 4 h; el producto obtenido se denominó MoS2- 

w/o-LI. Para la obtención de MoS2 con líquido iónico se llevó a cabo el 

procedimiento anterior, pero añadiendo el LI 1-etil-3-metilimidazolio etilsulfato, en 

relación estequiométrica 1:34, la muestra con LI se denominó MoS2- w-LI. 

La adición de líquido iónico durante la síntesis de MoS2 mejoró las propiedades 

de capacidad de almacenamiento en las baterías Li+/Mg2+, mostrando una 

retención de la capacidad de descarga del 96%. Esto demostró que la presencia 

de LI en el medio de reacción favoreció la formación de arquitecturas tipo flor de 

MoS2, aumentando la superficie específica, el tamaño de cristalito y la distancia 

interplanar, pasando de 0.68 nm sin LI a 0.85 nm con LI, lo cual benefició los 

comportamientos electroquímicos como cátodo en baterías Li+/Mg2+ (72). 
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1.2.4 Síntesis de MoS2 asistida con líquido iónico y evaluación del 

rendimiento en la Reacción de Evolución de Hidrógeno 

 

En el año 2020, Inta H. et al, sintetizaron MoS2 1-T y MoS2 2-H soportados con 

tela de carbón (CC), etiquetados como 1T-MoS2@CC y 2H-MoS2@CC 

respectivamente, mediante el método solvotermal para evaluar su desempeño 

como electrocatalizadores en la HER y comparar su rendimiento en ausencia de 

la tela de carbón. Para la obtención de 1T-MoS2@CC, como primer paso se limpió 

la tela de carbón mediante sonicación con agua, etanol y HNO3 diluido. En el 

segundo paso disolvieron molibdato de sodio (Na2MoO4) (1.5 mmol), tiourea 

(C₂H₅NS) (3 mmol) y bromuro de 1-metil-3-propil imidazolio (C7H15BrN2) (6.5 

mmol) como LI, en una mezcla de agua/etanol (1:1) y se mantuvo en agitación 

durante 30 min. Esta solución se transfirió a una autoclave de acero inoxidable 

revestido de teflón y se colocó verticalmente en una CC de dimensión 1x1 cm2 y 

se calentó a 210 °C durante 24 h. La reacción se dejó enfriar a temperatura 

ambiente y la película negra que se formó, se lavó con agua destilada y se secó 

a 60 °C durante 10 h. Para la síntesis de 2H-MoS2@CC, se recoció el 1T-

MoS2@CC a 400 °C con una rampa de calentamiento de 3 °C/min bajo atmósfera 

de argón durante 2 h. 

Como resultado, reportaron que el compuesto 1T-MoS2@CC mostró un 

sobrepotencial de 210 mV (Figura 7.A) y pendiente de Tafel (Figura 7.B) de 68 

mV/deca además, mostró alta capacidad de almacenamiento electroquímico de 

doble capa en comparación con el 2H-MoS2@CC debido a la existencia de 



 

   20  
 

planos basales conductores y al alto espaciado entre capas (~1 nm) causado por 

la intercalación del LI 1-metil-3-propil imidazolio en las capas de MoS2 (73). 

 

 

Figura 7. (A) Curvas de polarización de 1T-MoS2, 2H-MoS2, 1T-MoS2@CC y 2H-
MoS2@CC, (B) Pendientes de Tafel obtenidas de las curvas de polarización (73). 

 

En el año 2020, Zhang X. et al. obtuvieron el MoS2 mediante síntesis hidrotermal 

utilizando el líquido iónico Bromuro de nbutilpiridinio ([BPy]Br) como aditivo en 

diferentes proporciones para evaluar el efecto del líquido iónico sobre la 

estructura y propiedades electroquímicas para la evaluación del MoS2 como 

electrocatalizador en la HER. La síntesis del MoS2 se llevó a cabo mezclando 

molibdato de sodio dihidratado (Na2MoO4·2H2O) y tioacetamida (CH3CSNH2) en 

relación molar 1:2, en 30 mL de agua desionizada, manteniendo en agitación por 

15 min hasta obtener una solución homogénea. Posteriormente, la mezcla se 

transfirió a una autoclave de acero inoxidable revestido de teflón y se calentó a 

200 °C por 30 h. Una vez completada la reacción, la muestra se enfrió 
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naturalmente a temperatura ambiente, se lavó con agua desionizada y etanol 

alternados, finalmente se secó a vacío a 80 °C por 12 h.  Esta ruta de síntesis se 

llevó a cabo para la obtención de los compuestos con diferente proporción de LI, 

por lo cual, se realizaron diferentes síntesis añadiendo 0, 6.7, 9, 11, 13.5, 15, 17 

y 20 mg de [BPy]Br, los productos obtenidos se etiquetaron con MoS2, MoS2/IL 

1, MoS2/IL-2, MoS2/IL-3, MoS2/IL 4, MoS2/IL-5, MoS2/IL-6 y MoS2/IL-7, 

respectivamente.  

Mediante el análisis de DRX, ellos observaron que el MoS2 en ausencia de líquido 

iónico presentó la fase 2-H, la cual se transformó en 1-T con la adición de líquido 

iónico, provocando que la reflexión del plano cristalino (002) se desplazara a 

menores ángulos en 2θ, mediante análisis de TEM, se observó que este cambio 

de fase presentó aumento en la distancia interplanar en el plano (002), pasando 

de 0.62 nm en el compuesto MoS2 (sin LI) a 0.96 nm con el cambio de fase a 1-

T.  

En la evaluación como electrocatalizador en la HER, en los compuestos MoS2, 

MoS2/IL-1, MoS2/IL-2 y MoS2/IL-3, se observó que conforme se aumentó la 

cantidad de líquido iónico, el valor de sobrepotencial fue disminuyendo, siendo el 

MoS2/IL-3 el que presentó un mejor desempeño en la HER, presentando un 

menor valor de sobrepotencial. 

Al aumentar la cantidad de líquido iónico, en los compuestos MoS2/IL-4, MoS2/IL-

5, MoS2/IL-6 y MoS2/IL-7, el valor de sobrepotencial fue aumentando, por lo cual, 

el desempeño como electrocatalizador empeoró al aumentar la cantidad de 

líquido iónico que presenta el MoS2/IL-3 (11 mg).  
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El compuesto MoS2/IL-3, presentó el menor valor de sobrepotencial, de  281 mV 

y pendiente Tafel de  68 mV/dec (Figura 8a-b) (74). 

 

 

Figura 8. (a) Curvas de polarización de MoS2 y MoS2/IL-1 a MoS2/IL-7, (b) 
Pendientes de Tafel obtenidas de las curvas de polarización (74). 
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1.3 Hipótesis 
 

La síntesis asistida por líquido iónico permitirá la obtención de WS2 2-H, con un 

valor de sobrepotencial menor al que se obtenga sin líquido iónico, para su 

potencial aplicación como electrocatalizador. 

 

1.4 Objetivos  
 

1.4.1 Objetivo general 
 

Sintetizar WS2 asistido por líquido iónico y evaluar su desempeño como 

electrocatalizador en la reacción de evolución de hidrógeno (HER). 

 

1.4.2 Objetivos específicos 
 

• Sintetizar WS2 empleando diferentes proporciones de líquido iónico: 1-etil-

3-metilimidazolio etilsulfato ([EMIM][CH3CH2SO4]), 0, 1, 2 y 3 mL. 

• Dar seguimiento a la formación del compuesto mediante caracterización 

por DRX método de polvos; y evaluar el efecto del líquido iónico sobre la 

estructura. 

• Caracterizar la morfología y composición de los materiales por 

Microscopía Electrónica de Barrido de Emisión de Campo (FESEM) y 

Espectroscopía de Energía Dispersiva (EDS). 

• Evaluar el desempeño de los compuestos sintetizados, como 

electrocatalizadores en la reacción de evolución de hidrógeno (HER). 
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CAPÍTULO 2 

 

 

 

2 MARCO TEÓRICO 

 

 

2.1 Síntesis hidrotermal 

 

La síntesis hidrotermal es una ruta de síntesis donde la reacción se lleva a cabo 

en medio acuoso en un sistema cerrado, llevando la reacción a temperaturas 

mayores de 100 °C y presiones superiores a 1 bar.  La temperatura más utilizada 

en esta técnica es entre 180°C a 300 °C. Estas condiciones modifican la química 

de los cationes en solución, favoreciendo la formación de estructuras complejas 

metaestables (75).  

En las reacciones hidrotermal, el material utilizado es un contenedor de teflón 

(utilizado mayormente por sus propiedades térmicas y resistencia contra ácidos 

y bases) dentro de un reactor o autoclave de acero inoxidable (Figura 9), que se 

lleva a condiciones subcríticas o supercríticas del solvente.   
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Figura 9. Componentes de un reactor hidrotermal (76). 

 

En este tipo de síntesis la presión que se genera en el sistema está relacionada 

con el volumen de llenado del recipiente que contiene la solución, por cuestiones 

de seguridad el llenado máximo es del 70% de la capacidad del contenedor, en 

la Figura 10 se puede observar un diagrama que muestra la presión en función 

de la temperatura para agua pura, con el factor de llenado (76). 

 

Figura 10. Diagrama que muestra la presión en función de la temperatura para 
agua pura, con el factor de llenado (% grado de llenado) de la autoclave, 

temperatura crítica (Tcr=374.1°C) y presión (ρ=221.2 bar) (76).   
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Al utilizar el agua como solvente de reacción, presenta ciertas características que 

favorecen a la síntesis hidrotermal: 

- La constante dieléctrica disminuye cuando aumenta la temperatura y 

aumenta con el aumento de la presión, por lo tanto, las soluciones 

hidrotermales se caracterizan por presentar constantes dieléctricas bajas. 

En este sistema, al tener temperaturas de alrededor de 200 °C y 

constantes dieléctricas bajas, se favorece la recombinación de los iones 

disociados. 

- La viscosidad del agua disminuye con el aumento de la temperatura, lo 

que favorece a tener mayor movilidad de las especies disueltas que en 

condiciones normales. 

- El producto iónico del agua aumenta fuertemente con la temperatura. 

 

2.2 Síntesis en estado sólido 
 

El método de síntesis en estado sólido es una ruta de síntesis que está asociada 

a altas temperaturas de trabajo para la obtención de compuestos policristalinos, 

es una técnica utilizada ampliamente en la obtención de cerámicos y compuestos 

metálicos. La síntesis en estado sólido se lleva a cabo principalmente en dos 

pasos: 

1. Tratamiento preliminar: Este paso consiste en establecer la relación molar 

de los precursores y mezclarlos en un mortero o molino de bolas 

(cantidades pequeñas son mezcladas preferentemente en mortero). El 

polvo obtenido se puede colocar directamente en un porta muestras 
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adecuado (crisol de alúmina, contenedor de cuarzo o carburo de silicio) o 

hacer una pastilla del polvo obtenido y colocarlo en un portamuestras. En 

la primera etapa se utiliza un rango de temperatura alrededor de los 200-

400 °C durante algunas horas para que se lleve a cabo la descomposición 

de los precursores. 

2. Crecimiento de cristales: después de la fase de germinación, se empiezan 

a formar capas ordenadas debido a la migración de los cationes debido al 

tratamiento térmico previo, aumento de la temperatura hasta 1000°C para 

la calcinación de subproductos (77). 

 

2.3 Reacción de Evolución de Hidrógeno (HER) 

 

La reacción de evolución del hidrógeno (HER) por electrólisis del agua es un 

método de producción de hidrógeno de alta pureza debido a la ruptura de la 

molécula del agua, formando como único subproducto agua. Para llevar a cabo 

la ruptura de la molécula del agua es necesario el uso de un catalizador para 

acelerar la reacción, el más utilizado es el Pt. El mecanismo de obtención de 

hidrógeno se lleva a cabo de diferente forma dependiendo el medio que presente 

el electrolito, ácido o básico. 

En la HER, el primer paso en su mecanismo es la reacción de Volmer, donde se 

genera un átomo de hidrogeno absorbido (H*) por la reacción entre un protón y 

un electrón, en la superficie del material evaluado como electrocatalizador (M). 
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Posteriormente la formación de H2 se puede llevar a cabo mediante la reacción 

de Heyrovsky o la reacción de Tafel o ambas. 

En la reacción de Heyrovsky, un protón se asocia al H* y reacciona con un 

segundo electrón para producir el H2. En el paso de Tafel, dos H* cercanos se 

combinan en la superficie del electrodo para desarrollar H2 (78). 

Mecanismo de reacción de la reacción de evolución de hidrógeno en medio ácido 

 Reacción de Volmer: Adsorción electroquímica 

H3O+ + M + e- ⇄ M-H* + H2O   (ecuación 1) 

Reacción de Heyrovsky: Desorción electroquímica 

H+ + e- + M-H* ⇄ H2 + M   (ecuación 2) 

Mecanismo de reacción de la reacción de evolución de hidrógeno en medio 

básico 

  Reacción de Volmer: Adsorción electroquímica 

H2O + M + e- ⇄ M-H* + OH-   (ecuación 3) 

Reacción de Heyrovsky: Desorción electroquímica 

H2O+e-+M-H* ⇄ H2 + OH- + M   (ecuación 4) 

Recombinación química: paso de Tafel 

2M-H* ⇄ H2+2M   (ecuación 5) 
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2.4 Sobrepotencial (η) 

 

De acuerdo con la ecuación de Nernst, el potencial de la HER con referencia al 

electrodo normal de hidrógeno (NHE) es 0, en condiciones estándar. Sin 

embargo, para superar las barreras cinéticas, se requiere aplicar un mayor 

potencial, el valor del potencial va a depender de las características del material 

que se esté utilizando como catalizador. La diferencia entre el potencial de Nernst 

(EHER) y el potencial requerido para generar la HER es el sobrepotencial (η) del 

catalizador. Por lo tanto, el potencial aplicado se puede expresar como: 

E= EHER + η   (ecuación 6) 

El sobrepotencial es un parámetro clave para evaluar la actividad de los 

catalizadores, por lo general, se evalúan tres valores de η correspondientes a la 

densidad de corriente, 1 (η1), 10 (η10) y 100 (η100) mA/cm2 para comparar la 

actividad de los catalizadores, un valor de η más pequeño sugiere una alta 

actividad. 

El sobrepotencial η1 se denomina “sobrepotencial de inicio o potencial de inicio”, 

lo que indica el punto de inicio de la HER.  El sobrepotencial evaluado a 10 

mA/cm2 η10, generalmente se usa para comparar la actividad de los 

catalizadores en HER. El η100 es importante para la evaluación de catalizadores 

en aplicaciones prácticas (79). 

Para determinar y comparar la actividad real de los catalizadores desarrollados, 

es importante tomar en cuenta el pH del electrolito que se está utilizando y la 

carga del material activo sobre el electrodo de trabajo.  
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2.5 Pendiente de Tafel 

 

La pendiente de Tafel (b), es la propiedad intrínseca de un catalizador y está 

ampliamente relacionada con la cinética de la HER. Para obtener la pendiente de 

Tafel se realiza un gráfico que relaciona el sobrepotencial (η) y el logaritmo de la 

densidad de corriente (j).  La densidad de corriente es un parámetro que relaciona 

la transferencia de carga que hay entre los electrodos y el electrolito. La 

pendiente de Tafel designa la diferencia de potencial necesaria para aumentar o 

disminuir la densidad de corriente (mV/dec), lo que indica el mecanismo de la 

reacción de evolución de hidrógeno.  

La pendiente de Tafel tiene una relación inversamente proporcional con el 

coeficiente de transferencia de carga, donde una mayor pendiente de Tafel 

significa una menor capacidad de transferencia de carga. 

La ecuación de la región lineal de la pendiente de Tafel es la ecuación 7 (80). 

n= a+ b log j   (ecuación 7) 

Donde: 

n= valor del sobrepotencial (mV) 

b= pendiente de Tafel (mV/dec) 

j= densidad de corriente (mA/cm2) 

 

Cuanto menor pendiente de Tafel (b) significa que se requiere menos 

sobrepotencial (η) para obtener el mismo incremento de densidad de corriente, 

lo que implica una cinética de transferencia de electrones más rápida. Un 

electrocatalizador de alto rendimiento debe tener una densidad de corriente de 
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intercambio alta (j0) que es la densidad de corriente en condiciones de equilibrio 

(η →0) y una b pequeña. 

El mecanismo de la HER puede indicarse mediante los valores calculados de la 

pendiente de Tafel, los valores ~120, ~40 y ~30 mV/dec indican el paso 

determinante de la velocidad (RDS por sus siglas en inglés Rate Determining 

Step) de Volmer, Heyrovsky y Tafel, respectivamente (81).  

 

2.6 Métodos de caracterización 

 

2.6.1 Difracción de Rayos X 

Los rayos X son un tipo de radiación electromagnética invisible con energía 

ionizante. La longitud de onda es entre 10-8-10-12 m, correspondiendo a 

frecuencias en el rango 1016-1020 Hz.  La difracción de rayos X se utiliza 

ampliamente para la caracterización estructural de compuestos cristalinos 

(presentan agrupación periódica y ordenada de átomos) para la identificación de 

fases cristalinas.  

En la interacción de los rayos X con la materia ocurren interferencias 

constructivas y destructivas entre los rayos dispersados, debido a que las 

distancias entre los centros de dispersión son del mismo orden de magnitud que 

la longitud de onda de la radiación (82). 

La ley de Bragg (ecuación 8) para análisis de difracción de rayos X, supone que 

los diferentes planos cristalinos reflejan especularmente la onda cuando la 

diferencia de camino óptico es múltiplo de λ se observará un máximo en la 
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dirección que forma un ángulo 2θ respecto del haz incidente, condición para tener 

una interferencia constructiva. La representación de la difracción de rayos X en 

una estructura cristalina se puede observar en la Figura 11. 

2d·sen θ = n λ   (ecuación 8) 

 

Figura 11. Difracción de rayos X en una estructura cristalina (82). 

 

2.6.2 Microscopía Electrónica de Barrido  

 

El Microscopio electrónico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscope), es 

un microscopio que utiliza un haz de electrones para formar una imagen. Tiene 

una gran profundidad de campo y produce imágenes de alta resolución, un 

requisito para el análisis de materiales por esta técnica es que sean conductoras, 

por lo cual algunos compuestos requieren un pretratamiento para cumplir este 

requisito, formando una cubierta con carbón o un metal como el oro. 

La resolución del SEM oscila entre 4 y 20 nm, dependiendo del microscopio. Los 

componentes principales de un equipo de microscopia electrónica de barrido son 

los siguientes: 
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- Cañón de electrones: Emisión de campo y Termo iónico 

- Columna: Lente Condensadora, Bobinas de barrido, Lente Objetivo 

- Cámara de muestras: Detectores de Electrones, Platina portamuestras, 

Puertos de entrada de accesorios, Motorización 

- Sistema de vacío 

En el microscopio electrónico de emisión de campo abreviado FESEM, que utiliza 

como fuente de electrones un cañón de emisión de campo, proporciona un haz 

de electrones de alta y baja energía focalizados, lo que favorece la resolución 

espacial y permite trabajar con potenciales bajos entre 0.02 - 5 kV; lo cual ayuda 

a minimizar el efecto de carga en muestras no conductoras y evita daños en las 

muestras. 

En la interacción del haz de electrones con la muestra a analizar se puede 

penetrar hasta 1-5 micras, donde se puede penetrar las capas más internas 

dependiendo los kV aplicados. Los detectores más utilizados en esta técnica se 

encuentran los siguientes (83):  

- Electrones secundarios (SE): se obtienen de la energía proveniente de los 

electrones secundarios generados en el material por la interacción del haz 

de electrones proveniente de la capa más externa (primera capa), 

aportando información topográfica más superficial. Normalmente se 

observan imágenes en blanco y negro con alta resolución. 

- Electrones retrodispersados (BSE): se obtienen de la energía proveniente 

de los electrones retrodispersados (segunda capa), este detector es 
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sensible a las variaciones en el número atómico de los elementos 

presentes en la superficie, pero posee menos resolución en comparación 

con el detector de los electrones secundarios. 

- Energía dispersiva de rayos X (EDS): este detector obtiene la energía 

proveniente de los rayos X generados en la superficie (tercera capa) y son 

característicos de cada elemento de la muestra, por lo que nos aportan 

información sobre la composición elemental de forma semicuantitativa.  

 

2.7 Técnicas electroquímicas 

 

2.7.1 Voltamperometría cíclica 

 

La voltamperometría cíclica o voltametría cíclica (VC), es una técnica 

electroquímica ampliamente utilizada para evaluar los mecanismos de las 

reacciones redox, reversibilidad de una reacción y la cinética de transferencia de 

electrones de una especie electroactiva en solución.  En esta técnica, el potencial 

del electrodo de trabajo se mide contra un electrodo de referencia, que mantiene 

un potencial constante y se evalúa al electrodo de trabajo sometido a diferentes 

potenciales para observar los fenómenos de reducción y oxidación de especies 

en la muestra, dando como respuesta la corriente resultante característica del 

material, además mediante el voltamperograma se puede establecer si las 

reacciones redox son cinéticamente favorables o desfavorables si un proceso 

redox implica una adsorción/desorción de especies en la muestra.  
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La velocidad de la medición se puede variar para evaluar el comportamiento del 

material a diferentes velocidades de barrido (84,85). En la Figura 12 se muestra 

un voltamperograma típico de una reacción reversible, con el potencial máximo 

Ep y la corriente Ip. 

 

Figura 12. Voltamperograma típico de una reacción reversible (86). 

 

 

2.7.2 Voltamperometría de barrido lineal 
 

La voltamperometría de barrido lineal (LSV por sus siglas en inglés), es una 

técnica electroquímica, que mide linealmente el potencial del electrodo de trabajo 

con respecto al tiempo a velocidad constante, comenzando desde un potencial 

inicial (Ein) donde el electrodo de trabajo no presente reacción, dirigiéndose hacia 

un potencial final (Ef) donde sí ocurra reacción como la oxidación (valores 

positivos) o la reducción (valores negativos) (87).  Las velocidades de exploración 
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se pueden variar, desde mV/s hasta V/s. En la Figura 13 se muestra un ejemplo 

de la representación gráfica de una voltamperometría de barrido lineal.  

 

Figura 13. Representación gráfica de voltamperometría de barrido lineal (87). 

 

El potencial instantáneo aplicado se puede escribir como lo indica la ecuación 9: 

Et= Ein ± vt    (ecuación 9) 

donde Et es el potencial de electrodo en el tiempo t, Ein es el potencial inicial y v 

es la velocidad de barrido, el valor absoluto de la velocidad constante del cambio 

de potencial, dE/dt. El signo depende de la dirección de exploración potencial 

(positivo para barridos anódicos y negativo para barridos catódicos). 
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2.7.3 Espectroscopía de impedancia electroquímica EIS 
 

La espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) es una técnica de análisis 

electroquímico utilizada para caracterizar materiales, evaluando la transferencia 

de electrones. La EIS utiliza corriente alterna para inducir reacciones 

electroquímicas en el electrodo de trabado, consiste en aplicar una perturbación 

senoidal de potencial, de frecuencia variable, dando como resultado la respuesta 

del sistema a esta perturbación, medida en términos de amplitud y fase de 

corriente. Se varía la frecuencia de la señal de corriente alterna y se registra la 

impedancia general de la celda en función de la frecuencia.  

La EIS asume que el comportamiento electroquímico de un electrodo de trabajo 

al experimentar una reacción electroquímica, su respuesta va a depender de 

distintos factores como la resistencia óhmica o no compensada del electrolito y 

el electrodo de referencia, la resistencia de capacitancia de doble capa, 

resistencia de transferencia de carga o resistencia de polarización que se da por 

reacciones anódicas y catódicas, efectos de difusión, adsorción de reactivos y 

productos en la superficie del electrodo de trabajo entre otros.  

El resultado se representa gráficamente utilizando dos tipos de gráficos: el gráfico 

de Nyquist o gráfico de plano complejo (Figura 14.A), un gráfico de impedancia 

imaginaria frente a real a diferentes frecuencias y el gráfico de Bode (Figura 14. 

B), la impedancia absoluta frente a frecuencia. El comportamiento electroquímico 

general de un electrodo puede ser representado por un circuito equivalente 

compuesto por la resistencia, inductancia y capacitancia (Figura 14.C (88).  
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Figura 14. (A) Gráfico de Nyquist (gráfico de plano complejo), impedancia 
imaginaria frente a real a diferentes frecuencias, (B) Gráfico de Bode, 

impedancia absoluta frente a frecuencia y (C) Representación de un Circuito 
Equivalente de Randles para una sola celda electroquímica (89). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(C) 
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CAPÍTULO 3 

 

 

 

3 MATERIALES Y MÉTODOS 
 

3.1 Reactivos 

 

Los reactivos utilizados fueron de grado analítico, sin purificación previa, todos 

adquiridos de la compañía Sigma-Aldrich. Tungstato de sodio dihidratado 

(Na2WO4·2H2O 99%), tioacetamida (C2H5NS 98%), el líquido iónico 1-etil-3-metil-

imidazol sulfato de Etilo ([EMIM][CH3CH2SO4]) (C8H16N2O4S ≥95%), Nafion al 5% 

(Nafion 1100 W), agua desionizada, ácido clorhídrico (HCl 37%) y etanol 

absoluto.  
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3.2 Síntesis del precursor WO3  

 

La obtención del compuesto WO3 se llevó a cabo vía hidrotermal, disolviendo el 

Na2WO4
.2H2O en 30 mL de agua desionizada en un vaso de precipitados de 100 

mL mediante agitación constante, hasta homogenizar. Posteriormente la solución 

se ajustó a pH 2 añadiendo HCl 2 M mediante goteo y se dejó en agitación 

durante 30 min. Una vez ajustado el pH, se agregó C2H5NS y se dejó en agitación 

por 30 min, por último, se añadió 1 mL de LI 1-etil-3-metilimidazolio etilsulfato y 

se mantuvo en agitación vigorosa por 3 h, posteriormente la mezcla de reacción 

se transfirió a un reactor hidrotermal de acero inoxidable recubierto de teflón de 

100 mL y se colocó en un horno de secado marca Quincy Lab, modelo 206C. a 

200 °C por 24 h con una rampa de calentamiento de 10 °C/min y se dejó enfriar 

a temperatura ambiente naturalmente. El sólido obtenido se recolectó mediante 

centrifugación y lavados con agua desionizada y etanol alternados, para eliminar 

impurezas. Por último, el producto obtenido se secó en un horno de vacío a 60°C 

durante toda la noche y fue etiquetado como WO3-1.  

Con base al procedimiento descrito anteriormente, se realizó la síntesis de WO3 

añadiendo 2 y 3 mL de LI, etiquetando los compuestos como WO3-2 y WO3-3, 

respectivamente. También se realizó la síntesis de WO3 en ausencia de LI, 

siguiendo la misma ruta de síntesis, etiquetando al producto como WO3-0. 
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3.3 Síntesis del WS2 en estado sólido  

 

Para la obtención del WS2-0 se llevó a cabo la síntesis en estado sólido, 

mezclando en un mortero de ágata el WO3-0 (previamente sintetizado) con 

C2H5NS, en relación molar 1:20, durante 20 min. Posteriormente el producto se 

colocó en un porta muestras en forma de barco de vidrio de sílice, en un horno 

tubular MTI modelo OTF-ROOX-5, con flujo de N2 de 15 cm3/min, utilizando una 

rampa de calentamiento de 10 °C/min desde temperatura ambiente a 200 °C, la 

reacción se mantuvo a 200 °C por 3 h, donde se consideró 200 °C como la 

temperatura de inicio de reacción debido a que es mayor a la temperatura de 

fusión de la fuente de azufre (tioacetamida, Pf:115 °C) (90), por lo que a esta 

temperatura se asegura la presencia del azufre en fase gaseosa y el tiempo de 

exposición se ajustó a 3 h para mantener un mayor tiempo de contacto el azufre 

gaseoso y el precursor WO3. Posteriormente se aumentó la temperatura de 200 

°C a 900 °C con una rampa de calentamiento de 5 °C/min, manteniendo la 

temperatura a 900 °C durante 3 h y se dejó enfriar a temperatura ambiente 

mediante enfriamiento natural. Para la obtención del WS2 evaluado con 

diferentes proporciones de LI, se llevó a cabo la metodología descrita 

anteriormente, pero cambiando el óxido de tungsteno utilizado, se utilizó el WO3-

1, WO3-2 y WO3-3 para la obtención de los compuestos WS2-1, WS2-2 y WS2-3; 

respectivamente. 

La segunda rampa de calentamiento, donde se llegó hasta 900 °C y se mantuvo 

a esa temperatura durante 3 h fue de suma importancia, debido a que se ha 
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reportado la obtención de WS2 a temperaturas entre 600-900 °C (62), pero 

mayormente se ha reportado la presencia de impurezas, por lo cual se estableció 

que la temperatura adecuada era de 900 °C por 3 h, para asegurar la eliminación 

de impurezas como mezcla de óxidos de tungsteno, entre los antecedentes se 

encontró que a partir de 850 °C se puede obtener el WS2 sin añadir algún aditivo, 

pero experimentalmente esta condición dio una estructura con poca cristalinidad, 

por lo que se decidió aumentar la temperatura a 900 °C, la cual es el límite que 

se tomó ya que a mayor temperatura se puede obtener tungsteno elemental. 

 

3.4 Caracterización de los materiales WO3 y WS2 

 

Una vez obtenidos los precursores mediante síntesis hidrotermal utilizando 0, 1, 

2 y 3 mL del líquido iónico ([EMIM][CH3CH2SO4]), se obtuvieron los productos 

WO3-0, WO3-1, WO3-2, WO3-3, respectiva y posteriormente se caracterizaron 

para comprobar su estructura y morfología para continuar con la síntesis del WS2 

con diferente proporción de líquido iónico 0, 1, 2 y 3 mL para la obtención de los 

compuestos WS2-0, WS2-1, WS2-2 y WS2-3, respectivamente. 
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3.4.1 Difracción de rayos X de polvos (DRX) 

 

El análisis e identificación de las fases cristalinas de los compuestos sintetizados 

WO3-0, WO3-1, WO3-2, WO3-3, WS2-0, WS2-1, WS2-2 y WS2-3, se realizó por 

difracción de rayos X de polvos, usando un equipo Bruker D2-Phaser (Figura 15) 

con fuente de radiación Cu Kα (λ = 1.5418 Å), ubicado en el Laboratorio de 

Materiales II, EGC, FCQ de la UANL.  

Los análisis de difracción se realizaron utilizando un intervalo de 5 a 90 ° con 

tiempo de paso de 0.5 s y pasos de 0.05°. Los difractogramas obtenidos se 

compararon con los reportados en la base de datos PDF2-ICDD-2013 

(International Center Of Diffraction Data).  

 

 

Figura 15. Equipo de Difracción de Rayos X de polvos, Bruker D2-Phaser. 
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3.4.2 Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

 

El análisis morfológico y elemental de los precursores sintetizados WO3-1, WO3-

2 y WO3-3 se realizó utilizando un microscopio electrónico de barrido de emisión 

de campo (FESEM) JSM-6701F ubicado en EGC, FCQ de la UANL (Figura 16). 

El compuesto WO3-0 fue analizado en un microscopio electrónico de barrido 

(SEM) JSM-6490LV, JEOL Instruments, ubicado en el departamento de 

Ecomateriales y Energía del Instituto de Ingeniería Civil, de la UANL. 

 

Figura 16. Microscopio electrónico de barrido de emisión de campo (FESEM) 
JSM-6701F. 

 

Para el análisis morfológico y elemental de los compuesto WS2-0, WS2-1, WS2-2 

y WS2-3, se realizó mediante el equipo FEI, NOVA NanoSEM 200 (Figura 17), 

ubicado en el CIMAV unidad Monterrey, en el PIIT. 
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Figura 17. Microscopio electrónico de barrido de Emisión de Campo (FESEM) 
FEI, NOVA NanoSEM 200. 

 

3.4.3 Caracterización Electroquímica 

 

3.4.4 Preparación de electrodos de trabajo para evaluación de la 

HER 
 

 

Una vez sintetizados los compuestos WS2-0, WS2-1, WS2-2, WS2-3 se evaluó su 

comportamiento electroquímico en un Potenciostato-Galvanostato PGSAT302N 

(Figura 18), ubicado en el departamento de Ecomateriales y Energía, en el 

Instituto de Ingeniería Civil, UANL. 
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Figura 18. Potenciostato-Galvanostato PGSAT302N. 

 

Las pruebas electroquímicas se realizaron en una celda de tres electrodos 

(Figura 19), utilizando H2SO4 0.5 M como electrolito, un electrodo de Ag/AgCl 3 

M como electrodo de referencia (ER), un alambre de Pt como contra electrodo 

(CE) y un electrodo de carbón vítreo de 3 mm de diámetro como electrodo de 

trabajo (WE), donde se depositaron los materiales sintetizados. 

 

Figura 19. Celda electroquímica de tres electrodos utilizada para la evaluación 
de los materiales sintetizados como electrocatalizadores en la HER. 
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Antes de realizar las pruebas electroquímicas, el electrodo de trabajo fue limpiado 

y pulido. La limpieza se realizó eliminando restos de compuestos en la superficie 

utilizando un paño fino con etanol y posteriormente se pulió con polvo de alúmina 

y agua desionizada en una almohadilla de pulido realizando movimientos en 

forma de ocho y limpiando con agua desionizada para eliminar el resto de alúmina 

en la superficie. 

Para la evaluación de los materiales sintetizados, se realizó la preparación de 

tintas. En un vial se colocaron 5 mg de material activo y 5 mg de Carbón Vulcan 

XC 72 con 1250 µL de agua destilada y 250 µL de Nafión (al 5 %), esta mezcla 

se sonicó durante 1 h. Una vez sonicado, se tomaron 3 µL de la dispersión con 

una micropipeta y se depositaron sobre el electrodo de carbón vítreo con 0.07068 

cm2 de área y se dejó secar a temperatura ambiente.  

Antes de realizar el armado de la celda electroquímica, se colocó el electrolito 

H2SO4 0.5 M en la celda y se burbujeó con N2 durante 10 min para eliminar el 

oxígeno presente. Posteriormente se armó la celda, sumergiendo los tres 

electrodos a la misma altura y a una distancia adecuada, sin tocarse.  
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3.4.5 Voltamperometría cíclica (VC) 

 

Con el fin de evaluar el área superficial electroquímicamente activa (ECSA) de 

los materiales, se realizó el cálculo en función de la capacitancia de doble capa 

(Cdl) a través de voltamperometría cíclica (VC) a diferentes velocidades de 

barrido 20, 40, 60, 80, 100 mV/s, utilizando una ventana de potencial entre 0.50 

y 0.78 V vs. RHE. Las diferencias entre la densidad de corriente, positiva y 

negativa en el centro de los rangos en el potencial de equilibrio, se representan 

frente a la tasa de exploración de la zona capacitiva. Se realizó el ajuste lineal 

para obtener el valor de Cdl (Capacitancia de doble capa por sus siglas en inglés 

double layer capacitance).  

El sobrepotencial y otras medidas electroquímicas se calcularon con respecto al 

electrodo de referencia Ag/AgCl y se referenciaron posteriormente con el 

electrodo reversible de hidrógeno (RHE), según la ecuación 10: 

E(RHE) = E(Ag/AgCl) + E°(Ag/AgCl) + 0.059(pH)      (ecuación 10) 

 

Donde el valor de E(Ag/AgCl) es la lectura del equipo y E°(Ag/AgCl) es 0.215 V 

vs RHE. La concentración de protones es alta y se toma el valor de pH=0 (91).  
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3.4.6 Voltamperometría de barrido lineal (LSV) 

 

La actividad electrocatalítica de los materiales en la HER se evaluó mediante 

voltamperometría de barrido lineal (LSV) utilizando una ventana de potencial de 

0 a -0.44 V vs. RHE y una velocidad de barrido de 5 mV/s, iniciando con la 

medición del electrodo de trabajo (carbón vítreo) sin material depositado y 

posteriormente se midió una solución de nanopartículas de Pt/C al 20% para 

utilizarlo como referencia.   

 

3.4.7 Espectroscopía de Impedancia Electroquímica (EIS) 
 

La evaluación de la resistencia a la transferencia de carga se llevó a cabo 

mediante mediciones de espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS), 

evaluando las muestras a -350 V vs Ag/AgCl 3 M de sobrepotencial y un rango 

de frecuencias de 10000 Hz a 0.1 Hz.  
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3.4.8 Disposición de residuos 

 

La disposición de los residuos de reacción, sustancias químicas y material 

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

normativa vigente de la Facultad de Ciencias Químicas, UANL, presentado en la 

Tabla 2. 

 

Tabla 2. Disposición de los residuos generados 

Residuo Contenedor 

Lavados con agua A 

Lavados con HCl:HNO3 A 

Lavados con etanol C 

HCl A 

H2SO4 A 

Toallas, guantes 

impregnados 

Basura 

industrial 
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CAPÍTULO 4 

 

 

 

4 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

4.1 Síntesis hidrotermal de los precursores de WO3 en ausencia y 

presencia de líquido iónico 

 

En este proyecto se realizó la síntesis del WO3 en fase hexagonal vía hidrotermal 

en un solo paso, donde se evaluaron diferentes factores para poder obtener este 

compuesto mediante una ruta de síntesis que no requiriera mucha energía. Entre 

la literatura consultada, se encontró reportada la obtención del WO3 mediante 

síntesis en dos pasos, requiriendo tratamiento térmico como segundo paso para 

poder obtener el WO3 cristalino. También se encontró reportado el uso de 

agentes reductores como el clorhidrato de hidroxilamina (H3NO·HCl), oxalato de 

sodio (Na2C2O4) y tioacetamida (C2H5NS), así como diferentes ajustes de pH 

tanto en medio ácido como en medio básico, para facilitar la obtención del WO3.  



 

   52  
 

Entre las pruebas que se realizaron previamente, se probaron diferentes agentes 

reductores como el H3NO·HCl (en medio básico) y el uso de C2H5NS (en medio 

ácido), siendo este último el que favoreció la formación del WO3. Una vez 

establecido el uso de C2H5NS como agente reductor, se realizaron diferentes 

pruebas evaluando diferente porcentaje de llenado del reactor hidrotermal, 30, 

40, 50 y 60 %, así como diferentes tiempos de reacción, 20, 24 y 28 h, dando 

como mejor resultado el 30% de llenado del contenedor de teflón. 

En la síntesis establecida, se logró obtener el WO3 en fase hexagonal a 200 °C 

por 24 h, utilizando 30% de llenado del contenedor de teflón, donde el ajuste a 

pH ácido fue un factor de gran importancia para la obtención del H2S mediante la 

hidrólisis de la C2H5NS y así llevar a cabo la reducción del Na2WO4
.2H2O para la 

obtención del WO3 (47,48,50).   

En la síntesis de los precursores, se inició por la obtención del WO3 sin líquido 

iónico, etiquetado como WO3-0, el cual se obtuvo como un sólido color azul claro 

(Figura 20). 

 

Figura 20. Sólido obtenido de la síntesis del WO3 en ausencia de líquido iónico 
(WO3-0). 
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La presencia de líquido iónico en las síntesis para la obtención de los compuestos 

WO3-1, WO3-2 y WO3-3, utilizando 1, 2 y 3 mL de líquido iónico respectivamente 

aumentó la tonalidad del color azul del producto, en comparación al óxido 

sintetizado sin líquido iónico, lo cual puede estar relacionado con el cambio en el 

tamaño de las partículas, lo cual se corroborará más adelante mediante el análisis 

de SEM. Las imágenes de los sólidos obtenidos mediante las síntesis con líquido 

iónico se presentan en la Figura 21. 

 

 

Figura 21. Sólidos obtenidos de las síntesis del WO3 utilizando 1, 2 y 3 mL del 
líquido iónico ([EMIM][CH3CH2SO4]) como aditivo. 
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4.1.1 Difracción de rayos X 
 

En la Figura 22, se muestra el patrón de difracción de rayos X del WO3 sintetizado 

sin añadir el líquido iónico ([EMIM][CH3CH2SO4]) como aditivo. Como se puede 

observar, el compuesto presenta alta cristalinidad con reflexiones bien definidas. 

El difractograma fue comparado con la base de datos International Centre for 

Diffraction Data (ICCDD), presentando reflexiones más intensas a 13.90°, 23.51°, 

24.21°, 27.39°, 28.02°, 33.97° y 36.85° en 2θ, asociadas a los planos 

correspondientes (100), (002), (110), (102), (200), (112) y (202) respectivamente, 

indexados con la ficha PDF 01-085-2459 del WO3 en fase hexagonal y grupo 

espacial P63/mcm. 
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Figura 22. Patrón de DRX del WO3-0 indexado con la ficha PDF 01-085-2459 
del WO3 en fase hexagonal. 
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En la Figura 23 se presentan los difractrogramas del WO3 obtenidos con la 

adición de diferente proporción de líquido iónico (0, 1, 2 y 3 mL). 

Los compuestos WO3-1, WO3-2 y WO3-3, sintetizados con 1, 2 y 3 mL de líquido 

iónico respectivamente, presentaron las mismas reflexiones, con un pequeño 

desplazamiento en valores de 2θ, estos fueron comparados con la base de datos 

International Centre for Diffraction Data (ICCDD), presentando las reflexiones 

correspondientes a la tarjeta PDF 01-085-2459 del WO3 en fase hexagonal. Los 

compuestos sintetizados con líquido iónico presentaron la misma estructura que 

presentó el WO3-0. 

No se observó desplazamiento significativo en las reflexiones características 

(100), (002), (110), (102), (200), (112) y (202), sólo se presentó una pequeña 

variación de ± 0.40° en 2θ. 
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Figura 23. Patrón de DRX del WO3 sintetizado con 0, 1, 2 y 3 mL de líquido 

iónico ([EMIM][CH3CH2SO4]). 
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En todos los precursores sintetizados con líquido iónico: WO3-1, WO3-2 y WO3-

3, a valores bajos de 2θ se observaron reflexiones de baja intensidad en la región 

de 7-10°, las cuales se compararon con la base de datos ICCDD y pertenecen a 

la tarjeta PDF 01-081-1172 correspondiente al W8O21 y a las tarjetas PDF 01-

071-0292 y PDF 00-041-0745, ambas correspondientes al W5O14, por lo cual, se 

presentó mezcla de óxidos  

El WO3 se puede presentar en fase cúbica, monoclínica, hexagonal y 

ortorrómbica, así como mezcla de fases; en los compuestos obtenidos con 

diferente proporción de líquido iónico (0, 1, 2 y 3 mL) el WO3  presentó la fase 

hexagonal, la cual, según lo reportado en la literatura, está asociada con la 

obtención de nanoestructuras 1-D (92), por lo que se podría tener morfología de 

nanoagujas o nanobarras en los compuestos obtenidos, lo cual se corroborará 

con el análisis de FESEM. 

Se realizó el cálculo del tamaño de cristalito para el plano que presenta mayor 

intensidad, el plano (002), mediante la ecuación de Scherrer 𝐷 =
Kλ 

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
 donde K 

es la constante de Scherrer, con un valor de 0.9 correspondiente para este 

sistema (93), λ es la longitud de onda de rayos-X, 𝜃 es el ángulo de Bragg y 𝛽 es 

el ancho medio de pico, por sus siglas en inglés FWHM, los resultados obtenidos 

se muestran en la Tabla 3. 
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Tabla 3. Tamaño de cristalito (nm) del plano (200) de los compuestos WO3-0, 
WO3-1, WO3-2 y WO3-3. 

 

 

 

 

 

Como se puede observar en los resultados obtenidos del cálculo del tamaño de 

cristalito para el plano (200), los compuestos presentan valores similares donde 

los compuestos WO3-0 y WO3-2, presentan los valores más altos del tamaño de 

cristalito, con valores de 21.61 y 21.62 nm respectivamente. El compuesto que 

presentó menor tamaño de cristalito fue el WO3-3 con un valor de 14.13 nm, el 

cual fue sintetizado con 3 mL de líquido iónico, al agregar mayor cantidad de este, 

favoreció la disminución del tamaño de cristalito.  

 

 

 

 

 

 

 

Compuesto Plano Tamaño de cristalito   
(nm) 

WO3-0  
(200) 

21.61 

WO3-1 20.42 

WO3-2 21.62 

WO3-3 14.13 
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4.2 Síntesis en estado sólido del WS2 en ausencia y presencia de 

líquido iónico 

 

Previamente a encontrar las condiciones adecuadas para la síntesis de WS2 en 

ausencia de líquido iónico, se realizaron diferentes síntesis variando las 

condiciones de reacción, las cuales se presentan en la Tabla 4. 

Tabla 4. Condiciones experimentales evaluadas para la obtención del WS2. 

 

Como resultado de la síntesis 1, la ausencia de atmósfera de N2 dio como 

resultado mezcla de fases de WS2, WO2 y WO3. 

En la síntesis 2 y 3 se presentó baja cristalinidad del WS2, pero la síntesis 3 

presentó ligeramente una mejoría en la definición de las reflexiones. En la síntesis 

4 se vio gran cambio, presentando alta cristalinidad, donde las reflexiones se 

definieron y se obtuvo la fase hexagonal sin impurezas, por lo cual se manejaron 

estas condiciones para el tratamiento térmico de las muestras sintetizadas. 

Una vez obtenidos los precursores WO3-0, WO3-1, WO3-2 y WO3-3, se procedió 

a la síntesis de los compuestos WS2 con el precursor adecuado. Primero se 

sintetizó el WS2 con el precursor WO3-0, el producto obtenido después del 

Síntesis WO3 

(mmol) 

TAA 

(mmol) 

Tiempo (h) 

a 200 °C 

Tiempo (h) 

a 900 °C 

Atmósfera 

de N2 

1  

1 

 

20 

2 2 No 

2 2 2  

Sí 3 3 2 

4 3 3 
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tratamiento térmico fue un sólido color negro, como se puede observar en la 

Figura 24. 

 

Figura 24. Sólido obtenido de la síntesis del WS2-0 en ausencia de líquido 
iónico en el precursor. 

 

Posteriormente se realizaron las síntesis del WS2 con los precursores de WO3 

sintetizados con líquido iónico: WO3-1, WO3-2 y WO3-3, dando como resultado 

los compuestos WS2-1, WS2-2 y WS2-3 respectivamente. En la Figura 25 se 

presentan las imágenes de los productos obtenidos. 

Los productos WS2-1 y WS2-2 se presentaron como sólidos color gris oscuro, con 

algunas partículas de color gris brillante, en cuanto al compuesto WS2-3, se 

presentó en forma de un sólido color negro. 

 

 

 

 

 

 

WS2-1 WS2-2 WS2-3 

Figura 25. Sólidos obtenidos de las síntesis del WS2 utilizando los 
precursores sintetizados con líquido iónico ([EMIM][CH3CH2SO4]) como 

aditivo. 
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4.2.1 Difracción de rayos-X 

 

En el patrón de DRX del WS2 sintetizado con el precursor WO3-0, presentado en 

la Figura 26, fue comparado con la base de datos ICCDD para encontrar el tipo 

de estructura cristalina que presenta. Se pueden observar reflexiones en 14.17°, 

28.65°, 35.53°, 39.52° y 43.38° en 2θ, correspondiente a los planos (002), (004), 

(101), (103) y (006), respectivamente; los cuales corresponden con la ficha PDF 

00-008-0237 del WS2 en fase hexagonal y grupo espacial P63/mmc, siendo el 

plano (002) el que presenta mayor intensidad.  
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Figura 26. Patrón de DRX del WS2-0 indexado con la ficha PDF 00-008-0237 
del WS2 en fase hexagonal. 
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En la Figura 27, se presentan los difractogramas de los WS2 sintetizados con 

precursores con líquido iónico, donde se puede observar que no hubo cambio en 

la estructura cristalina, se mantuvo la estructura 2-H, presentando los mismos 

planos, sólo se presentó un pequeño desplazamiento a menores grados en 2θ 

en los planos (002) y (101) conforme fue aumentando la cantidad de líquido iónico 

en los precursores sintetizados.  

El plano (101) en los compuestos WS2-0, WS2-1, WS2-2 y WS2-3, presentó la 

tendencia de la disminución en el desplazamiento en ángulos de 2θ conforme se 

aumentó la cantidad de líquido iónico en el precursor WO3. Los planos (004) y 

(103) también presentaron desplazamiento a menores ángulos con la adición de 

líquido iónico. 

Se puede observar en los difractogramas del compuesto WS2-2 y WS2-3 la 

presencia de una nueva reflexión alrededor de 22° en 2θ, la cual fue indexada 

con la ficha PDF 00-042-1251 correspondiente a azufre, el cual puede estar 

presente sobre el WS2, debido al aumento en la cantidad de azufre añadido 

mediante la adición de líquido iónico, el cual presenta azufre en su estructura; 

además, el azufre es un subproducto de las reacciones involucradas para la 

formación del WS2 (94).  

Para la formación del WS2, primero se lleva a cabo la sustitución del azufre en 

los sitios del oxígeno del precursor WO3, pasando a WS3 para posteriormente 

formar el WS2, como se presenta en la siguiente reacción química:   

 WS3 → WS2 + 1/8 S8 (ecuación 11) 
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Figura 27. Patrón de DRX del WS2 sintetizado con los precursores con líquido 
iónico ([EMIM][CH3CH2SO4]) como aditivo, indexados con la ficha PDF 00-008-

0237 del WS2 en fase hexagonal. 

 

Cabe señalar que para que se llevara la reacción de forma completa fue 

necesaria la presencia de atmósfera de N2 y llegar a la temperatura de 900 °C 

por 3 h. 
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Se ha reportado en la literatura que el desplazamiento de las reflexiones a 

menores ángulos de 2θ, es característico del efecto del líquido iónico sobre la 

estructura, generando aumento en la distancia interplanar (72) y cambios en la 

morfología, ayudando a la homogenización o hasta generar una nueva 

morfología en comparación de los compuestos sintetizados sin líquido iónico, lo 

cual se corroborará más adelante con el análisis de FESEM. 

Se realizó el cálculo del tamaño de cristalito mediante la ecuación de Scherrer 

𝐷 =
Kλ 

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
 donde K es la constante de Scherrer, con un valor de 0.9 para este 

sistema (95), λ es la longitud de onda de rayos-X, 𝜃 es el ángulo de Bragg y 𝛽 es 

el ancho medio de pico, por sus siglas en inglés FWHM, los resultados obtenidos 

se muestran en la Tabla 5. El compuesto que presentó mayor tamaño de cristalito 

fue el WS2-0 con 9.641 nm, en este compuesto se utilizó precursor sin líquido 

iónico como aditivo en la síntesis.  

Tabla 5. Tamaño de cristalito (nm) del plano (002) de los compuestos WS2-0 a 
WS2-3. 

Compuesto Plano Tamaño de cristalito   
(nm) 

WS2-0  
(002) 

9.641 

WS2-1 8.486 

WS2-2 8.822 

WS2-3 8.494 
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En el caso de los compuestos que sí tuvieron líquido iónico como aditivo en los 

precursores, el compuesto WS2-2 fue el que presentó mayor tamaño de cristalito 

con 8.822 nm, los compuestos WS2-1 y WS2-3 presentaron valores muy 

similares, 8.486 y 8.494 nm respectivamente. 

Comparando el tamaño de cristalito de los precursores WO3 con LI en 

comparación con los WS2 sintetizados con el correspondiente precursor, el 

tamaño de cristalito disminuyó considerablemente al pasar de WO3 a WS2, 

presentando tamaños de cristalito de 14.1-21.6 nm en los precursores 

sintetizados con LI (WO3-0, WO3-1, WO3-2 y WO3-3) a presentar tamaños de 

cristalito de 8.49-9.64 nm, en los compuestos WS2-0, WS2-1, WS2-2 y WS2-3. 

 

4.3 Microscopía electrónica de barrido de emisión de campo (FESEM) 

 

Los compuestos sintetizados WO3-0, WO3-1, WO3-2, WO3-3, WS2-0, WS2-1, 

WS2-2 y WS2-3, se soportaron en cinta de aluminio (Al) como parte de la 

preparación de la muestra para realizar el análisis de FESEM, por lo cual, se 

omitirá la presencia de este elemento en el análisis de EDS, ya que se observa 

su energía de ionización en 0.073 y 1.486 keV.  
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4.3.1 FESEM del WO3 sintetizado sin LI 

 

En la Figura 28.a, se presenta la micrografía obtenida mediante el análisis de 

FESEM del WO3-0 sintetizado en ausencia de líquido iónico, donde se puede 

observar que este compuesto presenta una morfología uniforme de nanobarras. 

En la Figura 28.b, se presenta el gráfico de distribución del tamaño de partícula 

del WO3-0, el cual presenta morfología de nanobarras con un promedio de 101.55 

nm de ancho con una variación estándar de ±1.2534 nm. 

La Figura 29.b, muestra el análisis EDS, donde se puede observar como únicos 

elementos W y O en la muestra sintetizada, presentando las energías de 

ionización correspondientes 1.77 y 8.39 keV para el tungsteno (W) y 0.523 keV 

para el oxígeno (O). Se realizó el análisis de mapeo elemental para observar la 

distribución puntual de estos elementos, presentando al W en color verde y al O 

en color rojo (Figura 29.c-d). Se puede corroborar mediante esta técnica la pureza 

del WO3 sintetizado sin líquido iónico, lo cual se había observado previamente 

mediante DRX. 
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a                                                      WO3-0 

Figura 28. (a) Micrografía del WO3 sintetizado sin líquido iónico a 20 000 X de 
magnificación y (b) gráfico de distribución del tamaño de partícula. 
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Figura 29. (a) Micrografía del WO3 sintetizado sin líquido iónico, (b) análisis de 
EDS y (c-d) mapeo elemental de tungsteno y oxígeno. 
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4.3.2 FESEM del WO3 sintetizado con 1 mL de LI 

 

En la Figura 30.a, se presenta la micrografía del WO3-1 con magnificación de 20 

000X, donde se puede observar que presenta morfología de barras alternadas 

con diferente tamaño, presentando barras de 400 a 1000 nm de ancho. Se realizó 

el gráfico de distribución del tamaño de partícula presentado en la Figura 30.b, 

donde se obtuvo que las barras presentan un promedio de 689.89 nm de ancho 

con una variación estándar de ±1.8347 nm. 
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Figura 30. (a) Micrografía del WO3 sintetizado con 1 mL de líquido iónico 
([EMIM][CH3CH2SO4) a 20 000 X de magnificación y (b) gráfico de distribución 

del tamaño de partícula. 
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En la Figura 31.b, se muestra el análisis de EDS, donde se puede observar como 

únicos elementos W y O en la muestra sintetizada, presentando las energías de 

ionización correspondientes de 1.77 y 8.39 keV para el tungsteno (W) y 0.523 

keV para el oxígeno (O), presentando en relación atómica W:1 y O:2.92 

aproximadamente. En la Figura 31.c-d, se presenta el análisis de mapeo 

elemental del W y O para observar la distribución puntual de estos elementos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 31. (a) Micrografía del WO3 sintetizado con 1 mL de líquido iónico 
([EMIM][CH3CH2SO4]), (b) análisis de EDS y (c-d) mapeo elemental de 

tungsteno y oxígeno. 

a                                                     c 
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4.3.3 FESEM del WO3 sintetizado con 2 mL de LI 

 

En la Figura 32.a se presenta la micrografía del WO3-2 con magnificación de 20 

000X, donde se puede observar que presenta morfología de barras alternadas 

de aproximadamente 339.27 nm de largo y 108.77 nm de ancho; y alambres 

largos con aproximadamente 930.47 nm de largo y 590.72 nm de ancho, 

presentando diferente tamaño de partículas. En la Figura 32.b se presenta el 

gráfico de distribución del tamaño de partículas, mostrando la frecuencia del 

ancho que presentaron las barras y alambres. 

En la Figura 33.b, se muestra el análisis de EDS, donde se puede observar la 

presencia de W (1.77 y 8.39 keV), O (0.523 keV) y C (0.277 keV) mediante la 

energía de ionización característica de cada elemento, además se estableció la 

relación atómica de estos, dando como resultado W:1.67, O:20884 y C:0.9318, 

aproximadamente. En la Figura 33.c-e, se presenta el mapeo elemental del W, O 

y C, respectivamente. 
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Figura 32. (a) Micrografía del WO3 sintetizado con 2 mL de líquido iónico 
([EMIM][CH3CH2SO4]), a 20 000 X y (b) gráfico de distribución del tamaño de 

partícula. 

a                                                      WO3-2 

b   
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Figura 33. (a) Micrografía del WO3 sintetizado con 2 mL de líquido iónico 
([EMIM][CH3CH2SO4]), (b) análisis de EDS y (c-e) mapeo elemental de 

tungsteno, oxígeno y carbón. 

a                                                           c 
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e   

d   
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4.3.4 FESEM del WO3 sintetizado con 3 mL de LI 
 

En la Figura 34.a se presenta la micrografía del WO3-3 a 20 000X de 

magnificación, donde se puede observar que presenta morfología de nanobarras 

alternadas que tienden a aglomerarse, con un tamaño de partícula más uniforme, 

en comparación con el compuesto WO3-2, el cual presentó mezcla de 

morfologías (nanobarras y nanoalambres). En la Figura 34.b se presenta el 

gráfico de distribución del tamaño de partículas, presentando un promedio de 

27.54 nm de ancho y desviación estándar de ± 47.6 nm. 

En la Figura 35.b, se muestra el análisis de EDS, donde se puede observar la 

presencia de W (1.77 y 8.39 keV), O (0.523 keV) y C (0.277 keV) presentando la 

energía de ionización característica de cada elemento, además, se estableció la 

relación atómica aproximada de los elementos, dando como resultado W:1.67, 

O:20884 y C:0.9318. En la Figura 35.c-e, se presenta el mapeo elemental del W, 

O y C, respectivamente. 
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Figura 34. (a) Micrografía del WO3 sintetizado con 3 mL de líquido iónico 
([EMIM][CH3CH2SO4]), a 20 000 X y (b) gráfico de distribución del tamaño de 

partícula. 

a                                                       WO3-3 

b   



 

   77  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Comparando el tamaño aproximado de las partículas presentadas en los 

diferentes precursores sintetizados, WO3-0, WO3-1, WO3-2 y WO3-3, el añadir 3 

mL de líquido iónico ayudó a generar un tamaño de partícula menor en 

comparación con los otros precursores sintetizados.  

Figura 35. (a) Micrografía del WO3 sintetizado con 2 mL de líquido iónico 
([EMIM][CH3CH2SO4]), (b) análisis de EDS y (c-e) mapeo elemental de 

tungsteno, oxígeno y carbón. 

a                                                                 

b                                                                

c  

 

                                                                d  

 

                                                                
e 
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El cambio en la morfología y generación de partículas de menor tamaño al añadir 

LI como aditivo se ha reportado ampliamente en la literatura para diferentes 

áreas, en este proyecto el interés es el área de electrocatálisis para la producción 

de H2 mediante la HER, donde se busca obtener un menor tamaño de partícula 

dado que al disminuir el tamaño de partícula, aumenta el área superficial de los 

materiales y a su vez, se genera un mayor número de sitios activos, lo cual ayuda 

a requerir menor energía para la producción de H2, generando valores de 

sobrepotencial menores, mejorando así el rendimiento en la HER (96,97). 

Otro aspecto importante del líquido iónico sobre la estructura de los compuestos 

sintetizados es que solamente en los compuestos WO3-2 y WO3-3, sintetizados 

con 2 y 3 mL de LI respectivamente, se detectó la presencia de carbón, el cual 

aumentó de la muestra WO3-2 a WO3-3. 
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4.3.5 FESEM del WS2 sintetizado con el precursor WO3-0 
 

En la Figura 36.a se presenta la micrografía del WS2 sintetizado con el precursor 

WO3-0, presentando morfología de nanohojuelas y algunos nanoalambres, por lo 

que no se presenta una morfología homogénea. En la Figura 36.b se puede 

observar el gráfico de distribución del WS2-0 donde se presentó un tamaño de 

ancho promedio de 21.33 nm con una desviación estándar de ± 0.51957 nm. 

Mediante el análisis de EDS (Figura 37. b) se logró corroborar, que el compuesto 

no presenta impurezas, presentando en el espectro sólo la energía de ionización 

correspondiente al W (1.77 y 8.39 keV) y al S (0.14 y 2.30 keV). Se determinó la 

relación atómica que presenta el WS2-0, dando como resultado WS1.38, WS1.5 y -

WS1.6, presentando deficiencia de azufre.  
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Figura 36. (a) Micrografía del WS2 sintetizado con el precursor WO3-0 a 100 
000 X de magnificación y b) gráfico de distribución del tamaño de partícula. 

a                                                       WS2-0 

b   
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Figura 37. (a) Micrografía del WS2 sintetizado con el precursor WO3-0 (b) 
análisis de EDS y c-d) mapeo elemental (azufre en amarillo, tungsteno en rojo). 
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El presentar mezcla de morfologías es algo que se podría presentar, debido a 

que en la literatura se observaron antecedentes donde reportaron la mezcla de 

morfología mediante el método de síntesis por estado sólido. En el año 2016,  

Asres G. et al (94), obtuvieron el WS2 mediante síntesis en dos pasos, primero 

sintetizaron el WO3 en fase hexagonal vía hidrotermal y posteriormente llevaron 

a cabo la síntesis en estado sólido, mediante la reacción del WO3 y polvo de 

azufre, como resultado, obtuvieron el WS2 en fase hexagonal con morfología 

mixta de nanocables y nanohojuelas.  

También se ha reportado la obtención de mezcla de morfologías al utilizar el WO3 

comercial, en el año 2019 Gajić N. et al (62), reportaron la síntesis del WS2 

mediante síntesis en estado sólido partiendo del WO3 (comercial) como 

precursor, ellos obtuvieron partículas en forma de nanoplacas con diferente 

tamaño y aglomeradas, también obtuvieron partículas en forma de nanobarras 

con diferente longitud. 
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4.3.6 FESEM del WS2 sintetizado con el precursor WO3-1 
 

 

En la Figura 38.a, se presenta la micrografía del compuesto WS2-1, donde se 

logró observar que el compuesto presentó morfología uniforme de nanohobarras, 

presentando tamaño de ancho promedio de 74.90 nm con variación estándar de 

± 3.33 nm, calculado mediante el gráfico de distribución que se presenta en la 

Figura 38.b. 

Mediante el análisis de EDS (Figura 39.b) se logró corroborar que el compuesto 

no presenta impurezas, presentando en el espectro solamente la energía de 

ionización correspondiente al tungsteno (1.77 y 8.39 keV) y al azufre (0.14 y 2.30 

keV).  

Se determinó la relación atómica del WS2 sintetizado con el precursor WO3-1 y 

se logró obtener la relación deseada entre el azufre y tungsteno W:1, S:2. 
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Figura 38. (a) Micrografía del WS2 sintetizado con el precursor WO3-1, a 50 000 
X y (b) gráfico de distribución del tamaño de partícula. 
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Figura 39. (a) Micrografía del WS2 sintetizado con el precursor WO3-1, (b) 
análisis de EDS y (c-d) mapeo elemental (azufre en amarillo, tungsteno en rojo). 
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Comparando el WS2-0 con el WS2-1, se logró observar que el efecto que causó 

el líquido iónico fue generar un cambio en la morfología, pasando de mezcla de 

nanoalambres y nanohojuelas en el WS2-0, a presentar morfología homogénea 

de nanobarras, en el WS2-1. Este fenómeno en el cambio de la morfología al 

añadir el líquido iónico como aditivo, ha sido reportado en la literatura y es uno 

de los principales motivos por lo cual es ampliamente utilizado en las síntesis.  

En el año 2009 Li H. et al (98), obtuvieron el MoS2 en presencia y ausencia de 

líquido iónico como aditivo, donde obtuvieron dos morfologías diferentes. Ellos 

obtuvieron el MoS2 mediante síntesis en 2 pasos, vía hidrotermal utilizando el LI 

[BMIM][BF4] como aditivo, añadiendo 0.03 mL, seguido de tratamiento térmico. 

Además de realizar la síntesis en presencia de líquido iónico, también la llevaron 

a cabo en ausencia, para utilizarlo como blanco. Como resultado mediante la 

síntesis realizada sin líquido iónico, obtuvieron morfología de nanohojuelas y 

mediante la síntesis con 0.03 mL del líquido iónico [BMIM][BF4] obtuvieron una 

arquitectura similar a la de una flor en 3D. 
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4.3.7 FESEM del WS2 sintetizado con el precursor WO3-2 
 

En la Figura 40.a, se presenta la micrografía del compuesto WS2-2 donde se 

logró observar que el compuesto presentó morfología de nanohojas que al 

aglomerarse forman huecos, presentando un tamaño de partícula de alrededor 

de 54.18 nm de ancho, con una desviación estándar de ± 6.04 nm, calculado 

mediante el gráfico de distribución que se presenta en la Figura 40.b. 

Comparando los compuestos WS2-0 y WS2-1, con el sintetizado con 2 mL de 

líquido iónico en el precursor, el WS2-2, se puede observar el cambio en la 

morfología en cada uno, pero también una gran disminución en el tamaño de 

partícula en el WS2-2. Se ha reportado en la literatura que el líquido iónico 

además de generar cambio en la morfología puede generar nanoestructuras de 

menor tamaño (99). 

Mediante el análisis de EDS (Figura 41.b) se logró observar que el compuesto 

está formado por azufre, tungsteno y carbón, presentando en el espectro de 

energía dispersiva la energía de ionización correspondiente al azufre (0.14 y 2.30 

keV), tungsteno (1.77 y 8.39 keV) y carbón (0.277 keV). En la Figura 41.c-e se 

presenta el mapeo elemental, representando el W con rojo, S en amarillo y C en 

verde. 

Se determinó la proporción atómica de los elementos presentes en la muestra, 

dando como resultado W:1, S:1.90 y C:1.83, donde se puede observar en el 

mapeo elemental que hay gran cantidad de carbón, la cantidad de azufre 

disminuyó en comparación de la muestra WS2-1. 
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Figura 40. (a) Micrografía del WS2 sintetizado con el precursor WO3-2, a 200 
000 X y (b) gráfico de distribución del tamaño de partícula. 
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Figura 41. (a) Micrografía del WS2 sintetizado con el precursor WO3-2, (b) 
análisis de EDS y (c-e) mapeo elemental (azufre en amarillo, tungsteno en rojo 

y carbón en verde). 
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La presencia de carbón se atribuye a la intercalación del líquido iónico entre las 

capas del WS2, este efecto ya ha sido reportado por diferentes autores al utilizar 

el LI como aditivo en el método de síntesis. En el año 2020 Zhang X. et al (74), 

realizaron la síntesis del MoS2 vía hidrotermal, donde utilizaron el LI ([BPy]Br) 

como aditivo, ellos determinaron la presencia de líquido iónico en la estructura 

mediante la intercalación de iones [BPy]+ entre las capas del MoS2. 
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4.3.8 FESEM del WS2 sintetizado con el precursor WO3-3 
 

En la Figura 42.a, se presenta la micrografía del compuesto WS2-3 donde se 

observó que el compuesto presentó morfología de nanohojuelas con un tamaño 

de diámetro aproximado de 143.23 nm, morfología que se ha reportado en el WS2 

mediante diferentes rutas de síntesis. En el año 2016 Zhang X. et al (61), 

reportaron la obtención del Ws2 mediante síntesis en estado sólido, entre la 

reacción del WO3 comercial con tiourea, en atmósfera de N2, ellos obtuvieron 

morfología de nanohojuelas ultradelgadas, donde atribuyeron la obtención de 

esta morfología, debido a que el WS2 es un TMDC, análogo al grafeno, donde se 

tiende a presentar estructuras en 2D, que con facilidad tienden a formar 

estructuras laminares curveadas y cerradas. 

Mediante el análisis de EDS (Figura 43.b) se logró observar que el compuesto 

está formado por azufre, tungsteno y carbón, presentando en el espectro de 

energía dispersiva la energía de ionización correspondiente al azufre 0.14 y 2.30 

keV, tungsteno 1.77 y 8.39 keV y al carbón 0.277 keV. En la Figura 43.c-e se 

presenta el mapeo elemental, representando el W con rojo, S en amarillo y C en 

verde. 
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Figura 42. (a) Micrografía del WS2 sintetizado con el precursor WO3-3, a 200 
000 X y (b) gráfico de distribución del tamaño de partícula. 
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Figura 43. (a) Micrografía del WS2 sintetizado con el precursor WO3-3, (b) 
análisis de EDS y (c-d) mapeo elemental (azufre en amarillo, tungsteno en rojo 

y carbón en verde). 
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Se determinó la proporción atómica de los elementos presentes en la muestra, 

dando como resultado 1.86 de W, 3.15 de S y 1 de C, donde se puede observar 

en el mapeo elemental que hay gran cantidad de azufre, por lo cual, este cambio 

puede favorecer el gran cambio en la morfología. 

En la Figura 44, se muestran las micrografías de los WS2 obtenidos con los 

precursores utilizados respectivamente para cada compuesto, con el fin de 

observar de una forma más clara el efecto del líquido iónico en la morfología de 

los precursores sintetizados, WO3-0, WO3-1, WO3-2 y WO3-2; así como en el 

cambio que generó en la morfología al obtener los compuestos WS2-0, WS2-1, 

WS2-2 y WS2-3. 
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Figura 44. Micrografías de los precursores (a) WO3-0, (c) WO3-1, (e) WO3-2 y 

(g) WO3-3, con la micrografía correspondiente al WS2 obtenido, (b) WS2-0, (d) 

WS2-1, (f) WS2-2 y (h) WS2-3, respectivamente. 

a                                               WO3-0          b                                                WS2-0 

     

 

 

 

                       

c                                               WO3-1          d                                                WS2-1 

     

 

 

 

                       

e                                               WO3-2          f                                                WS2-2 

     

 

 

 

                       

g                                               WO3-3          h                                                WS2-3 
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4.4 Evaluación electroquímica del WS2 

 

4.4.1 Voltamperometría de barrido lineal (LSV) 

 

En la Figura 45, se observan las curvas de los compuestos WS2-0, WS2-1, WS2-

2 y WS2-3 y en la Figura 46, las pendientes de Tafel obtenidas a partir de las 

curvas de polarización de la voltamperometría de barrido lineal (LSV).  

Se puede observar en la curva de polarización (Figura 45) que el WS2-0 presentó 

baja densidad de corriente, alcanzando como valor máximo -6.97 mA/cm2, 

mientras que las muestras WS2-1, WS2-2 y WS2-3 (sintetizadas con los 

precursores con 1, 2 y 3 mL de LI, respectivamente) presentaron densidad de 

corriente mayor a -15 mA/cm2, por lo cual, se demostró que el líquido iónico ayudó 

a aumentar la densidad de corriente, lo que está asociado con una mejor 

actividad electrocatalítica para la HER, debido a que se requiere menor energía 

para impulsar la producción de hidrógeno (100).   

Además, se logró observar que el líquido iónico ayudó a la obtención de valores 

menores en el potencial de inicio, en comparación con el WS2 sintetizado sin 

líquido iónico. Los valores del potencial de inicio que presentaron los compuestos 

WS2-0, WS2-1, WS2-2 y WS2-3, fueron -6, -12.6, -28 y -9.5 mA/cm2, 

respectivamente. 

El potencial de inicio es un parámetro importante en la HER, ya que representa 

el potencial necesario para iniciar la producción de hidrógeno y se ve reflejado 

en la curva de polarización, pasando de un estado estacionario a la generación 
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de densidad de corriente en valores de potencial negativo, en la zona de 

reducción, iniciando la producción de H2 (101).  

En la HER, normalmente se evalúa el valor del sobrepotencial a -10 mA/cm2 de 

densidad de corriente (η10), calculado de la curva de polarización a partir de la 

LSV, para realizar la comparación del desempeño entre catalizadores, por lo cual, 

los materiales sintetizados se compararon con lo reportado en la literatura a -10 

mA/cm2 de densidad de corriente, al igual que el electrodo de Pt utilizado en la 

celda electroquímica (Pt/C al 20%), debido a que es el electrocatalizador utilizado 

por excelencia, al presentar valores bajos de sobrepotencial (~30 mV) (102) y en 

el área de electrocatálisis siempre se comparan los nuevos materiales con este, 

ya que se busca generar materiales estables químicamente, accesibles 

económicamente y que presenten el valor de sobrepotencial lo más cercano al 

del platino.  

Evaluando el valor del sobrepotencial del Pt/C (al 20%), WS2-1, WS2-2 y WS2-3 

a -10 mA/cm2, se obtuvo como resultado 21, 154.35, 120.15 y 147.42 mV vs RHE, 

respectivamente. 
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Figura 45. Curvas de polarización de los compuestos WS2-0, WS2-1, WS2-2, 
WS2-3 y Pt. 

 

La muestra que generó mayor densidad de corriente y menor valor de 

sobrepotencial fue el WS2-2, muestra sintetizada con el precursor WO3-2, 

cantidad que favoreció a requerir menor energía para la HER.  

Para la muestra WS2-3, sintetizada con el precursor WO3-3, aumentó el valor de 

sobrepotencial y la densidad de corriente disminuyó, presentando valores 

similares a los de WS2-1, por lo que esta cantidad representa un exceso para el 

sistema, lo que puede estar provocando interferencias en la HER y presentar la 

reducción/oxidación de impurezas, en este caso, del WS2-3, se presentó un 
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exceso de azufre (determinado mediante el análisis de EDS), el cual puede estar 

reaccionando e interfiriendo en el proceso de la HER.  

Para evaluar el comportamiento cinético de los compuestos sintetizados, se 

realizó el gráfico de la pendiente de Tafel (Figura 46). Este valor es un parámetro 

cinético muy importante para la evaluación de materiales aplicados en 

electrocatálisis, debido a que ayuda a conocer la relación que hay entre la 

densidad de corriente del estado estacionario y el sobrepotencial (103). 

Los compuestos WS2-0, WS2-1, WS2-2 y WS2-3 presentaron una pendiente de 

Tafel de 102, 97, 85 y 153 mV/dec respectivamente. El compuesto que presentó 

una menor pendiente de Tafel fue el WS2-2 con 85 mV/dec, concordando con el 

valor de sobrepotencial obtenido a partir de la curva de polarización, donde este 

compuesto presentó el menor valor. 
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Figura 46. Pendientes de Tafel de los compuestos WS2-0, WS2-1, WS2-2, WS2-
3 y Pt. 

 

Los valores de sobrepotencial obtenidos a partir de las curvas de polarización 

(Figura 45) y pendientes de Tafel (Figura 46) de los compuestos sintetizados se 

presentan en la Tabla 6, junto con otros valores de WS2 reportados en la literatura 

en los últimos 5 años, evaluados a -10 mA/cm2 de densidad de corriente, en 

medio ácido H2SO4 0.5 M, la muestra WS2-0 se omitió en la tabla por no alcanzar 

-10 mA/cm2 de densidad de corriente. 
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Tabla 6. Comparación de WS2 sintetizado por diferentes métodos y evaluación 
de su desempeño en la HER en medio ácido H2SO4 0.5 M. 

 

 
Ref. 

 
Material 

 
Morfología 

Sobrepotencial 
(mV) evaluado a  

-10 mA/cm2 

Pendiente 
de Tafel 
(mV/dec) 

 
En este 
trabajo 

WS2-0 (2-H) Nanohojuelas/ 
nanoalambres 

NA NA 

WS2-1(2-H) Nanobarras 154 97.0 

WS2-2 (2-H) Nanohojas 120 85.0 

WS2-3 (2-H) Nanohojuelas 147 153 

(66) WS2 (2-H) Nanohojas 306 70.0 

(67) WS2 (2-H) Nanoflores 290 65.0 

(68) WS2 (1-T’) Nanohojas 200 50.4 

(69) WS2 (2-H) Nanohojas 137 54.0 

(70) WS2 (2-H) 

Dopado con N 
Nanoflores 

 
130 45.0 

(71) WS2  (1-T’) Nanohojas 320 95.0 

 

Se puede observar en la Tabla 6, que en los últimos 5 años se ha logrado 

disminuir el valor de sobrepotencial del WS2, por lo que se ha ido mejorando el 

rendimiento de este material en la HER implementando diferentes estrategias 

para la generación de más sitios activos, entre ellos se encuentra, la generación 

de vacancias, dopaje, control de la morfología, preferencia en la estructura 

cristalina, entre otros.  

El material que presenta menor valor de sobrepotencial en la Tabla 6, es el WS2-

2, compuesto sintetizado en este proyecto, presentando un sobrepotencial de 

120 mV, mientras que el WS2 de la referencia 57, presentó un sobrepotencial de 
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130 mV, siendo el segundo material que presenta un menor valor de 

sobrepotencial, cabe mencionar, que el WS2 sintetizado en esa referencia lo 

doparon con nitrógeno como método para mejorar el rendimiento en la HER.  En 

el año 2020, Nayak AK et al (70), sintetizaron el WS2 dopado con nitrógeno 

mediante síntesis solvotermal, utilizando como precursores el WCl6 (fuente de W) 

y  L-cisteína (fuente de N y S) en etanol, llevando la reacción a 180 °C por 24 h, 

ellos explican que implementaron el dopaje como estrategia para disminuir el 

valor de sobrepotencial, debido a que los dopantes de nitrógeno poseen una alta 

afinidad por los metales de transición y pueden mejorar la transferencia de carga 

interfacial.  

Comparando el sobrepotencial obtenido y pendiente de Tafel de los compuestos 

sintetizados en este proyecto de investigación, se puede observar que se 

presentaron valores comparables con lo reportado en la literatura, los 

compuestos WS2-1, WS2-2 y WS2-3, presentaron un sobrepotencial de 154, 120 

y 147 mV respectivamente, mientras que en la Tabla 6 se presentan valores de 

sobrepotencial de hasta 320 mV (71), por lo cual, el utilizar el LI 

([EMIM][CH3CH2SO4]) como aditivo en el precursor WO3, fue un factor importante 

para mejorar el rendimiento como electrocatalizador en la reacción de evolución 

de hidrógeno en medio ácido.  
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4.4.2 Voltamperometría Cíclica (VC) 
 

Se realizó el análisis de voltamperometría cíclica a diferentes velocidades de 

barrido para posteriormente realizar el cálculo del valor de capacitancia de doble 

capa de los compuestos WS2-0, WS2-1, WS2-2, WS2-3, como se puede observar 

en la Figura 47 (a-d); donde se puede observar la respuesta de los materiales a 

20, 40, 60, 80 y 100 mV/s como velocidad de barrido, dando como resultado que, 

al aumentar la velocidad, aumenta el área de respuesta, lo cual se observó en 

todos los compuestos evaluados. 

     

    

Figura 47. Voltamperometría cíclica (VC) de (a) WS2-0, (b) WS2-1, (c) WS2-2 y 
(d) WS2-3 a diferentes velocidades de barrido 20, 40, 60, 80, 100 mV/s. 

a)                                                                      b)   

c)                                                                      d)   
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Una vez realizado los análisis de voltamperometría cíclica a diferentes 

velocidades de barrido, se realizó el cálculo del valor de la capacitancia de doble 

capa (Cdl) de los materiales evaluados, como se puede observar en la Figura 48 

a-d. 

Se logró observar que la muestra con menor valor de Cdl fue la muestra WS2-0, 

presentando un valor de Cdl de 6.62201x10-4 mF/cm2, resultado que concuerda 

con el resultado de las pruebas electroquímicas anteriores, menor densidad de 

corriente, mayor valor de sobrepotencial y pendiente de Tafel.  

Los compuestos WS2-2 y WS2-3 presentaron mayor valor de Cdl, 4.36000x10-3 

mF/cm2 y 6.75000x10-3 mF/cm2, respectivamente; donde el WS2-3 fue el que 

presentó mayor valor, por lo cual tiene una mayor área superficial 

electroquímicamente activa (ECSA). 

Se ha reportado que el exceso de líquido iónico puede aumentar el área 

superficial, pero sin aumentar los sitios activos para realizar la HER, por lo cual, 

sería necesario complementar con otras técnicas de caracterización 

electroquímica para poder determinar el rendimiento del material.  
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Figura 48. Gráficos de capacitancia de doble capa obtenidos a partir de las VC 
a diferentes velocidades, en función del área superficial electroquímicamente 

activa de los electrocatalizadores (a) WS2-0, (b) WS2-1, (c) WS2-2 y (d) WS2-3. 

 

 

 

 

 

 

a)                                                                      b)   

c)                                                                      d)   
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4.4.3 Espectroscopía de Impedancia Electroquímica (EIS) 

 

Se realizó el análisis de espectroscopía de impedancia electroquímica con el fin 

de conocer la resistencia a la transferencia de carga en los materiales 

sintetizados, donde una menor resistencia a la transferencia de carga es una 

característica deseada para presentar un mejor rendimiento electroquímico en la 

HER.  

Como se puede observar en el gráfico de Nyquist (Figura 49), la muestra WS2-0 

presentó mayor resistencia a la transferencia de carga, lo cual se puede asociar 

a la respuesta que se obtuvo de la curva de polarización, donde presentó menor 

densidad de corriente y potencial de inicio mayor.  

 

Figura 49. Gráfico de Nyquist del WS2-0, b) WS2-1, c) WS2-2 y d) WS2-3. 
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La muestra que presenta una menor resistencia a la transferencia de carga es la 

muestra WS2-2, presentando el semicírculo más reprimido. En los compuestos 

WS2-1 y WS2-3 se presenta una respuesta similar en el gráfico de Nyquist, 

presentando poca variación en la resistencia a la transferencia de carga. 

Al analizar todas las pruebas electroquímicas y asociar la información que 

proporciona cada una, se puede observar que el WS2-2 fue el material que 

presentó mejor desempeño como electrocatalizador para la reacción de 

evolución de hidrógeno, presentando un menor valor de sobrepotencial, mayor 

densidad de carga, menor pendiente de Tafel y menor resistencia a la 

transferencia de carga.  

Analizando al efecto del líquido iónico como aditivo en la síntesis de materiales 

utilizados para la HER, se ha demostrado que los líquidos iónicos han sido 

utilizados para generar estructuras jerárquicas y así obtener materiales con 

propiedades específicas inducidas, como morfología, aumento en los sitios 

activos, distribución deseada de sitios activos, crecimiento preferencial, entre 

otras; características que ayudan a mejorar la transferencia de carga en el 

proceso de la HER. 

En este proyecto, al utilizar el líquido iónico como aditivo en el precursor WO3, 

para la obtención del WS2 generó mejor rendimiento en comparación del WS2 

sintetizado en ausencia de líquido iónico (WS2-0). El rendimiento en la HER 

mejoró al añadir líquido iónico, utilizando 1 y 2 mL como aditivo, lo cual puede 

estar asociado a la disminución del tamaño de partícula en estos los compuestos, 
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lo cual genera una mayor área superficial y conduce a la exposición de más sitios 

activos (97), además, la presencia del carbón en el compuesto WS2-2 ayudó a 

presentar menor resistencia a la transferencia de carga y presentar un valor de 

sobrepotencial menor favoreciendo, el proceso de la HER (104). Por otra parte, 

al añadir 3 mL en el precursor, el compuesto WS2-3 presentó un mayor valor de 

sobrepotencial en la HER en comparación del WS2-2, el cual fue un exceso de 

líquido iónico y no favoreció el desempeño del material en esta aplicación, por lo 

cual, la cantidad de líquido iónico es un factor de control muy importante. 

Mediante el análisis de EDS se determinó la proporción atómica aproximada del 

compuesto WS2-2, presentando como proporción atómica W:1, S:1.90 y C:1.83, 

presentando la relación aproximada que se quería de W y S, pero debido a la 

proporción presente del carbono se puede explicar que este compuesto haya 

presentado el menor valor de sobrepotencial en la HER, ya que se ha reportado 

en la literatura que la presencia de carbón ayuda a aumentar el número de sitios 

activos  y mejorar la transferencia de carga del material, ayudando a mejorar el 

desempeño en la actividad electrocatalítica, debido a su alta conductividad 

eléctrica (105,106), lo cual concuerda con el valor de sobrepotencial que presentó 

el WS2-2, ya que presentó el menor valor de sobrepotencial y mediante el análisis 

de espectroscopía de impedancia electroquímica, se logró observar que este 

material fue el que presentó menor resistencia a la transferencia de carga. 
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CAPÍTULO 5 

 

 

 

5 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

 

 

5.1 Conclusiones  

 

Mediante la síntesis hidrotermal en un solo paso a 200 °C por 24 h, se logró 

obtener los precursores WO3-0, WO3-1, WO3-2, WO3-3 con diferentes 

proporciones de líquido iónico 0, 1, 2 y 3 mL respectivamente. El análisis de DRX 

reveló que todos los precursores presentan estructura cristalina hexagonal. 

Mediante el análisis de SEM se logró observar que todos los compuestos 

generaron morfología de barras, la presencia del líquido iónico generó cambio en 

el tamaño de partículas, generando el menor tamaño en la muestra WO3-3, 

sintetizada con 3 mL de líquido iónico. Además, el líquido iónico ayudó a la 

incorporación de carbón en la estructura del WO3-2 y WO3-3, sintetizados con 2 

y 3 mL, respectivamente. 
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El método de síntesis en estado sólido entre la reacción de WO3 y tioacetamida, 

en relación molar 1:20, permitió la formación de los compuestos WS2-0, WS2-1, 

WS2-2, WS2-3, presentando la fase 2-H en todos los compuestos sintetizados.  

Mediante el análisis de FESEM se logró observar que el LI generó cambios en la 

morfología, además favoreció a la formación de partículas de menor tamaño y 

gracias al análisis de EDS se logró detectar que los compuestos WS2-0 y WS2-1 

presentan solamente W y S, mientras que los compuestos WS2-2 y WS2-3 

presentaron W, S y C. 

En cuanto el efecto del líquido iónico en el tamaño de partícula, el diámetro 

promedio aproximado de los compuestos sintetizados, WS2-0, WS2-1, WS2-2 y 

WS2-3 fueron 173.85, 75.00, 56.12 y 143.23 nm, respectivamente; generando un 

menor tamaño de partícula al añadir líquido iónico y con la proporción de 2 mL el 

compuesto WS2-2 obtuvo el menor tamaño de partícula. 

Como resultado de la evaluación electroquímica, se logró observar que entre los 

compuestos sintetizados WS2-0, WS2-1, WS2-2 y WS2-3, el compuesto que 

presentó mejor rendimiento para la HER fue el WS2-2, presentando un 

sobrepotencial de 120 mV, pendiente de Tafel de 85 mV/dec y una menor 

resistencia a la transferencia de carga, donde el carbón presente en este 

compuesto fue de gran importancia para poder aumentar la conductividad, 

densidad de corriente y resistencia a la transferencia de carga, todo gracias a la 

incorporación mediante el uso de líquido iónico como aditivo por lo cual, se 

comprueba la hipótesis que el líquido iónico ayuda a mejorar el rendimiento como 

electrocatalizador en la HER presentando un menor valor de sobrepotencial en 
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comparación del WS2 sintetizado sin líquido iónico en el precursor (WS2-0), 

ayudando a tener una mayor densidad de corriente y menor resistencia a la 

transferencia de carga, además mediante el efecto que ejerce sobre la estructura, 

donde generó un cambio de morfología, ayudó a definir y homogenizar la 

morfología. 

Cabe resaltar que el LI es un factor de control en la estructura cristalina y 

morfología, para poder obtener un material con las características adecuadas 

para ser utilizado como electrocatalizador en la HER, ya que se puede llegar a 

añadir en exceso y no mejorar el desempeño del material como 

electrocatalizador, así como se logró observar en el compuesto WS2-3. 
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5.2 Recomendaciones 
 

• Complementar con más técnicas de caracterización como TEM para 

realizar el análisis de espacio interplanar de los compuestos sintetizados 

y realizar análisis textural mediante la técnica de fisisorción de nitrógeno 

por el método BET. 
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