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Resumen

Francisco Javier Garcia Partida Fecha graduacion: Diciembre 2025
Universidad Auténoma de Nuevo Leon
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del estudio: Influencia de hidroxidos de Ni y Co en el desempefio electroquimico
de electrocatalizadores bifuncionales basados en seleniuro de niquel para la produccion de

hidrégeno y oxigeno verde

Numero de paginas: 45 Candidato para el grado de Doctor en
Ciencias con Orientacion en Quimica

de los Materiales
Area de estudio: Quimica de los materiales

Propdsito y método del estudio: Con el fin de mejorar el rendimiento de las reacciones
involucradas en la hidrolisis del agua, resulta fundamental el uso de electrocatalizadores, ya
que estos disminuyen la energia requerida para llevar a cabo la separacion electroquimica del
agua. Atendiendo esta necesidad, el presente trabajo aborda la incorporacién de hidréxidos
de niquel y cobalto en conjunto con distintas fases de seleniuro de niquel, soportado en una
esponja de niquel, con el propdsito de producir y caracterizar electrocatalizadores
bifuncionales para las reacciones de evolucion de hidrogeno y oxigeno (HER y OER), para
su sintesis se llevaron a cabo distintos procesos, como lo son hidrotermal, sublimacion y
solvotermal. Posteriormente los materiales sintetizados fueron caracterizados estructural,
morfoldgica y electroquimicamente mediante difraccion de rayos X, microscopia electronica
de barrido, voltamperometria ciclica, voltamperometria de barrido lineal, Tafel,

cronoamperometria y espectroscopia de impedancia.

Conclusiones y contribuciones: se logro la sintesis de los electrocatalizadores
bifuncionales: NiSe>-OH/NF, NiSe-OH/NF y Ni3Se,-OH/NF, asi como sus contrapartes sin
hidroxido: NiSe»/NF, NiSe/NF y Ni3Se»/NF. El electrodo NiSe-OH/NF presentd6 un
sobrepotencial de 177 mV para OER y de 169 mV para HER para producir una densidad de

corriente de 10 mA cm™, en comparacion con su contraparte sin Ni(OH)z, el sobrepotencial
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para HER disminuy6 20 mV y para OER se reduce casi a la mitad. Evidenciando una mejora
sustancial en la cinética del proceso de evolucion de oxigeno, conocido por ser el cuello de
botella para la electrolisis del agua. Asimismo, el electrodo se mantuvo mas del 95% de su
eficiencia durante 24 horas de operacion continua, demostrando una notable estabilidad y un

desempefio catalitico extraordinario.
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I.  INTRODUCCION

El hidrogeno es un gas versatil con una amplia variedad de aplicaciones industriales y
tecnologicas, presentes en sectores como la industria quimica y de refinacion, tratamiento
de metales, manufactura de componentes electronicos, procesamiento de alimentos,
medicina, transporte y almacenamiento de energia, particularmente el uso de hidrogeno
como almacenamiento energético representa una alternativa a los sistemas de
almacenamiento electroquimico convencionales, ya que permite la conversion de energia
eléctrica en hidrégeno mediante procesos electroquimicos controlados. Esta caracteristica
lo hace especialmente adecuado para almacenar y transportar energia de fuentes
renovables intermitentes como lo son la solar y la eolica. Por ello el hidrogeno se ha

consolidado como componente clave dentro de la transicion energética globall!l.

La energia almacenada puede recuperarse mediante el uso de hidrégeno como
combustible en motores de combustion interna, turbinas o celdas de combustible, siendo
estas Ultimas, significativamente mas eficientes que los métodos tradicionales de

combustiont? ),

Sin embargo, en la actualidad, el H> es mayormente obtenido a través del reformado
catalitico del petroleo, proceso que genera emisiones de gases nocivos y de efecto
invernadero, ademas de producir H> de baja pureza. La electrolisis del agua ha sido usada
como una via alterna para la obtenciéon de H», donde el agua sufre una ruptura
electroquimica, obteniendo H> y O» como productos, por ello entre los métodos existentes

para la produccion de hidrégeno, la electrélisis del agua se considera una de las




alternativas mas prometedoras, principalmente debido a la abundancia del recurso hidrico

y a la ausencia de subproductos contaminantes.

Tradicionalmente, los 6xidos de metales nobles como IrO, y RuO, han mostrado la
mayor eficiencia catalitica para la OER gracias a su excelente estabilidad y baja
sobrepotencial, alcanzando valores cercanos a 300 mV a una densidad de corriente de 10
mA cm2 (%], Sin embargo, la escasez y elevado costo de metales como el iridio y el rutenio
limitan la viabilidad comercial de esta tecnologia para la produccion masiva de hidrégeno
verde. En consecuencia, el desarrollo de electrocatalizadores econdmicos, abundantes y

altamente activos se mantiene como uno de los principales retos en el campo.

Durante las ultimas décadas, se ha dedicado un esfuerzo significativo al disefio de
electrocatalizadores eficientes con materiales abundantes en la corteza terrestre y
econdmicamente viables. Una gran parte de esta investigacion se ha centrado en
compuestos de metales de transicion, especialmente aquellos pertenecientes al mismo
grupo del platino debido a su actividad electrocatalitica intrinseca. Diversos estudios
basados en metales no preciosos como alternativas prometedoras dentro de los cuales
destacan calcogenuros de metales en transicion!’#! incluyendo sulfuros!'*!*, seleniuros [~
ly fosfuros!!%!3], Dentro de los cuales los seleniuros han recibido una creciente atencion
gracias a su baja resistividad eléctrica intrinseca, la cual favorece la cinética de
transferencia de carga. En afios recientes se ha impulsado el desarrollo de celdas de
combustible enfocados en el uso de membranas de intercambio aniénico (MEAFC) en
lugar de membranas de intercambio protonico (PEMFC). Esta tecnologia permitira
disminuir sustancialmente el costo de los dispositivos, al reemplazar los costosos

catalizadores del grupo del platino en ambos electrodos de MEAFC por catalizadores de




metales de transicion. Mientras que los catalizadores basados en platino dominan en
rendimiento en las celdas de combustible PEMFC, en las MEAFC no dependen de metales
nobles como el Pt o Pd debido a su ambiente menos corrosivo. Ademas que, un niimero
sustancial de catalizadores de metales de transicion demuestran una mayor actividad de

04151 Dentro de estas opciones se

reducciéon de oxigeno en electrolitos alcalinos
encuentran los compuestos basados en cobalto!'%!7), niquel ['*?2 y hierro!!#2*2*! Jos cuales

han demostrado resultados particularmente relevantes.

Con el objetivo de mejorar el desempefio electrocatalitico de los catalizadores, se han
explorado diversas estrategias para soportar estos materiales sobre sustratos conductores
tales como nanotubos de carbono!!®?%), tela de carbono!?®!, 1aminas de oro®”! y esponja de

102224281 " estos soportes no solo mejoran la conductividad eléctrica del material

nique
catalitico, sino que también incrementan el area catalitica activa y el niumero de sitios
activos expuestos, ademas las estructuras tridimensionales mejoran drasticamente el
transporte de masa, permitiendo que el electrolito fluya facilmente y que las burbujas de

(291 Paralelamente, se han

gas se liberen sin bloquear la superficie del catalizador
desarrollado y estudiado diferentes rutas de sintesis y deposicidn como crecimiento
hidrotermal, deposicion electroquimica, y selenizacion con el proposito de controlar la

morfologia, el tamafio de grano y la estructura cristalina, factores que influyen

directamente en la actividad catalitica.*"!

Antecedentes

El proceso de division del agua comprende dos semirreacciones: la reaccion de

evolucion de hidrogeno (HER) en el catodo y la reaccion de evolucion de oxigeno (OER)




en el d&nodo (Figura 1). Esta tlltima es ampliamente reconocida como el paso limitante del
proceso, ya que implica cuatro pasos de transferencia acoplada proton-electron bajo

condiciones alcalinas, lo que requiere la aplicacién de un elevado potencial anodicol>! 31,

[HER: 2+ + 2~ H] (OER: 2H,0-» O,+ 4H- + 4e]

Catodo Anodo
/

Al

n.

HER

Membrana intercambio

Figura 1 Esquema separacion del agua por electrolisis

En un medio alcalino, la reaccion HER involucra la transferencia de 2 electrones, el
mecanismo se divide en los siguientes pasos: Primero Paso Volmer (adsorcion de H), es
donde una molécula de agua del electrolito reacciona con un sitio activo de la superficie
del catalizador (M) y un electron. Esto rompe la molécula de agua formando un hidrogeno
adsorbido en la superficie del catalizador (M- Hags) liberando un ion OH™. Como se observa

en la ecuacion 1.
Hz+M+e” > M- H,q4 + OH™ (1)

Una vez que el H esta adsorbido lo siguiente es la liberacion de Ha, esto puede ocurrir

de 2 maneras, el primero es el paso Heyrovsky (ecuacion 2), donde el Hags reacciona con




otra molécula de agua y un segundo electron. Esta reaccion libera una molécula de H»
gaseoso y un ion OH". Esta ruta es comtn cuando la cobertura de Hags en la superficie es
baja. La segunda posible ruta es el paso Tafel (ecuacion 3), lo que ocurre es que 2 Hags en
sitios cataliticos cercanos interaccionan entre si para recombinarse y producir H, gaseoso

y liberar los 2 sitios cataliticos.[*¥

H20+ M-H,,, + e~ > M +H, +OH™ )

2M-H,, > 2M +H, 3)

Diversos estudios han demostrado el sobresaliente desempefio de los seleniuros de
niquel como electrocatalizadores para OER. Por ejemplo, Huang et al. sintetizaron un
electrocatalizador bifuncional compuesto de estructuras tipo nanobosque de NisSe:
decoradas con 6xido de grafeno reducido sobre esponja de niquel mediante un método
hidrotermal, alcanzando un sobrepotencial de 292.6 mV para OER y 251.0 mV para HER
a 10 mA cm? en medio bésico de 1.0 M KOH, la incorporacion de una capa conductora
intermedia favorecio la distribucion del seleniuro, por lo que expuso una mayor superficie
electroquimicamente activa [**), De manera similar, Arabi et al. obtuvieron peliculas
nanoporosas de NiSe por electrodeposicion sobre varillas de grafito, logrando obtener un
material con un sobrepotencial de 268 mV a 10 mA cm2. Este desempefio fue atribuido a
la arquitectura nanoporosa bien definida, que proporciona una gran cantidad de sitios
activos expuestos, junto con el efecto sinérgico entre los 4tomos de Ni y Sel*®l. Por su
parte, Esmailzadeh et al. reportaron la sintesis de NiSe. y NiSe soportados en esponja de
niquel mediante electrodeposicion. Estos materiales exhibieron una excelente actividad

catalitica, con sobrepotenciales de 235 mV y 287 mV a 10 mA cm2, respectivamente, en




1.0 M KOH, ademas de una notable estabilidad durante 500 ciclos®*”). En conjunto, estos
resultados ponen de manifiesto las sobresalientes propiedades cataliticas de los
compuestos seleniuros de niquel, reafirmando su potencial como electrocatalizadores

eficientes para OER.

Los seleniuros de niquel se han consolidado como electrocatalizadores bifuncionales
de gran interés, demostrando alta actividad tanto para HER como para OER. Esta
capacidad los posiciona ventajosamente frente a otros calcogenuros, como sulfuros y
fosfuros. El origen de su desempefio superior radica en una combinacién de factores: por
un lado, la naturaleza metaloide del selenio optimiza la conductividad y la transferencia
de carga; por otro, el niquel presenta una equilibrada energia de adsorcidon con el
hidrégeno, destacando NiSe: (ctibica)®*®], NiSe (hexagonal)* y NisSe: (ortorrombica)i°l.
Por lo que la exploracion de catalizadores bifuncionales ha ido por el camino de la
recombinacion de materiales como diferentes seleniuros de metales de transicion, siendo
esta una estrategia efectiva para potenciar la actividad . Un ejemplo relevante es el trabajo
de Zhang et al., quienes prepararon un nanoarreglo de CoSex(@NiSe: crecido in sifu sobre
una esponja de niquel. El material se sintetizo mediante un proceso de 2 pasos: crecimiento
hidrotermal de un precursor del cobalto, seguido de una selenizacion que formo
simultdneamente CoSe> y NiSe,. Este catalizador compuesto exhibié6 una notable
actividad tanto para HER como para OER, logrando obtener una densidad de corriente de
10 mA cm2 con un sobre potencial de 162 y 235 mV para HER y OER respectivamente.
Este desempefio se le es atribuido a la gran area superficial generada, en gran medida por
el uso de un sustrato como la esponja de niquel, asi como también a el efecto catalitico

sinérgico de los materiales.[*!]




Otra area de investigacion es la modificacion de seleniuros de metales de transicion.
Un trabajo relevante es el de He et al., quienes desarrollaron heteroestructuras de
NiSe/Ni3Se> dopadas con vanadio (VNS) crecidas in-situ sobre esponja de niquel
mediante un método solvotérmico. La incorporacion de vanadio indujo un cambio
morfolégico de particulas irregulares a nanohojuelas jerarquicas. Este cambio
estructural, junto con la incorporacion del vanadio, resultd en una mejora drastica
del rendimiento catalitico. Especificamente, el material VNS-160 alcanzo una alta
densidad de corriente de 100 mA cm™2 con un bajo sobrepotencial de solo 175 mV
en 1.0 M KOH para la reaccion de HER, superando significativamente al material

no dopado!*?!

Hu et al. fabricaron un catalizador 3D auto soportado combinando seleniuros de niquel
con hidroxidos dobles laminares (LDH). Su material consistié en una arquitectura de
nucleo-corteza NizSex@NiFe-LDH), donde nanocables de NizSe» se crecieron
hidrotérmicamente sobre esponja de niquel y posteriormente se recubrieron con
nanoldminas de NiFe-LDH mediante electrodeposicion. Esta configuracion aprovecho
sinérgicamente la alta actividad OER del NiFe-LDH con la alta conductividad y actividad
HER del NizSe>. Esta sinergia, junto con la gran area superficial de la estructura 3D,
resulté en un rendimiento bifuncional de alto nivel en 1 M KOH, alcanzando 10 mA cm™

con sobrepotenciales de solo 68 mV para la HER y 222 mV para la OER.[**]

La actividad electrocatalitica de los materiales base niquel en medio alcalino se
atribuye frecuentemente a la formacion del par redox Ni(OH)2/NiOOH. En este contexto,
el seleniuro de niquel , que puede formar facilmente NiOOH facilmente a potenciales

bajos tiende a presentar un rendimiento mejorado para la reaccion OER2!4431 Ghosh et




al. demostraron que las nano hojuelas de NiSe; crecidas sobre telas de carbono actiian
como un precaralizador eficiente para la reaccion de OER requiriendo un sobrepotencial
de tan solo 210 mV para alcanzar una densidad de corriente de 10 mA ¢cm™ en medio
alcalino. Ademas atribuyeron esta alta actividad a la formacion in situ de una capa activa

(20 Por otro lado, Swesi et al.

de oxi-hidréxido de niquel en la superficie del material
reportaron un electrocatalizador bifuncional compuesto de una pelicula texturizada de
NiSe que exhibieron una actividad superior para HER y OER, obteniendo un
sobrepotencial de 170 mV para HER y 140 mV para OER, resultado muy favorable en
comparacion con peliculas de Ni(OH)z, lo que indica que su actividad catalitica no solo

depende exclusivamente de la formacion del par redox Ni(OH)2/NiOOH sino que también

es una propiedad intrinseca del seleniuro de niquel™6].

En 2023 Feng et al. Sintetizaron un catalizador compuesto de una doble capa de
hidréxidos Co-Fe (LDH) soportados sobre una esponja niquel mediante un método
hidrotermal, encontrando que la ventaja de la presencia de una estructura de un hidréxido
doble laminar bimetélico de Co-Fe radica en su capacidad para alojar simultaneamente 2
metales, creando un efecto sinérgico entre ellos que favorece la absorcidon de especies
distintas en cada metal e interaccionar entre si mismos para una facil desorcion mejorando

el rendimiento de los hidroxidos por separado.[*”]

La ingenieria de interfaces entre diferentes calcogenuros de metales de transicion es
una ruta con mucho potencial para optimizar la reaccion de evolucion de hidroégeno y de
oxigeno. Siendo un ejemplo el trabajo de Xue et al., ya que este grupo de investigacion
realizé comparaciones del desempefio de 2 materiales multifasicos sintetizados a partir de

un mismo precursor NiMoO4/NF, el primer material nombrado trifasico MoSe>-NiSe>




estaba compuesto por 1 TMoSe> (fase metélica con excelente conductividad electronica),
2H- MoSe; la fase més estable y comun del diseleniuro de molibdeno, esta se comporta
como un semiconductor y solamente tiene sus sitios activos en los bordes y NiSe
hexagonal aportando una mayor cantidad de sitios activos ademads contribuy6 en gran
medida al transporte de electrones acelerando la cinética de la reaccion demostrando un
rendimiento de HER excepcional en 1 M KOH, alcanzando 10 mA c¢cm™ con un
sobrepotencial de solo 30 mV. El segundo material fue un material tetrafasico que
constaba de los anteriores tres con la adicion de NiSe romboédrico, lo que resulté una
distribucion desigual de electrones en la interfase, provocando un decremento en la
transferencia de electrones y en la densidad de electrones en la interfase. Este hallazgo
destaca la importancia de investigar a fondo las fases presentes en los electrocatalizadores,
ya que su interaccion puede afectar de manera significativa el rendimiento global del

material.[4¥]

Aunque la interaccion sinérgica entre las fases conductoras de seleniuro de niquel y las
capas activas del hidroxido esta bien documentada, la evolucién y la estabilidad a largo
plazo e interacciones de dichas interfases compuestas en funcionamiento continuo atin no
se comprenden del todo, ademas, el efecto en conjunto de las diferentes fases de seleniuro

de niquel que coexisten sobre el mismo soporte alin no se ha investigado sistematicamente.

El presente trabajo tiene como objetivo analizar el efecto de la incorporacion de
hidréxido de metales de transicion en electrocatalizadores bifuncionales basados en
distintas fases de NiSe con el fin de mejorar su actividad y estabilidad hacia las reacciones
de HER y OER. Con ello, se busca contribuir al desarrollo de materiales eficientes y de

bajo costo para la produccion sostenible de hidrogeno verde.
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II.  APORTACION CIENTIFICA
Electrodos bifuncionales de las distintas fases de seleniuro de niquel con Ni(OH) y

Co(OH), soportado sobre una esponja de niquel para la produccion de hidrogeno y

oxigeno.

III.  HIPOTESIS

La incorporacién de Ni(OH), y Co(OH): a las distintas fases del seleniuro de niquel
soportada sobre la esponja de niquel mejorara la actividad electrocatalitica bifuncional de

estos electrocatalizadores para la reaccion de HER y OER

IV.  OBJETIVOS

Objetivo general

Desarrollar electrocatalizadores bifuncionales basados en las distintas fases de
seleniuro de niquel con la incorporacion de Ni(OH), y Co(OH); para las reacciones HER

y OER.
Objetivos especificos

e Sintetizar los compuestos NiSe/NF, NiSe>/NF, NizSeo/NF.
e Sintetizar los compuestos Ni(OH),/NF y Ni(OH),-Co(OH)/NF.

e Sintetizar los compuestos NiSe-OH/NF, NiSe»-OH /NF, NizSe>-OH /NF.
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e Determinar las fases cristalograficas de los electrocatalizadores por difraccion de
rayos-X (DRX).

e Evaluar el sobrepotencial y pendiente de Tafel los electrocatalizadores por
voltamperometria de barrido lineal (LSV) para las reacciones HER y OER.

e Determinar la resistencia eléctrica y la transferencia de carga de los
electrocatalizadores mediante espectroscopia de impedancia.

e Determinar las reacciones redox y estabilidad de los electrocatalizadores mediante

voltamperometria ciclica (CV) y cronoamperometria (CA).

V.  MATERIALES Y METODOS

Reactivos

Se utilizaron los siguientes reactivos: acetona absoluta (CTR Scientific, Monterrey,
N.L., México), acido sulftrico 93-98 % (CTR Scientific, Monterrey, N.L., México), acido
etilendiaminotetraacético >99 % (Sigma-Aldrich, San Luis, MO, EE. UU.), polvo de
selenio >99.50 % (Sigma-Aldrich, San Luis, MO, EE. UU.), cloruro de niquel (II)
hexahidratado (Sigma-Aldrich, San Luis, MO, EE. UU.), cloruro de cobalto (II)
hexahidratado (Sigma-Aldrich, San Luis, MO, EE. UU.), acido clorhidrico (reactivo ACS,
Sigma-Aldrich, San Luis, MO, EE. UU.) y esponja de niquel 99.8 % (Shenzhen, Hong

Kong), sin tratamiento ni purificacion adicionales.

El di6xido de selenio (SeO:) se sintetizd mediante la oxidacion de selenio en polvo con

H.SO4, seguida de evaporacion y recristalizacion por triple sublimacion. Los sustratos de
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esponja de niquel se limpiaron por inmersion en HCI 0.50 M durante 15 min, se
enjuagaron bien con agua desionizada y posteriormente se lavaron con acetona para

eliminar cualquier residuo organico.

Preparacion de las muestras
Sintesis de Ni(OH)2/NF.

Los nanocompuestos de Ni(OH):/NF se prepararon mediante el método hidrotermal.
En un experimento tipico, se sumergio una pieza de NF de 1 cm? en 31 mL de una solucién
acuosa de NiCl 0.10 mM dentro de reactor de teflon y se calentd a 180 °C durante 18 h
bajo una presion de vapor de 1 kgf cm™. La esponja resultante se lavo repetidamente con
aguay se secd a 60 °C (20GC, Quincy Lab, Columbia, EE. UU.). EI Ni(OH)2/NF se utilizd
como precursor para la sintesis de seleniuro de niquel, variando la fuente de selenio y las

condiciones de reaccion.
Sintesis de Ni(OH)2-Co(OH)2/NF.

Los nanocompuestos de Ni(OH):-Co(OH)2/NF se prepararon mediante el método
hidrotermal como con Ni(OH)2/NF. En donde se sumergio una pieza de NF de 1 cm? en
15 mL de una solucion acuosa de NiCl. 0.10 mM y 15 mL de una solucién acuosa de
CoCl2 0.10 mM dentro de un reactor de teflon y se calent6 a 180 °C durante 18 h bajo una
presion de vapor de 1 kgt cm™2. La esponja resultante se lavo repetidamente con agua y se

seco a 60 °C (20GC, Quincy Lab, Columbia, EE. UU.)
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Sintesis de NisSe.-OH/NF y NisSeo/NF

El Ni:Se2-OH/NF se preparé mediante el recocido de Ni(OH)/NF a 550 °C durante 1
h, bajo atmdsfera de nitrogeno. Durante el proceso, se colocaron 40 mg de polvo de selenio
en el lado del flujo de nitrogeno de 30 mlmin™! para promover la sublimacion y la posterior

reaccion sobre el sustrato. El NisSe2/NF se sintetizo en condiciones idénticas utilizando

NF puro en lugar de Ni(OH)./NF.

Sintesis de NiSe-OH/NF y NiSe/NF

Se disolvieron 20 mg de polvo de selenio en 1 mL de agua desionizada, seguidos de la
adicion de 100 mg de NaBHa. La mezcla se agit6 hasta obtener una solucion cristalina, y
luego se transfirid a un reactor teflon que contenia 30 mL de etanol y un sustrato de
Ni(OH)2/NF. La reaccion se llevo a cabo a 140 °C durante 12 h bajo una presion de vapor
de 1 kgf cm™. Posteriormente, las muestras se lavaron minuciosamente con agua y se
secaron a 60 °C. El NiSe/NF se sintetiz6 en las mismas condiciones, excepto que se utilizo

NF puro directamente en lugar de Ni(OH)2/NF.

Sintesis de NiSe:-OH/NF y NiSe./NF

El NiSe:-OH/NF se obtuvo colocando una pieza de Ni(OH)2/NF en un reactor de teflon
que contenia 31 mL de una solucioén acuosa de 0.25 mM de polvo de selenio, 0.65 M de
KOH y 1.60 mM de EDTA. La autoclave se mantuvo a 160 °C durante 10 h bajo una
presion de vapor de 1 kgf cm™. La muestra resultante se lavo repetidamente con agua y
se seco a 60 °C. El NiSe./NF se prepar6 en condiciones idénticas utilizando NF puro como

sustrato.
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Caracterizacion

La morfologia y microestructura de los materiales fueron examinados mediante una
microscopia de barrido SEM Jeol Neoscope 6000 con un detector de electrones

secundarios, una fuente de electrones de W y un voltaje de aceleracion de 15 kV.

La identificacion de fases cristalinas y el analisis de la estructura cristalina se realizaron
por difraccion de rayos X utilizando un difractometro Bruker D2 Phaser equipado con una
fuente Cu-Ka (A=1.5418 Z\). Los patrones de difraccion se registraron en un rango de 26
de 5 a 90°, con un paso de 0.05° y un tiempo de 0.5 s por paso. La asignacion de fases se
llevé a cabo por comparacion con la base de datos PDF-2 ( ICCD International Centre for

Diffraction Data).

Mediciones electroquimicas

El desempetio electrocatalitico de los materiales sintetizados para las reacciones HER
y OER fueron evaluados utilizando una configuracion estandar de 3 electrodos en un
potenciostato/galvanostato (VMP3 Biologic Science Instruments). Los materiales basados
en la esponja de niquel fueron utilizados directamente como electrodos de trabajo,
mientras que un electrodo de Hg/HgO (NaOH 1IM) y un alambre de platino trenzado
fueron utilizados como electrodos de referencia y contraelectrodo respectivamente. Todos
los potenciales medidos fueron convertidos a la escala del electrodo reversible de

hidrégeno(RHE), utilizando la ecuacion de Nernst (ecuacion 4)

Erue= Engneo + 0.059 x pH + 0.965 4
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Donde Erur es el potencial versus RHE y Engmgo es el potencial medido versus la

referencia del electrodo de Hg/HgO (NaOH 1M).

Antes de cualquier prueba electroquimica los electrodos fueron activados mediante
voltamperometria ciclica (CV) a una velocidad de escaneo de 50 mVs™! hasta que se
alcanzara una respuesta estable del electrodo. Los andlisis de voltamperometria de barrido
lineal (LSV) se realizaron a una velocidad de barrido de 5 mVs™ con densidades de
corrientes normalizadas al area geometria de la superficie de trabajo. Los sobrepotenciales
n fueron calculados de acuerdo con la ecuacion 5, donde se resta el voltaje minimo tedrico
para que ocurra la electrolisis del agua (1.229 V) al potencial obtenido en referencia al
electrodo RHE, para asi obtener el sobrepotencial. La estabilidad catalitica de los

materiales fue evaluada realizando cronoamperometria (CA) y voltamperometria ciclica.

Disposicion de residuos
Los residuos colectados de los lavados con agua se almacenaron en el contenedor A

Los residuos colectados de los lavados con solventes como etanol y acetona se

almacenaron en el contenedor C

Los residuos impregnados con solidos se dispusieron en la basura industrial

Los electrodos fueron dispuestos en el contenedor B
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION

Después de realizar la sintesis de los compuestos se realizo el analisis por difraccion de
rayos X para confirmar la presencia de las fases cristalinas esperadas en los materiales que
seran usados como electrocatalizadores. En la Figura 2 se puede observar los
difractogramas de la esponja de niquel después del lavado, esto para descartar la presencia
de contaminaciones en el material que sera utilizado como sustrato. En este difractograma
solo se logran apreciar las 3 sefiales en 26 con valores de 44.5°, 51.9°y 76.5°, siendo estas
sefales caracteristicas de los planos cristalograficos correspondientes a niquel metalico

(111), (200) y (220) corroborado con la ficha PDF NIST-065-2865

Siguiendo con la caracterizacion de la muestra sintetizada con NiCl, se puede observar
en el difractograma en la Figura 3a la presencia de las mismas 3 sefiales antes mencionadas
correspondientes a la esponja de niquel junto con sefales de difraccion en los dngulos
19.3°,33.1°38.6° 59.1° y 62.8° de 20 que estan indexados a la fase -Ni(OH); (ficha PDF
ICDD-014-0117), correspondientes a los planos (001), (100), (101), (110) y (111)
respectivamente. La fase B-Ni(OH): se origina debido a la oxidacion de esponja de niquel
en una solucion de NiClz. El mecanismo de formacion observado en a través de las
Ecuaciones 6 a 8 involucra la formacion de un complejo acuoso de niquel seguido de la
formacion del ion hidroxido a partir del oxigeno disuelto en el agua, para asi resultar en

el crecimiento de Ni(OH): en la superficie de la esponja de niquel.
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Figura 2 Difractograma de una esponja de niquel después del lavado.

NiCl; + nH20 - [Ni(H20).]2+ + 2CI- (6)
02 + 2H20 + 4e- > 40H- (7)

[Ni(H20)a]2+ + 20H- > Ni(OH)2 + nH20  (8)

Mientras que el difractograma de la muestra sintetizada con NiCl, y CoCl, que puede
ser observado en la Figura 3b se presentan las mismas 3 sefiales antes mencionadas
correspondientes a la esponja de niquel en 44.5°, 51.9° y 76.5° junto con senales de
difraccion en los angulos 19.3°, 33.1° 38.6° 59.1° y 62.8° de 26 que estan indexados a la
fase B-Ni(OH). (ficha PDF ICDD-014-0117), sin embargo en valores muy cercanos a
estos angulos de difraccion se encuentran las sefales para f-Co(OH)y, las cuales se estan
reportadas en la ficha JCPDS 74-1057 para los valores de 26 19.0°, 32.3°, 37.8°, 51.2°,

57.8°, 59.5°, 61.5°, correspondiente a los planos (001), (100), (011), (012), (110), (003),
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(111) respectivamente, resultando en sefiales mas anchas donde los angulos de difraccion
estan muy cerca uno del otro, como puede ser apreciado en este difractograma en
comparacion con el de la Figura 3a, ademas se pueden observar 2 sefiales en 25° y 65°
que no corresponde a ninguna de estas fases, por lo que supone la presencia de algun
contaminante o subproducto desconocido. El mecanismo esperado para la formacion de

Co(OH); sigue el mismo principio que el de la formacién de Ni(OH)2, Ecuaciones 9 a 11.

CoCly + nHz20 = [Co(H20)e]2+ + 2CI-  (9)
02 + 2H20 + 4e- > 40H- (10)

[Co(H20)e]2+ + 20H- > Co(OH)2 + nH20 (11)

Sin embargo, este material compuesto de hidroxidos era extremadamente fragil al tacto
y como se puede confirmar mediante las micrografias SEM en la Figura 4, la capa de estos
dobles hidréxidos se desprendia del sustrato, lo cual presenta un problema para su uso
como precursor para un electrodo compuesto de seleniuro de niquel soportado sobre
Ni(OH)2Co(OH)2/NF, por lo que a partir de este punto solamente se us6 la esponja de

niquel sola y con Ni(OH)2 como sustrato.
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Figura 3 Difractogramas de a)Ni(OH)2/NF y b) Ni(OH):-Co(OH)/NF
Los siguientes patrones de difraccion en la Figura 5 confirmaron la formacion exitosa
de las diferentes fases del seleniuro de niquel, dependiendo de la ruta de sintesis. Para el
NiSe2/NF (Figura 5A), se encuentran presentes las reflexiones correspondientes al Ni
metalico, asi como a la fase cubica del NiSe> (ICDD-041-1495) con sefiales de difraccion
en los angulos 20 29.8°, 33.4°, 36.7°, 50.5°, 55.3° y 57.6° indexadas para los planos

(200),(100),(211),(311),(230) y (321) respectivamente.
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Figura 4 Micrografias de Ni(OH):-Co(OH)2/NF.

Para la muestra de NiSe>-OH/NF(Figura 5B) se pueden observar 3 conjuntos de sefiales
distintas, el primero como en todos los casos anteriores son las 3 sefiales caracteristicas
del niquel metal pertenecientes a la esponja de niquel, el segundo conjunto son las senales
de la fase cubica de NiSe; (ICDD-041-1495) con reflexiones en los angulos de 26 29.8°,
33.4°, 36.7°, 50.5°, 55.3° y 57.6° y por ultimo una sefial débil en 19.3° corresponde al
plano (001) del B-Ni(OH). (PDF ICDD-014-0117), La formacion de NiSe.-OH/NF
implica la oxidacion de la esponja de Ni para generar iones Ni**, que posteriormente se
coordinan con EDTA para formar el complejo NiY>". Simultdneamente, el SeO: sufre
hidrdlisis y reduccion para formar especies Se*” que reaccionan con el Ni** para producir

NiSex!'%. El mecanismo de formacion se puede resumir en las siguientes ecuaciones12-15

Se0; +H,0 = H,Se03 (12)

H;Se0s + 4H+ + 4e- = Se + 3H;0 (13)
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Se + 2H+ +2e- > HzSe (14)
H:Se + Se + Niy* = NiSe, +2H+ (15)

Para el material NiSe/NF el difractograma en la Figura 5c, aparecen 3 conjuntos de
sefales, Ni metalico, la fase hexagonal NiSe (PDF ICDD-002-0892) con reflexiones a 20
de 32.8°, 49.9° y 59.6° correspondientes a los planos (101), (110) y (103), y la fase
hexagonal no estequiométrica Nig.9sSe (PDF ICSD-072-2546) con una reflexion débil a
32.9°. Esta tultima probablemente se deba a una deficiencia localizada de Ni durante el
crecimiento cristalino, como lo confirman las observaciones SEM (Figura 6¢), donde el

crecimiento cristalino separado sugiere una difusion limitada de Ni.

La muestra NiSe-OH/NF (Figura 5D) presenta reflexiones caracteristicas de Ni
metalico, NiSe hexagonal y B-Ni(OH). (PDF ICDD-014-0117) con senales de difraccion
en angulos 20 de 19.3°, 38.6°, 52.1° y 59.1°, correspondientes a los planos (001), (101),
(102) y (110), respectivamente. El mecanismo de formacion propuesto para NiSe-OH/NF
comienza con la reduccion de Se mediante NaBHas en solucion acuosa, produciendo
especies Se*” y borato. Por otro lado, el H* del 4cido borico oxida la esponja de Ni a iones
Ni?*, que luego reaccionan con los iones Se* para formar NiSel*”). Las reacciones se

desarrollan segtin las ecuaciones 16-18

BH* + Se + H20 > H* + Se? + BOs3 (16)
H+ + Ni > Ni2+ + Hag (17)
Ni2+ + Sez > NiSe( (18)

En el difractograma de la muestra de Ni3Se2/NF Figura SE, solo se observaron las
reflexiones correspondientes al niquel metélico perteneciente al sustrato de esponja de

niquel, sin evidencia alguna de fases cristalinas de ningun tipo de seleniuro de niquel ni
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algin 6xido. Sin embargo, la presencia de aglomerados estructuras esféricas observados
en la micrografia SEM (Figura 6F) sugiere que el depdsito de seleniuro en la esponja de
niquel es amorfo o que debido a su baja cristalinidad sus sefiales se ven enmascaradas por
las de la esponja de niquel. Por otro lado, en el difractograma en la Figura 5F
correspondiente al material Ni3Se2-OH/NF se pueden observar los 3 conjuntos de sefiales
esperadas, las correspondientes a Ni metalico (archivo PDF: NIST-065-2865), las de -
Ni(OH): (PDF ICDD-014-0117) y NisSe: ortorrombico (PDF ICDD-077-3110). Este
ultimo mostrando reflexiones en valores de 20 = 20.9°, 29.6°, 30.0°, 36.6°, 37.2°, 42.6°,
47.7°, 48.2°, 52.5° y 52.8°, indexadas a los planos cristalograficos (101), (110), (012),
(021), (003), (202), (211), (113), (300) y (122). La ausencia de sefiales de NiO indica que
la deshidratacion de Ni(OH): no se produjo durante la selenizacion a 550 °C,
manteniéndose estable durante todo el proceso. Segun el diagrama de fases Ni-Se, el
NisSe: se forma tipicamente en condiciones de deficiencia de Ni; sin embargo, en este
caso, la distribucion no homogénea y el contacto limitado entre el vapor de Se y el Ni
facilitaron la formacién de NizSe.l”). El mecanismo propuesto para la formacion de
Ni3Se>-OH/NF se inicia por encima de los 220 °C, donde el selenio elemental comienza a
sublimarse y reacciona con el Ni para formar NiSe. Posteriormente, el NiSe reacciona con
el Ni metélico para producir Ni3Se». La transformacion global se puede describir mediante

las ecuaciones 19 y 20 de la siguiente manera:

Nie) + Se = NiSe) (19)

Ni(s) + 2NiSe(S)9 Ni3Sez(5) (20)
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Figura 5 Difractogramas de (4)NiSe2/NF, (B)NiSez2-OH/NF, (C)NiSe/NF, (D)NiSe-OH/NF, (E)NisSe2/NF,

Las caracteristicas morfologias, la distribucion de particulas y la cobertura superficial
de los compuestos de seleniuro de niquel se analizaron mediante SEM, corroborando
también las interpretaciones de los analisis de DRX. En la sintesis de NiSe./NF mediante
el método hidrotermal con EDTA e hidréxido de potasio, se observo el crecimiento y la
distribucion de nanoparticulas sobre la superficie de la esponja de Ni, aunque sin cubrirla
por completo, como se muestra en la Figura 6a, Asimismo, en la micrografia en la Figura
6b se aprecia que a pesar de tener una mayor porosidad y por lo tanto una mayor area
superficial, se aprecia que se depositd una pequena cantidad de material NiSe: sobre las

hojuelas de Ni(OH),, en ambas muestras existe la presencia de estas nanoestructuras de
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NiSe», aunque en la muestra NiSe.-OH/NF se observa una morfologia de erizo de mar que
expone una mayor area superficial de NiSe2l>!);sin embargo la limitada deposicion podria
afectar su rendimiento catalitico. En contraste, la sintesis de NiSe/NF mediante también
un método hidrotermal, debido a las condiciones especificas, junto con la fuente de selenio
y la presencia de un agente reductor como el NaBH4 (fundamental para determinar la
morfologia) promovi6 la formacion de nanobarras, lo que resulto en una alta densidad de
crecimiento cristalino que satur6 completamente la superficie como se logra apreciar en
la Figura 6C. En la sintesis del material NiSe-OH/NF, la formacién de NiSe entre el
hidroxido de niquel gener6 efectos de competencia por los sitios, lo que aparentemente
incrementd la formacion de hojuelas de Ni(OH).. Este crecimiento preferencial de
Ni(OH)z ocupd ciertos sitios de nucleacion, lo que dificulté el crecimiento de NiSe. Si
bien esto resultd en un menor rendimiento general de estructuras de NiSe, la distribucion
uniforme de particulas de NiSe se mantuvo en toda la matriz tridimensional (Figura 6D).
La heteroestructura tnica no solo exhibe una gran superficie especifica que expone
abundantes sitios activos y potencia la transferencia de carga para generar fuertes
interacciones electronicas, sino que también integra las ventajas del NiSe, formando una
arquitectura de red 3D interconectada que acorta la ruta de difusion i6nica, mejorando asi
la eficiencia de conversion de energial®?l, lo cual favorece la difusion del electrolito, la

liberacion de gases y la transferencia de carga [*32,

25



Figura 6 Micrografias SEM de (a)NiSe2/NF, (b)NiSe>-OH/NF, (c)NiSe/NF, (d)NiSe-OH/NF, (e)Ni3Sez/NF,
(HNi3Se>-OH/NF.

La sintesis del compuesto NizSe2/NF se logré mediante la selenizacion, formando
nanoestructuras altamente aglomeradas e irregulares como se puede observar en la Figura
6E, también se observa una distribucion no uniforme de estas nanoparticulas a lo largo de
la estructura tridimensional. En cambio, se observo una sintesis mas efectiva y uniforme
en las mismas condiciones al utilizar un sustrato de Ni(OH)./NF. Este método produjo
nanoalambres alargados que cubrieron completa y uniformemente toda la superficie
porosa de la esponja, incrementando drasticamente el area superficial, asi como también

sitios activos.
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El desempefio electroquimico de NiSe.-OH/NF, NiSe-OH/NF, NisSe:-OH/NF y
Ni(OH)2/NF se evalu6 en KOH 1 M. A modo de comparacion, se evaluaron también los
materiales NiSe2/NF, NiSe/NF y NisSe2/NF en las mismas condiciones. Las curvas de
voltametria de barrido lineal (Figura 7a) presentan el comportamiento de polarizacion para
la reaccion de evolucion de oxigeno en diversas configuraciones de electrodo: NiSez/NF,
NiSe:-OH/NF, NiSe/NF, NiSe-OH/NF, NisSe2/NF, NisSe.-OH/NF y Ni(OH)./NF,
registradas a una velocidad de barrido de 5 mVs™. A una densidad de corriente de 10 mA
cm 2, los valores de sobrepotencial correspondientes fueron de 255, 229, 299, 177, 434,
410 y 451 mV, respectivamente. Estos resultados sugieren que la incorporacion de
Ni(OH). favorece la formacion y distribucion de los seleniuros, pero reduce
significativamente el sobrepotencial. Cabe destacar que el compuesto NiSe-OH/NF
presento el menor sobrepotencial, con una reduccion de 122 mV respecto a la muestra sin
la capa intermedia de Ni(OH).. Esta disminucion significativa resalta el papel crucial de
la intercapa de Ni(OH)2 en la promocion de un transporte electronico eficiente y la mejora
de la cinética catalitica general. Los resultados de LSV indican que el rendimiento
catalitico de los materiales estudiados aqui probablemente se deba a la mejor distribucion
e integracion del Ni(OH): dentro de la estructura del compuesto, particularmente debido
a la formacion de NiOOH, lo que resulta en un menor sobrepotencial para la reaccion de
evolucidn de oxigeno y , transicion observada en la sefial alrededor de 1.41 V. Esto podria
estar relacionado con la formacion de vacantes de oxigeno dentro de la estructura de
Ni(OH)2, que podrian ser consecuencia de la reduccion de Ni durante la oxidacion
electroquimica, junto con la oxidacion del oxigeno en los enlaces Ni—O a O: molecular

durante la OER3!. Ademas, la fuerte interaccion covalente entre el metal y el selenio
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facilita la transferencia intrinsecamente activa de electrones 3d del Ni durante la

electrocatélisis de la OER, lo que resulta en una mejor actividad de la OERB!,
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Figura 7 a)Curvas LSV y b)pendientes de Tafel de los materiales NiSe2/NF, NiSe2-OH/NF, NiSe/NF, NiSe-
OH/NF, Ni3Se2/NF, NizSe2-OH/NF para la reaccion de OER.

La cinética de la reaccion de evolucion de oxigeno y evolucion de hidrogeno fueron
evaluadas mediante la pendiente de Tafel derivada de las curvas de polarizacion de sus
correspondientes voltamperometrias de barrido lineal. Como se muestra en la Figura 7b,
los materiales que contienen Ni(OH). presentan pendientes de Tafel bajas (44—69 mV

dec™), lo que indica una cinética favorable. Este comportamiento se atribuye a la
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formacion de una especie intermedia (M—Oads) mediante interacciones de Van der Waals,
la cual desempefia un papel crucial en la facilitacion de la reaccion. Las bajas pendientes
de Tafel observadas sugieren que la etapa determinante de la velocidad ocurre en la fase

al3*331 La pendiente de Tafel tedrica para

final del proceso de transferencia multielectronic
la OER de esta etapa es de aproximadamente 40 mV dec™’, lo que concuerda bien con el
promedio de los valores obtenidos experimentalmente. Ademas, Ni3Se2/NF presenta una
pendiente de Tafel baja de 49 mV dec'. Este valor puede atribuirse a la mayor actividad
intrinseca del catalizador, la cual se maximiza mediante la morfologia optimizada del
material activo, lo que resulta en una mayor exposicion de los sitios activos. Este efecto
también se refleja en las curvas de voltamperometria de barrido lineal, donde se observa
un pico faradaico distintivo correspondiente al par redox Ni(OH)/NiOOH B%361 - Asi
mismo para determinar la cinética de reaccion para HER primero fue necesario realizar la
voltamperometria de barrido lineal mostradas en la Figura 8a donde se observa un buen
desempetio de estos materiales para la produccion de hidrogeno, siendo necesario para
llegar a producir una densidad de corriente de 10 mA cm™ un sobrepotencial de 165.6,
210.5,198.8, 170.0, 180.5, 186.7 y 49 mV para NiSe»/NF, NiSe>-OH/NF, NiSe/NF, NiSe-
OH/NF, NizSeo/NF, NizSe>-OH/NF y Pt respectivamente. Siendo el NiSe-OH/NF el
material con mejor desempefio después del platino, esto junto con los resultados obtenidos
a partir de las pruebas para la reaccion de evolucion del oxigeno que exhiben un resultado

superior a su contraparte sin Ni(OH), y los demds compuestos resaltan a este material

como un electrocatalizador bifuncional altamente eficiente.
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OH/NF, Ni3Se2/NF, Nis;Se>-OH/NF para la reaccion de HER.

Una vez obtenidas las voltamperometrias de barrido lineal se pudo obtener las
pendientes de Tafel para HER, las cuales se observa en la Figura 8b, destacando la
disminucion en su valor de pendiente de Tafel para el NiSe-OH/NF con respecto a su
contraparte si el hidroxido de niquel, en general los valores de los catalizadores no

preciosos para HER en medio alcalino suelen presentar pendientes de Tafel que oscilan
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entre 40 y 120 mV dec! M por lo que los valores obtenidos muestran que los
catalizadores con hidréxido favorecen la catélisis reaccion de HER, sin embargo para el
caso de Ni3Se2/NF y NizSe>-OH/NF que presentan valores mas altos es necesario realizar

mas estudios para determinar la causa.

La medicion del espectro de impedancia electroquimica de una reaccion a potenciales
controlados es importante para comprender los mecanismos de las reacciones de
evolucion. La Figura 9 muestra el diagrama de EIS de los catalizadores NiSe/NF, NiSe-
OH/NF, NiSe2/NF, NiSe:-OH/NF, NisSe2/NF y NisSe.-OH/NF, donde Zgre and Zm
representan los ejes real e imaginario del diagrama de Nyquist, respectivamente, y el
diametro del semicirculo de las curvas de EIS (R¢) proporciona informacion sobre las
reacciones de transferencia de carga interfacial. El analisis de EIS se realizé a 1.63 V (vs
RHE) en el rango de frecuencia de 100 kHz a 20 mHz en KOH 1M. El ajuste a 1.63V
garantiza la ocurrencia de la reaccion de HER y OER para todos los electrodos probados.
Los datos obtenidos de la prueba de impedancia se ajustaron a un modelo equivalente
compuesto por una resistencia en serie acoplada a un elemento de fase constante con una
resistencia en paralelo (circuito Randle). Los valores Rct para NiSe/NF, NiSe-OH/NF,
NiSe2/NF y NiSe:-OH/NF, Ni3Se»/NF y NizSe>-OH/NF los valores para OER fueron de
1.32, 2.05, 1.84, 2.20, 1.29 y 1.82 Q, respectivamente. Estos valores aumentaron
ligeramente tras la incorporacion de Ni(OH)z, lo que puede atribuirse a su naturaleza
semiconductora. No obstante, los valores en el rango de 1-2 Q se consideran relativamente
bajos, lo que indica que la transferencia de carga sigue siendo eficiente para la reaccion
OER, mientras que la capa de Ni(OH). proporciona beneficios adicionales en cuanto a la

exposicion de sitios activos y la estabilidad estructural.
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En el caso para la reaccion HER los valores obtenidos de Ret fueron de 8.10, 2.75,
3.06, 4.21, 8.14 y 2.80 Q, respectivamente. Estos valores de resistencia de transferencia
de carga, aunque mas elevados que para OER, la disminucion en la resistencia de
transferencia de carga tras la incorporacién de Ni(OH). sugiere una mejora. En medio
alcalino para HER, el paso limitante suele ser la ruptura del enlace O—H; la presencia
Ni(OH): facilita ese paso en medio alcalino, entregando protones/hidrogeno hacia los

sitios activos, lo que reduce la resistencia efectiva del proceso.l>”!
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Figura 9 Diagrama de Nyquist de los electrocatalizadores NiSe2/NF, NiSe>-OH/NF, NiSe/NF, NiSe-OH/NF,
NisSez/NF, NisSe2-OH/NF para a)OER y b)HER

Ademas de una excelente actividad electroquimica inicial, la estabilidad a largo plazo
de un electrocatalizador es fundamental para las aplicaciones practicas de electrolisis del
agua. Por lo que es necesario realizar pruebas de cronoamperometria y voltamperometria
ciclica para determinar el desempefio del material a lo largo del tiempo. La

voltamperometria ciclica resulta de gran importancia para evaluar el desempefio de los
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materiales, especificamente durante la reaccion OER ya que en esta ocurre una reaccion

redox en los voltajes aplicados que pudiera interferir con el desempefio del material.

En las curvas LSV superpuestas, registradas antes y después de 500 ciclos de VC
(Figura 10), los cambios notables observados a potenciales cercanos a 1.40 y 1.60 V (vs.
RHE) que se atribuyen a la reaccion redox Ni(OH)/NiOOH, que se desarrolla a lo largo
del ciclado, la formacién mas pronunciada de esta sefial nos indica que existe una mayor
conversion de este par redox a lo largo del ciclado por lo que existiria una mayor cantidad
de sitios que contribuyan a la reaccion OER, también se muestra una minima degradacion
en la densidad de corriente, lo que sugiere una alta estabilidad electroquimica durante la

reaccion de evolucion de oxigeno.
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Figura 10 LSV de los ciclos 1y 500 de NiSe2-OH/NF, NiSe-OH/NF, Ni3Se:-OH/NF
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Para analizar con un mayor detalle la estabilidad operativa de los catalizadores bajo
electrolisis continua en los materiales siendo utilizados como 4nodo se realizd una
cronoamperometria a un potencial constante de 1.60V vs RHE durante 24 h. los electrodos
NiSe-OH/NF y Ni3Se>-OH/NF, mantuvieron densidades de corriente de 17.60 mA cm™2y
10.05 mA cm™, respectivamente, conservando cada uno aproximadamente el 95% de
rendimiento en la densidad de corriente después de su estabilizacion(Figura 11 a). Si bien
se observa una ligera disminucion en el rendimiento del electrodo NiSe>-OH/NF (9.58
mA cm?), este ain retuvo el 80% de densidad de corriente producida tras 24 h de uso
continuo. Esta durabilidad superior indica que los catalizadores base seleniuro de niquel
junto con la presencia de Ni(OH), promueve un excelente transporte de electrones y una

mayor estabilidad de los electrodos.
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Figura 11 Cronoamperograma de los materiales los electrocatalizadores NiSe>-OH/NF, NiSe-
OH/NF, Ni3Se>-OH/NF a 1.6V para a)OER y b)HER
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En la Figura 11 b se puede observar el cronoamperograma de los materiales de NiSe-
OH/NF, NiSe>-OH/NF y Ni3Se>-OH/NF siendo utilizados ahora como catodos, donde se
puede apreciar que los 3 materiales producen mas de 10 mA cm2 ademdas de mantener
mas del 95% de rendimiento en la densidad de corriente producida después de 24 h de uso
constante, siendo este un excelente estabilidad a largo plazo y una baja degradacion
catalitica, aunque se logra apreciar que a diferencia del cronoamperograma obtenido para
OER este presenta una pequefia pero notable inestabilidad en la densidad de corriente
producida, esto se debe principalmente al acumulamiento de burbujas en la superficie del
material, a pesar de que en ambos casos se producian burbujas en el caso de la reaccion

de HER era maés persistente esta situacion.
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VII. CONCLUSIONES
Se logré la sintesis de los electrocatalizadores bifuncionales NiSe-OH/NF, NiSe»-

OH/NF, Ni3Se>-OH/NF, NiSe /NF, NiSe>/NF y NizSe»/NF. Los resultados confirman que
la incorporacion de una capa intercalada de Ni(OH), desempefia un papel determinante en
el desempefio electroquimico, ya que no solo favoreci6 la distribucion del material dentro
de la estructura tridimensional, sino que también, en el caso de NizSe.-OH/NF, promovid
el crecimiento de la fase cristalina de NisSez, ademas de aumentar la actividad catalitica
para HER y OER, al proporcionar mas sitios activos, mayor conductividad y una
velocidad de transferencia de electrones mas rapida, gracias a la formacion del par redox
Ni(OH)2/NiOOH en conjunto con la interaccion sinérgica entre los atomos de Niy Se que

también desempefia un papel clave en el aumento de la actividad catalitica intrinseca.

El electrodo que mostré el mejor desempeno fue el NiSe-OH/NF, este presentd un
sobrepotencial de 177 mV para OER y de 169 mV para HER para producir una densidad
de corriente de 10 mA cm™, en comparacion con su contraparte sin Ni(OH)., el
sobrepotencial para HER disminuy6 20 mV y para OER se redujo casi a la mitad, asi como
una mejora significativa en el transporte de carga, evidenciando una mejora sustancial en
la cinética del proceso de evolucion de hidrégeno y oxigeno, conocido por ser el cuello de
botella para la electrolisis del agua. Asimismo, el electrodo se mantuvo mas del 95% de
su eficiencia durante 24 horas de operacion continua, demostrando una notable estabilidad

y un desempeiio catalitico extraordinario.

En conjunto, estos resultados confirman que la estrategia de incorporar una capa de

Ni(OH): intercalada es efectiva para optimizar el rendimiento de los electrocatalizadores
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basados en NiSe, posicionando a estos materiales como candidatos prometedores para

aplicaciones reales en electrolizadores alcalinos.
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