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Resumen

Titulo
Estudio de Materiales Cataliticos tipo Sulfuro de Molibdeno dopado con
Selenio /NTC para electroquimica de hidrégeno.

Resumen

El presente proyecto de investigacion se enfoca en la sintesis de
materiales cataliticos tipo sulfuro de molibdeno dopado con selenio
soportado en nanotubos de carbono (NTC), con el objetivo de evaluar su
viabilidad en aplicaciones de electroquimica del hidrégeno,
particularmente en la generacién de H2 a partir de la reaccion de

descomposicién electroquimica del agua.

Aunque los metales nobles como el platino (Pt) presentan una excelente
actividad electrocatalitica para la reaccion de evolucion de hidrégeno
(REH), su alto costo limita su aplicacién a gran escala para la produccion
de H2. Por ello, el desarrollo de materiales de bajo costo que empleen
elementos abundantes en la corteza terrestre como electrocatalizadores

ha cobrado gran interés.

En este contexto, los sulfuros y seleniuro de metales de transicion se han
investigado recientemente como materiales cataliticos prometedores para
la REH, debido a su abundancia y a sus relativamente altos valores de
actividad electroguimica. Ademas, cuando estos compuestos se soportan
sobre materiales a base de carbono, se ha reportado un incremento en el

area superficial especifica y una mejora en su estabilidad electroquimica.

Por lo tanto, se estudiar la incorporacidon de sulfoseleniuro de molibdeno
soportado en nanotubos de carbono de paredes multiples (NTC). Los
compuestos tipo M0S2,Se2(1-,) seran sintetizados mediante el método

hidrotérmico y caracterizados utilizando diversas técnicas que permitiran
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evaluar sus propiedades fisico-quimicas. Finalmente, se evaluard su
actividad catalitica en la reaccion de evolucion de hidrégeno (HER)
mediante técnicas electroquimicas, lo que permitira relacionar su

estructura con su funcionalidad en procesos de produccién de hidrégeno.

Palabras clave: Sulfoseleniuro de molibdeno, nanotubos de carbono,
electrocatalizadores, reaccion de evolucion de hidréogeno, sintesis

hidrotérmica.

Abstract

This research project focuses on the synthesis of catalytic materials based
on selenium-doped molybdenum sulfide supported on carbon nanotubes
(CNTs), with the aim of evaluating their feasibility for use in hydrogen
electrochemistry, particularly for generating H2 via the electrochemical

water-splitting reaction.

Although noble metals such as platinum (Pt) exhibit excellent
electrocatalytic activity for the hydrogen evolution reaction (HER), their
high-cost limits large-scale application for hydrogen production.
Therefore, developing low-cost materials using earth-abundant elements

as electrocatalysts has attracted considerable attention.

In this context, transition metal sulfides and selenides have recently been
explored as promising catalytic materials for HER due to their abundance
and relatively high electrochemical activity. Furthermore, when supported
on carbon-based materials, they have shown increased specific surface

area and improved electrochemical stability.

Thus, this project proposes to study the incorporation of molybdenum
sulfoselenides supported on multi-walled carbon nanotubes (CNTSs).

MoS2,Se2(1-,)-type compounds will be synthesized via the hydrothermal
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method and characterized using various techniques to assess their
physical and chemical properties. Their catalytic activity in the hydrogen
evolution reaction will then be evaluated through electrochemical
techniques, which will allow us to correlate their structure with their

functionality in hydrogen production processes.

Keywords: Molybdenum sulfoselenide, carbon nanotubes,

electrocatalysts, hydrogen evolution reaction, hydrothermal synthesis
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1. Introduccidn

El mundo esta experimentando una transicidn energética necesaria hacia
modos de produccion menos dependientes de los recursos fésiles. En este
contexto, se abre la puerta a nuevos vectores energéticos que
anteriormente no tenian tanto auge, como la electrdlisis del agua (water
splitting), proceso que consiste en la separacion de la molécula de agua

(H20) mediante una corriente eléctrica.

El hidrégeno se ha posicionado como un portador de energia prometedor
debido a su alta densidad energética y a que su combustidn solo produce
agua como subproducto. No obstante, su produccién eficiente vy
econdmica continlia representando un desafio tecnoldgico, especialmente
mediante procesos electroquimicos como la reaccion de evolucion de
hidrogeno (HER) en medios acuosos. Tradicionalmente, los metales
nobles como el platino han sido los catalizadores mas efectivos para esta
reaccion. Sin embargo, su alto costo y escasez limitan su aplicacion a gran

escala.

Por ello, en los Ultimos afios ha surgido un creciente interés en el
desarrollo de catalizadores alternativos que sean tanto eficientes como
econdmicamente viables. Entre estos, los dicalcogenuros de metales de
transicion (TMDs), como el disulfuro de molibdeno (Mo0S2) y el diseleniuro
de molibdeno (MoSe2), han demostrado un desempefio prometedor
gracias a su estructura en capas y sus propiedades electroquimicas. La
combinacion de azufre y selenio en la forma de MoS2,Se2(1—,) permite
ajustar finamente sus propiedades electrdnicas y cataliticas, lo que puede
mejorar significativamente su actividad en HER. Modelos computacionales
realizados por DFT han mostrado un eficacia en otros ambitos como los
son materiales que emplean en semiconductores en su estado de

metafase de un pelicula delgada(Lépez-Galan et al., 2024) .
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En este trabajo, los materiales sintetizados fueron depositados sobre
nanotubos de carbono (CNTs), los cuales contribuyen a mejorar las
propiedades cataliticas del sistema gracias a su alta area superficial, que

favorece una mayor exposicion de los sitios activos.

El presente proyecto de investigacion reporta la sintesis de los
catalizadores Mo0S2,Se2(1—-,)/NTC, asi como su caracterizacion
estructural, morfoldgica y electroquimica. Para el desarrollo del material,
se empled una sintesis hidrotermal tipica, en la cual se estudid el efecto
de la concentracién molar relativa entre azufre (S) y selenio (Se). Se
trabajaron tres composiciones: 100 % selenio, 100 % azufre y una

proporcién equimolar 50/50.

Se emplearon diversas técnicas para la caracterizacién de los materiales,
incluyendo microscopia electrénica de barrido (MEB), difraccion de rayos
X (DRX) y espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS). La
evaluacién electroquimica se realizé mediante voltamperometria ciclica y
lineal, complementada con espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS), con el fin de analizar el comportamiento catalitico de los
compuestos en la reaccién de evolucion de hidrogeno (HER) (van der
Heijden et al., 2024)
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1.1 Antecedentes

Investigaciones recientes (Wu et al., 2007; Li y Baek, 2019; Bae et al.,
2020) identifican metales nobles —platino (Pt), rodio (Rh), iridio (Ir) y
rutenio (Ru)— como los catalizadores mas eficientes para la Reaccion de
Evolucion de Hidrégeno (REH). No obstante, su implementacion industrial
directa como metales solidos resulta limitada debido a la escasez de
recursos Yy los elevados costos. Un ejemplo ilustrativo es el platino, con
una abundancia cortical de apenas 0.005 ppm y un valor de mercado

cercano a los $945 por onza (Johnson Matthey, 2023).

La actividad catalitica en la REH puede evaluarse mediante la energia de
enlace hidrogeno-metal, parametro central en el modelo tedrico de
Parsons (1960). Como evidencia experimental, la curva volcanica en la
Figura 1 demuestra que los maximos rendimientos se alcanzan con
metales del grupo del platino (Pt, Ru, Rh, Ir), seguidos por metales de
transicion como Au, Ni, Co, Fe, Cu, Mo y W (Elizabeth Ramirez Mondragén,
2020)

Actividad
Catalitica

Energia de enlace M-H

Figura 1:Materiales utilizados en la REH (Trasatti, S. 2009)
Los dicalcogenuros de metales de transicion como el Disulfuro de
Molibdeno (Mo0S;), Diseluenuro de Molibdeno(MoSe>), Disulfuro de
Tungsteno (WS;) y Diseluenuro de Tungsteno (WSez) se han explorado

como materiales promisorios para REH debido a su abundancia,
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disponibilidad y alta actividad electroquimica (Yu, B. y col, 2018; Gupta,
U. y col. 2017, Eftekhari. A., 2017; Jung Y. y col. 2014; Zou, M. y col.
2015)

Diferentes intentos se han realizado enfocados en mejorar Ia
conductividad de los dicalcogenuros de metales de transicion y el nimero
de sitios activos para mejorar la actividad en la REH. Se ha reportado un
incremento en sitios borde activos en nanocintas de Mo0S;, puntos
cuanticos de MoS; y nanocapas delgadas. También la actividad se puede
mejorar depositando los catalizadores en estructuras base carbén como
oxido de grafeno (Li Y. y col. 2011), nanotubos de carbono (Yan Y. y col.

2013) y nanofibras de carbono (Xiong X. y col., 2015).

Adicionalmente, se ha reportado que algunos autores han intentado
introducir un tercer elemento para incrementar la actividad en la REH. Por

ejemplo, la adicién de Se, Co, Fe, Ni 0 Zn a MoS..

El grupo de trabajo conformado por Dr. Mohammed Mukarram Ahmed
Ansari, Dr. Chandrakumar. R, Dr. Manjunatha. C reportan una sintesis
por el método hidrotermal de MoS.. Ellos describen el método como un
procedimiento hidrotermal tipico, donde usaron de precursores Na;MoO4
como fuente de molibdeno. Sg, ((NH2)2CS), (CH3CSNHz)) como fuente de
azufre. Los resultados que obtuvieron fueron morfologias variados de
esferas hasta hilos, las cuales dependen del precursor asociado a la

obtencion de azufre. (Mohammed Mukarram Ahmed Ansari et al., 2019)

El grupo de trabajo conformado por Hua Tanga*, Hong Huanga, Xiaoshuai
Wanga, Konggiang Wua, Guogang Tanga, Changsheng Lia, reportan una
sintesis hidrotermal para un compuesto similar al que vamos a estudiar
MoSe: . Ellos lo describen usando precursores muy similares, su sintesis
fue un procedimiento tipico, se disolvieron Na2MoQ04:2H>0, Se y NaBH4 en

una mezcla de agua destilada y etanol absoluto (relacidon de volumen 1:1)
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con agitacioén violenta. Reportan resultados favorables para el objetivo de
la investigacién el cual fue hacer crecer cristales en forma de flor, los
cuales dependen de tiempo. Mostrando una opcién viable para el
desarrollo de a gran escala de materiales de transicidon con estructuras
complejas con grandes aplicaciones en diferentes ambitos de la
ciencia.(Hua Tang, Hong Huang, Xiaoshuai Wang, Konggiang Wu, &
Guogang Tang, Changsheng Li, 2016)
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1.2 Justificacion de la Investigacion

La Agenda 2030 de la ONU establece un compromiso global orientado a
enfrentar los principales retos del mundo actual mediante los Objetivos
de Desarrollo Sostenible (ODS). Entre ellos, el ODS 7 destaca la necesidad
de garantizar energia asequible, segura, sostenible y moderna para toda
la poblacidon, fijando como meta un aumento considerable en la
participacion de energias renovables para el afio 2030. Esta meta
adquiere especial relevancia frente al incremento sostenido en Ia
demanda energética y la crisis ambiental que demanda una transicidon

inmediata hacia fuentes mas limpias.

En este marco, el hidrégeno se ha perfilado como un candidato
prometedor para sustituir progresivamente a los combustibles fosiles,
debido a sus propiedades como portador de energia limpia. Entre las
diversas metodologias para la produccién de hidrégeno, la
descomposicién electroquimica del agua emerge como una opcidn
particularmente atractiva por su simplicidad y efectividad. No obstante,
el principal desafio que enfrenta esta tecnologia es el desarrollo de
electrocatalizadores que no solo sean altamente eficientes, sino también

de bajo costo, para hacer viable su implementacidon a gran escala.

Este proyecto se enmarca en el contexto global antes mencionado y
pretende aportar al cumplimiento del ODS 7 mediante el desarrollo de
nuevos materiales orientados a la Reaccidon de Evolucion de Hidréogeno
(REH). La propuesta consiste en sintetizar y evaluar compuestos basados
en sulfuro de molibdeno dopado con selenio, soportados sobre nanotubos
de carbono (NTC). Dichos materiales se consideran prometedores
electrocatalizadores gracias a la combinacion de la alta actividad catalitica
del Mo y Se con la elevada conductividad y estabilidad de los Nanotubos

de Carbono . La integracion de fases M0S2,Se2(1-,) con Nanotubos de
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carbono favorece no solo una mayor eficiencia en la REH, sino también
la reduccidon de costos frente a catalizadores nobles como el platino.
Apostar por materiales econdmicos es fundamental para derribar las
limitaciones econdmicas que restringen la adopcion de tecnologias
basadas en hidrogeno, garantizando su factibilidad técnica y viabilidad

economica.
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1.3 Hipdtesis

Cuando los materiales tipo disulfuro de molibdeno (M0S.) dopados con
selenio (Se) sean soportados en nanotubos de carbono (NTC) se espera
gue presenten una actividad catalitica para la Reaccién de Evolucion de

Hidrégeno (HER) comparable a la de los electrodos de platino.
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1.4 Objetivos

General

Sintetizar materiales cataliticos de sulfuro de molibdeno dopado con
selenio soportados en nanotubos de carbono (NTC) que sean activos
para la produccion de hidrogeno mediante métodos

electroquimicos.

Especificos

a) Sintetizar estructuras de sulfuro de molibdeno dopado con
selenio sobre nanotubos de carbono de paredes multiples (NTC)

mediante un método hidrotermal.

b) Funcionalizar los NTC para generar dispersion en fase acuosa y
asi mejorar el depdsito de las estructuras de sulfuro de molibdeno

dopado con selenio.

c) Caracterizar el catalizador sintetizado mediante técnicas
analiticas, microscopia de barrido electrénico (SEM),
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) y difraccién de
rayos X (DRX), con el fin de obtener informacion sobre sus
propiedades fisicoquimicas y el grado de dispersion de las

particulas metalicas.

d) Evaluar el desempefo del catalizador en la reacciéon de
evolucién de hidrégeno (REH) mediante técnicas electroquimicas,
incluyendo graficas de Tafel y andlisis de impedancia

electroquimica a través de diagramas de Nyquist.
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II. Marco Tedrico

Caracteristicas del hidréogeno

El hidrogeno, situado en el primer lugar de la tabla periddica, es el
elemento mas ligero conocido. Su estructura atémica esta compuesta por
un unico protdn y un electrén, y se encuentra de forma estable como una
molécula diatdmica (Hz2). En condiciones normales, se presenta como un
gas incoloro, insipido e inodoro. A pesar de ser uno de los elementos mas
abundantes en el universo, constituyendo aproximadamente el 75 % de
la materia, no se encuentra libre en la naturaleza. Normalmente esta
combinado con otros elementos, como el oxigeno en el agua o el carbono
en compuestos organicos. Debido a ello, no puede ser utilizado
directamente como combustible, sino que funciona como un portador de
energia similar a la electricidad, lo que requiere su produccién mediante

procesos artificiales.(Hidrégeno, s. f.)

¢Como se obtiene? En la Tierra, el hidrégeno no se encuentra en forma
libre de manera abundante, aunque es el elemento mas comun en el
universo. Generalmente, esta combinado con otros elementos, como
ocurre en el agua o en los hidrocarburos. Para obtenerlo, existen diversos
métodos que emplean distintas materias primas, fuentes de energia y
técnicas de produccion. Dependiendo de la combinacién utilizada, estos
procesos pueden ser totalmente renovables, totalmente fdsiles o una

mezcla de ambos en diferentes proporciones.

El hidrégeno puede producirse de manera local, ya sea en plantas
centrales o en domesticas instalaciones cercanas al lugar donde se va a
utilizar. Esto permite que incluso las regiones mas aisladas tengan la
posibilidad de producir su propia energia. Cuando se emplean fuentes
renovables para su generacidn y se utiliza en pilas de combustible de alta

eficiencia, el hidrogeno ofrece importantes ventajas ambientales.
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Asimismo, el hidréogeno puede ser almacenado aprovechando el
excedente de energia proveniente de fuentes renovables, como la solar,
edlica o hidraulica. Este elemento destaca por su elevada densidad
energética, ya que un solo kilogramo libera una cantidad de energia
superior a la de cualquier otro combustible, llegando a ser casi tres veces
mayor que la de la gasolina o el gas natural. Ademas, durante su
utilizacion Unicamente se produce vapor de agua, sin emitir didoxido de
carbono (CO2), lo que lo convierte en una alternativa con un impacto
ambiental minimo. En la Figura 2 se presenta una descripcion de los
diferentes métodos y energias empleados para su produccion (Hidrégeno

renovable (verde) - (Qué es y qué usos tiene?, s. f.).

Tipo de energia utilizada Proceso

Energias renovables .~ il Termoélisis h

Edlica Divide la molécula de agua en hidrégeno y oxigeno
Fotovoltaica mediante energia térmica

Biomasa i S
Solar de alta temperatura

Ocednica

yv

7= o

Electrélisis

\ o ———
Divide la molécula de agua en hidrégeno y oxigeno H 2
Energia nuclear < ] mediante energia eléctrica

@" i J

Fusion
Fision s

vy Vv

2 Reformado y Gasificacién B
Por medio de reacciones quimicas, convierten
combustibles organicos y fosiles en hidrégeno,
Combustibles fésiles liberando CO.
] N 5 A
«  Petrdleo l
- Gas Natural
Carbon [ Captura y almacenamiento de CO, J

Figura 2:0btencidn de Hidrogeno, obtenida de la pagina web divulga H2 («Produccion Hidrégeno»,
s. f.)

Aplicaciones del hidrégeno
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El hidrogeno lleva décadas empleandose con seguridad en sectores
diversos como la alimentacién, metalurgia, vidrio y quimica. La industria
global, sélidamente establecida, produce anualmente mas de 50 millones
de toneladas de este elemento. Como fuente energética, el hidrogeno
destaca como combustible para transporte y para generar electricidad
mediante pilas de combustible. Su elevado poder energético es notable:
un kilogramo libera casi el triple de energia que la gasolina o el gas
natural, y lo hace sin emitir diéxido de carbono, solo vapor de agua,
minimizando asi su impacto ambiental. (Hidrédgeno renovable (verde) -

¢Qué es y qué usos tiene?, s. f.).

Electroquimica; La electroquimica es una rama de la ciencia que se
encarga de estudiar la interaccidén entre las reacciones quimicas de las
sustancias y la energia eléctrica. Segun la literatura, el inicio formal de
esta disciplina se situa en el afilo 1800, época en la que se popularizo el
uso de reacciones de 6xido-reduccion para la generacion de electricidad.
El precursor de este campo fue el cientifico Alessandro Volta, quien
desarrolld la primera pila eléctrica, compuesta por dos discos metalicos
—uno de plata y otro de zinc— separados por un papel empapado en una

solucidn salina (NaCl), que actuaba como electrolito.

Un avance crucial en la evolucién de la electroquimica fue la invencion de
una fuente mas estable de energia eléctrica. La pila de Volta tenia una
duracién limitada, lo que representaba una desventaja. No obstante, con
el desarrollo de generadores eléctricos por parte de Michael Faraday, la
electroquimica encontré un mayor campo de aplicacién en la industria,
como en la produccién de hidroxido, generacidon de hidrégeno y la

purificacién de ciertos metales.

En la actualidad, la electroquimica se segmenta en dos areas principales.

La primera comprende la electrdlisis, que involucra reacciones quimicas
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provocadas por la aplicacién de una corriente eléctrica. La segunda abarca
los procesos quimicos que, de manera espontdnea, generan corriente
eléctrica, los cuales se desarrollan en dispositivos denominados celdas o

pilas galvanicas (Electrdlisis - Quimica Industrial, 2023).

Electrélisis: La electrélisis es un proceso mediante el cual se induce la
descomposicién quimica de un compuesto utilizando corriente eléctrica.
Tal como se muestra en la figura 3, este fendmeno ocurre cuando una
corriente eléctrica atraviesa un electrolito, ya sea en estado fundido o en
disolucion. Para que este procedimiento se lleve a cabo, es necesario

utilizar un dispositivo denominado celda o cuba electrolitica.

La celda electrolitica estd compuesta por un medio conductor —conocido
como electrolito— y por dos electrodos conectados a una fuente de
energia eléctrica o bateria. Uno de los electrodos, denominado catodo,
tiene carga negativa y atrae a los cationes (iones positivos); mientras que
el otro, llamado anodo, posee carga positiva y atrae a los aniones (iones
negativos). La bateria es responsable de suministrar electrones al catodo,

permitiendo asi que ocurran las reacciones de reduccion y oxidacion.

Los electrodos utilizados suelen ser metales inertes como el platino o el
paladio, ya que no participan directamente en la reaccién. A diferencia de
las celdas galvanicas o voltaicas —donde las reacciones quimicas ocurren
de forma espontdnea y generan energia eléctrica— en la electrdlisis, la
transferencia de electrones debe ser inducida externamente mediante una

fuente de energia(Electrdlisis — Quimica Industrial, 2023).
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Figura 3:Diagrama esquematico de la cuba de electrolisis,(Peng et al., 2019).

Nanotubos de carbono (NTC's); Los nanotubos de carbono (NTC's) son
alotropos del carbono, como el diamante, el grafito o los fulerenos. Son
tubos conformados de atomos de carbono en forma hexagonal unidos
entre si, la bibliografia reporta que la primera vista que tenemos sobre
nanotubos fue por los cientificos rusos Radushkevich y Lukyanovich
quienes publicaron imagenes de tubos de carbono de 50 nanémetros de
diametro en la revista Journal of Physical Chemistry Of Russia. En 1991
el fisico japdn Sumio Iijima, realizo un experimento con grafito vaporizado
debido una corriente eléctrica, como resultado obtuvo un hollin el cual
fue observado en microscopio y descubrié la formacién de Nanotubos,
sus publicaciones de este evento causaron que los cientificos del mundo
pusieran atencidon en estos materiales, encontrando aplicacién a esta

area de la investigacion(Popov, 2004).

Los nanotubos de carbono pueden clasificarse segun la cantidad de capas
de grafito que los constituyen. Entre ellos se encuentran los nanotubos
de pared sencilla (SWCNT, por sus siglas en inglés) y los nanotubos de
pared multiple (MWCNT), los cuales pueden visualizarse como laminas de
grafito enrolladas de manera concéntrica, en las que cada atomo de
carbono se enlaza con otros tres mediante hibridacién sp2. Asimismo,
existen las nano fibras de carbono (CNF), consideradas una variante mas

desordenada de los nanotubos de pared multiple , aunque conservan su
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estructura tubular. Estos nanomateriales destacan por sus notables
propiedades fisicas, como baja densidad, elevada resistencia mecanica y
alta conductividad térmica, caracteristicas que resultan atractivas para el
desarrollo de nuevos materiales. Por ejemplo, se han fabricado
compuestos que combinan nanotubos de carbono de pared multiple con
polimeros, los cuales presentan aplicaciones muy diversas. (Popov,
2004).

Catalizador: Un catalizador es una sustancia que altera la velocidad de
una reaccidon quimica sin experimentar cambios permanentes ni
consumirse durante el proceso. Segun su influencia, los catalizadores se
clasifican en positivos, cuando aumentan la velocidad de reaccién, o
negativos, cuando la reducen. Cabe senalar que, aunque afectan la
rapidez de la reaccién, no alteran el equilibrio quimico, pues actian de
manera simétrica sobre las reacciones directa e inversa. La funcién del
catalizador radica en su capacidad para disminuir la energia del estado de
transicidn, lo cual reduce la energia de activacion necesaria o modifica el
mecanismo de la reaccién. Esto facilita que el proceso ocurra mas
rapidamente, tal como se ilustra en la figura 4, que compara la Energia
Libre de Gibbs con y sin la presencia del catalizador a lo largo del tiempo.
En algunos casos, la energia requerida para que una reaccion quimica se
produzca es tan elevada que resulta practicamente inviable sin la ayuda

de un catalizador (Marlene Lariza Andrade Guel et al., 2012)
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— Reaccion sin catalizador

----------- Reaccion con catalizador

= E.(Y—X)
6 Energia de activacion
o AV } de |a reaccion inversa
A
= E (X—Y) :
o Energia de activacion
= Y
=
<5
on
2
= X AG

EX-1)

v

Transcurso de la reaccién

Figura 4: Grafica comparativa de las energias de activacion magnética en la cual podemos
apreciar el comportamiento necesario para que ocurra una reaccion quimica .

El disulfuro de molibdeno (MoS:)

Los dicalcogenuros de metales de transicién (TMD) son compuestos
caracterizados por una estructura en capas con la disposicién X-M-X,
descrita mediante la férmula general MXz2. En esta notacion, M
corresponde a un metal de transicion perteneciente a los grupos IV (como
Ti, Zr), V (V, Nb o Ta) o VI (Mo, W), mientras que X se refiere a los
elementos calcdgenos (S, Se o Te). Un caso representativo de estos
materiales es el disulfuro de molibdeno (Mo0S2), el cual presenta una
estructura laminar en la que cada capa esta formada por una lamina de
molibdeno ubicada entre dos capas de azufre (S-Mo-S). En esta
configuracién, los atomos de S y Mo se enlazan mediante interacciones
covalentes, mientras que las ldminas completas S-Mo-S se mantienen
unidas por fuerzas intermoleculares débiles, conocidas como fuerzas de
Van der Waals. Ademas, la separacidon entre capas en el MoS2 se
encuentra en el rango de aproximadamente 0.6 a 0.7 nm. (Elizabeth

Ramirez Mondragon, Tesis doctoral 2020).

26 | Pagina



MoS> como catalizador en la REH

Los compuestos basados en MoS2 se encuentran entre los catalizadores
mas investigados para la reaccién de evolucién de hidrogeno (REH),
gracias a su notable estabilidad, elevada actividad catalitica, abundancia
y bajo costo. Asimismo, este material es ampliamente reconocido por su
empleo en procesos de hidrodesulfuracion, destinados a la eliminacion de
azufre en derivados del petrdleo. En 2005, Hinnemann y colaboradores
llevaron a cabo un estudio tedrico utilizando la teoria del funcional de la
densidad (DFT) para analizar la interaccion entre el hidrégeno y MoS-.
Los resultados indicaron que la energia de enlace del hidrégeno con MoS2
es muy similar a la del platino, lo cual se refleja en la tendencia tipo
“volcan” mostrada en la figura 5. Adicionalmente, la investigacién reveld
que los sitios mas activos cataliticamente se localizan en los bordes de la
estructura S-Mo-S, mientras que las superficies basales son

practicamente inertes. (Elizabeth Ramirez Mondragén, 2020).
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Figura 5:Grafica tipo volcan donde se muestran los compuestos MoS2 y Ni2P (Morales-Guio et
al., 2014).

Estos hallazgos fueron validados experimentalmente por Jaramillo y
colaboradores en 2007, quienes confirmaron que el MoS2 constituye un
material catalitico altamente eficiente para la reaccién de evolucion de

hidrogeno (REH). A partir de este descubrimiento, se incrementé el
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interés en el estudio del MoS2 en diversas configuraciones, tales como
nanoparticulas, estructuras mesoporosas, nanoalambres dopados o en
estado amorfo, asi como peliculas delgadas compuestas por MoS2 y
grafeno. Dichas investigaciones abarcan una amplia gama de variaciones
en tamafo, morfologia, textura superficial y estructura cristalina,
concentrandose principalmente en optimizar la actividad catalitica
mediante el incremento de los sitios activos localizados en los bordes o la
generaciéon de un mayor numero de estos sitios en el catalizador.
(Elizabeth Ramirez Mondragoén, 2020).

El diseleniuro de molibdeno (MoSe2) pertenece a la familia de los
dicalcogenuros de metales de transicién (TMDC) y ha despertado un
creciente interés en los ultimos anos debido a su potencial en aplicaciones
electroquimicas, fotocataliticas y en dispositivos optoelectronicos. Esta
atencion se debe a ciertas ventajas frente a otros seleniuros de metales
de transicion e incluso frente al ampliamente estudiado MoS2. Su
estructura en capas confiere al MoSe2 un mayor tamano interlaminar y
mejor conductividad eléctrica, mientras que la presencia de selenio ofrece
una excelente capacidad para alojar contraiones, lo que resulta ventajoso
en sistemas de almacenamiento de energia como baterias de iones de litio
y sodio. Asimismo, los atomos de Se insaturados en los bordes, junto con
aquellos situados en defectos estructurales o en planos basales
modificados, presentan una actividad electrocatalitica destacada para la
reaccion de evoluciéon de hidrogeno (HER) y otros procesos similares,
como los que ocurren en baterias de litio-oxigeno. Ademas, la banda
prohibida ajustable del MoSe2 lo posiciona como un material promisorio
para la fotocatalisis y el desarrollo de celdas solares fotoelectroquimicas
(Ali Eftekhari, 2016).
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Propiedades del MoSe2
Composicion:

- El MoSez2 tiene una estructura similar a la del grafeno, con capas

individuales de atomos dispuestas en una red hexagonal.

- Cada capa consta de una capa de atomos de molibdeno (Mo)

intercalada entre dos capas de atomos de selenio (Se).
Propiedades Electrénicas:

- MoSe2 es un semiconductor con un ancho de banda directa en su
forma monoatdmica, lo que lo hace adecuado para aplicaciones

optoelectrénicas.
- En su forma masiva (bulk), tiene un ancho de banda indirecta.

Propiedades Opticas: - Exhibe una fuerte absorcion de luz y una emision
de luz significativa en el rango visible e infrarrojo cercano. Estas

propiedades Opticas varian considerablemente con el grosor del material.

Propiedades Mecanicas: - MoSez tiene una alta flexibilidad y resistencia

mecanica, similar a otros TMDCs.

Propiedades Térmicas: - Posee una baja conductividad térmica, lo que
es ventajoso para aplicaciones en dispositivos electronicos donde el

control del calor es crucial. (Ali Eftekhari, 2016)
Aplicaciones del MoSe2

Electronica: - MoSe2 puede ser utilizado en transistores de efecto de
campo (FETs), diodos y otros dispositivos electronicos debido a sus

propiedades semiconductoras. (Ali Eftekhari, 2016)
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Optoelectréonica: Su capacidad para emitir y absorber luz lo hace

adecuado para celdas solares, LEDs, y fotodetectores.

Almacenamiento de Energia: MoSe2 puede ser utilizado en baterias y
supercondensadores debido a su capacidad para almacenar y liberar

energia. (Lépez-Galan et al., 2024)

Lubricantes Sdlidos: Similar al disulfuro de molibdeno (Mo0S2), el MoSe2
también se puede utilizar como lubricante sélido debido a su estructura
en capas que permite el deslizamiento facil entre las capas. (Ali Eftekhari,
2016)

Fotocatalisis y Catalisis: MoSe2 muestra actividad catalitica en reacciones
como la evolucidn del hidrégeno, lo que es util en aplicaciones de energia
limpia. (Ali Eftekhari, 2016)

Desafios y Perspectivas sobre el MoSe>

Aunque el MoSez tiene un gran potencial, todavia existen desafios en su
produccidn y integracién en dispositivos practicos. La sintesis de capas de
alta calidad y la transferencia a sustratos adecuados son areas de
investigacién activa. Ademas, la comprension y optimizacion de sus
propiedades a escala nano siguen siendo areas de interés para los

cientificos e ingenieros. (Ali Eftekhari, 2016)
Sulfoseleniuros de molibdeno

El sulfoseleniuros de molibdeno son compuestos inorganicos que
contienen molibdeno, azufre y selenio. Estos materiales han atraido
interés en diversas aplicaciones, particularmente en catalizadores y en la
produccion de materiales avanzados debido a sus propiedades de
Estructura y Composicién. El sulfoselienuro de molibdeno tiene una

estructura similar a otros calcogenuros de metales de transicién (TMCs),
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como el disulfuro de molibdeno (MoS2) y el diseleniuro de molibdeno
(MoSez2). Estos compuestos pueden presentar una estructura en capas,
donde atomos de molibdeno estan coordinados octaédricamente o
trigonalmente prismaticamente por atomos de azufre y selenio.
Propiedades Electrdnicas y C')pticas: Los sulfoseleniuros de molibdeno
tienen propiedades electronicas y Opticas que pueden ser ajustadas
variando la proporcidn de azufre y selenio. Esto los hace Uutiles en
dispositivos optoelectrénicos, fotovoltaicos y sensores. (Zhang et al.,
2013)

Cataliticas: Estos compuestos son conocidos por su alta actividad
catalitica en reacciones como la hidrogenacién y la desulfuracion. La
presencia de selenio puede modificar las propiedades cataliticas en

comparacién con los sulfuros puros. (Zhang et al., 2013)

Sintesis: La sintesis de sulfoselienuros de molibdeno puede realizarse

mediante varios métodos, incluyendo:

e Método hidrotermal: Involucra la reaccidon de precursores en una
solucién acuosa bajo alta presion y temperatura.

e Método solvotermal: Similar al método hidrotermal, pero utiliza
solventes organicos.

e Deposicion Quimica de Vapor (CVD): Proceso en el cual se depositan
capas delgadas del material sobre un sustrato a partir de

precursores en fase vapor.
Aplicaciones:

e Electréonica y Optoelectronica: Debido a sus propiedades
electronicas ajustables, los sulfoseleniuros de molibdeno son
prometedores para su uso en transistores, diodos emisores de luz

(LEDs) y celdas solares.
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e Catalizadores: Utilizados en la industria quimica para procesos de
hidrogenacién y desulfuracién, mejorando la eficiencia vy
selectividad de las reacciones.

e Materiales 2D: Como materiales bidimensionales, pueden formar
parte de heteroestructuras y dispositivos con propiedades

electrdnicas Unicas, similares a las del grafeno.(Zhang et al., 2013)

Investigacion y Desarrollo. La investigacién actual se centra en mejorar
los métodos de sintesis para controlar mejor la composicidon y estructura
de estos materiales, asi como en explorar nuevas aplicaciones en
tecnologias emergentes como la produccion de hidrdgeno,
almacenamiento de energia y dispositivos electrdnicos flexibles.(Wang
et al., 2012)

Tipo de Estructura

Estructura de Tipo : Similar a MoS2 y MoSe2, MoS2xSez(1-x) generalmente
adopta una estructura hexagonal en capas , donde cada capa consiste en
una hoja de atomos de molibdeno (Mo) entre hojas de atomos de
calcogenos (S y Se). Estas capas se apilan una sobre otra con

interacciones van der Waals débiles entre ellas. (Wang et al., 2012)

Estructura de Tipo 1T: También puede existir en una fase trigonal (1T)
menos comun, donde los atomos de Mo tienen una coordinacion

octaédrica en lugar de trigonal prismatica.

Sulfoseleniuro de molibdeno (MoS2xSez(1-x)) como catalizadores en la

reaccion HER

Los dicalcogenuros de metales de transicion han demostrado ser
prometedores en la reaccién de evolucion de hidrogeno (HER), son
eficientes como electrocatalizadores. El M0S2xSex(1-x) a diferencia del MoS»

y de 2H-MoS;, el tercer elemento (Se) muestra que no solo cuenta con
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mas espacios en las capas, si no también muestra que hay mas espacios
cataliticos y que reduce la transferencia de carga. Como consecuencia
MoSaxSez1-x) exhibe una alta actividad HER electrocatalitica con un
sobrepotencial bajo de 188 mV frente a RHE para lograr una densidad de
corriente geométrica de -10 mA cm-2. Existen varios métodos para
sintetizar este compuesto, pero los estudios previos demuestran que la
sintesis solvotermal es un camino viable para su sintesis,(Congli Zhen,a

Bin Zhang,a Yuhong Zhou,a Yunchen Dua and Ping Xua, 2020).
Electrolisis del agua

La separacion del agua por electrolisis la cual se muestra en la Figura 6
ocurre cuando se permite que la corriente fluya a través de dos electrodos
sumergidos en un electrolito acuoso, descomponiendo asi
electroquimicamente el agua con la reaccion general:

H,0 + energia electrica - H, + 502

Esta reaccién requiere un aporte energético de AG = 237,1 kJ/mol en
condiciones estandar, que corresponde a una demanda de tensidn

termodinamica de 1,23 V. (Salvatore Luiso, 2015)

ONNG Electrolyte
o
==
2H" +2e™ - Hz ||H20 — % Ox+2H* + 2e”

Figura 6:Esquema de una celda electrolitica para la produccién de Hidrogeno. (Salvatore Luiso,
2015)
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La celda electrolitica es un recipiente con un electrolito, donde se
encuentran los dos electrodos (anodo y catodo) estan sumergidos. El
campo eléctrico creado por el potencial aplicado hace que los aniones se
moverse hacia el anodo y los cationes hacia el catodo. Al mismo tiempo,
los protones se reducen en el catodo y el agua se oxida en el

anodo.(Salvatore Luiso, 2015)
En la divisidn del agua se dan dos reacciones:
e La reaccidn de evolucion del hidrogeno (HER), en el catodo:
2H* 4+ 2e”— > H,

e La reaccidn de evolucion de oxigeno (OER), en el anodo:
H,0 - %0, +2H + + 2e”

Sin embargo, la divisién electroquimica del agua requiere una
cantidad significativa de energia sin el uso de catalizadores
avanzados, para tener una alta densidad de corriente con un
sobrepotencial bajo. (Salvatore Luiso, 2015) Se cree que el HER
implica tres posibles pasos de reaccion que conducen a dos posibles
mecanismos: el mecanismo de Volmer-Heyrovsky o el de Volmer-
Tafel (Salvatore Luiso, 2015).

e Paso Volmer :H*+ e~ > Hyy

e Paso Heyrovsky : H*+ H,y + e~ - H,

En ambos casos, la reaccién se produce a través de atomos de hidréogeno
adsorbidos en el electrodo superficie, Had, y por lo tanto la velocidad de
la reaccidon general esta influenciada por la energia libre de adsorcion de
hidrégeno, AGH. El paso limitante de la velocidad podria ser la adsorcién,
o en otro caso un débil enlace hidrogeno-superficie, o la desorcidon, en

caso de un enlace fuerte hidrogeno-superficie. Los mejores catalizadores
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HER tienen energias de adsorcidn de hidrogeno cercanas a AGH = 0
(Salvatore Luiso, 2015).

Sintesis hidrotermal

Las primeras referencias a este tipo de sintesis datan de mediados del
siglo XIX. A partir de esas publicaciones iniciales, la sintesis hidrotermal
fue reconocida como una tecnologia clave para la obtencién de nuevos
materiales. Este método se basa en la realizacion de reacciones
homogéneas o heterogéneas en un medio acuoso a temperaturas

elevadas, superiores a las condiciones ambientales.

En este proceso, los precursores se introducen generalmente en forma de
soluciones, geles o suspensiones. Especificamente, la sintesis hidrotermal
involucra reacciones heterogéneas en agua a temperaturas superiores a

100 °C y presiones mayores a 1 bar.

El principal objetivo de esta técnica es favorecer la disolucion de los
componentes presentes en el sistema, permitiendo que especies con baja
solubilidad bajo condiciones normales puedan disolverse o reaccionar de

manera mas eficiente (Cesar Adrian Huerta Mata, 2024).

Lo objetos que componen esta ruta sintesis son una carcasa de acero
inoxidable, un vaso de algun material inerte sélido, por ejemplo, el teflén
(PTFE) en otros casos usan polipropileno (PPL), todo depende las

condiciones fiscas que se busquen el proceso.

La figura 7 muestra un esquema sencillo de un reactor hidrotérmico,

donde se puede apreciar sus partes mas sobresalientes.
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Figura 7 Esquema de Reactor Hidrotermal en la cual podemos apreciar de manera visual las
principales partes que componen a un reactor solvotermal.

Punto isoeléctrico

El punto isoeléctrico (pI) corresponde al valor de pH en el que una
molécula, como una proteina o un aminoacido, presenta una carga neta
igual a cero. En esta condicion, las cargas positivas y negativas se
equilibran, haciendo que la molécula sea eléctricamente neutra. Para los
aminoacidos, el pI se determina a partir de los valores de pKa de sus
grupos ionizables. En el caso de las proteinas, que poseen estructuras
mas complejas con multiples grupos ionizables, el calculo del punto
isoeléctrico resulta mas complejo y generalmente se realiza mediante
métodos experimentales. El plI tiene gran relevancia en técnicas como la
electroforesis y la purificacién de proteinas, ya que en este pH la movilidad
eléctrica de las moléculas disminuye considerablemente debido a la

ausencia de carga neta(Cesar Adrian Huerta Mata, 2024).

El punto isoeléctrico (pI) de los nanotubos de carbono (NTC)
funcionalizados puede ser definido de manera similar a las proteinas y
aminoacidos, pero considerando la quimica especifica de los grupos
funcionales que han sido afiadidos a los nanotubos. Los nanotubos de
carbono en su forma pura no tienen un punto isoeléctrico significativo
porque no poseen grupos funcionales que puedan ionizarse. Sin embargo,

los NTC funcionalizados, que han sido modificados quimicamente con
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grupos acidos (como carboxilos, -COOH) o basicos (como aminos, -NHz),

si pueden exhibir un punto isoeléctrico. (Cesar Adrian Huerta Mata, 2024)
Funcionalizacion de NTC

La funcionalizacién de nanotubos de carbono (NTC) se refiere a la
modificacién de su superficie para mejorar sus propiedades y aumentar
su reactividad quimica. Este proceso es crucial para integrar los NTC en
diversas aplicaciones, incluyendo la catdlisis y electrénica. Existen dos
tipos principales de funcionalizacion: covalente y no covalente.
Funcionalizacion covalente: Involucra la formacion de enlaces quimicos
fuertes entre los atomos de carbono de la pared del nanotubo y los grupos
funcionales. Esto se puede lograr mediante diversas reacciones quimicas,

como.

e Oxidacién: Introduccién de grupos funcionales oxigenados
(carboxilos, hidroxilos) en los extremos y defectos de los NTC
utilizando agentes oxidantes fuertes.

e Halogenaciéon: Adicion de halégenos (flaor, cloro, etc.) a los NTC,
que luego pueden ser sustituidos por otros grupos funcionales.

e Reacciones de diazonio: Acoplamiento de sales de diazonio con la

pared del NTC para introducir grupos arilo .

Funcionalizacion no covalente: Implica la adsorcion de moléculas o
polimeros en la superficie de los NTC a través de interacciones fisicas,
como fuerzas de Van der Waals, n-n y enlaces de hidrégeno. Esta técnica
tiene la ventaja de preservar la estructura electrénica y las propiedades
intrinsecas de los NTC. Algunos métodos comunes incluyen: Adsorcién de
polimeros: Uso de polimeros solubles en agua para envolver los NTC y
mejorar su dispersidn en soluciones acuosas. Interaccién con
surfactantes: Uso de surfactantes para estabilizar suspensiones de NTC

en agua y otros solventes (Julidn Lépez Tinoco et al., 2021).
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La funcionalizacién de los NTC es esencial para mejorar su dispersion en
diversos medios, aumentar su solubilidad, y facilitar su interaccion con
otros materiales y compuestos quimicos. En el contexto de nuestro
catalizador la funcionalizacion buscara mejorar la interacciéon entre
Sulfuro de Molibdeno dopado con Selenio con el soporte de NTC,
optimizando la actividad catalitica y la estabilidad del sistema (Julian

Lépez Tinoco et al., 2021).
Tafel Plot

Las graficas de Tafel son representaciones de la relacion entre el
sobrepotencial y el logaritmo de la densidad de corriente. Estas graficas
se utilizan para evaluar el desempefio de un catalizador en reacciones
electroquimicas como la evolucidon de hidrogeno (HER). En el grafico de
Tafel, la pendiente y la interseccion de la linea con el eje vertical
proporcionan informacién clave sobre la eficiencia y el mecanismo de

reaccion del catalizador.

Ecuacidn de Tafel : la ecuacién de Tafel es una representaciéon
matematica que conecta la relacién entre el sobrepotencial y la densidad
de corriente en las reacciones electroquimicas, es fundamental para
comprender y evaluar la eficiencia de dicha reaccién, brinda detalles
especificos de la cinética de la reaccion. La forma general de la ecuacién

de Tafel es:

n=a+b-log(j)
Ecuacién 1: Tafel.
Donde n es el sobre potencial, lo cual es la diferencia entre el potencial
aplicado y el potencial termodinamico de la reaccidn, j es la densidad de

corriente que esta relacionada con la velocidad de la reaccion, a es el

termino de intercepcidén relacionado con las propiedades cinéticas del
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sistema y b es la pendiente de Tafel, que indica la dependencia de n con

el log(j) y esta relacionado su mecanismo de reaccion (Petrii et al., 2007).
Electrolisis en masa

La técnica de electrodlisis en masa se utiliza para la produccién de grandes
cantidades de sustancias quimicas mediante la aplicacidn de una corriente
eléctrica en una celda electrolitica. En esta celda, los reactivos, que suelen
estar en solucién o en estado fundido, se someten a un proceso de
oxidacion o reduccidén para obtener productos especificos. En el caso de
la electrdlisis en masa para la produccién de hidrégeno, el proceso se lleva
a cabo en celdas electroliticas que contienen agua o una solucién de un
electrolito, y al aplicar una corriente, el agua se descompone en hidrégeno
y oxigeno gaseoso. Esto es esencial en aplicaciones industriales donde se

necesita una produccion sostenida y en grandes cantidades.

La relacion matematica que describe la cantidad de especie que se reduce
durante el proceso se expresa mediante la ley de Faraday, la cual
establece que “la masa de una sustancia depositada en un electrodo
durante la electrdlisis es directamente proporcional a la cantidad de
electricidad transferida a dicho electrodo”. En este contexto, la cantidad
de electricidad se refiere a la carga eléctrica total, la cual se mide

comunmente en Coulombs (Bond, 2003).

Q=jt1dt
0

Ecuacion 2; ley de Faraday.

Donde Q es la carga o numero de columbios que pasa en determinado t,
I es la intensidad de corriente que trasmite en el momento. Una manera
alternativa es la ecuacién 2 donde N es el nimero de moles de materiales
reducidos u oxidados, F la constante de Faraday que es aproximadamente
de 96485.33212 C/mol y n son los equivales molares es decir el nUmero
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de electrones transferidos por molécula o ion que ha sido sometido a
electrélisis (Bond, 2003).

N=Q/n*F

Ecuacion 3: Ecuacion alternativa a ley de Faraday.

Voltamperometria Ciclica (VC)

Descripcion: Es una técnica electroquimica en la que se aplica un barrido
ciclico de potencial entre dos valores limite, registrando simultdaneamente

la corriente generada.

« Permite identificar el potencial de inicio para procesos como la

evolucion de hidrogeno (HER) o de oxigeno (OER).
« Ofrece datos sobre las reacciones redox que ocurren en el electrodo.

« Evalla tanto la actividad catalitica como la estabilidad del material

a lo largo de multiples ciclos.

« La aparicién de picos de oxidacion o reduccion puede indicar la

formacién de especies intermedias durante la reaccién.

En la Figura 8 podemos apreciar el comportamiento tipico de una reaccién
electroquimica reversible, donde vemos puntos o picos que indican la
formacién del compuesto, para nuestro caso nos interesa conocer el punto

catddico, que es donde se dé sorbe el hidrogeno (Choudhary et al., 2017).
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Figura 8: Voltamperograma tipico de reaccion reversible.

Un electrodo reversible es un tipo de electrodo que puede intercambiar
iones con una solucion de manera reversible, es decir, que puede
participar en una reaccion de oxidacidn o de reduccidon sin que se
produzcan cambios irreversibles en su estructura o composicidn. Este tipo
de electrodo se utiliza como referencia o como parte de una celda
electroquimica. Donde la compensacion para los datos obtenido se realiza

con la ecuacion 4 (Bond, 2003).

EERH = EAg/AgCl + 0059 * pH + 0197

Ecuacién 4: Compensacion para electrodo reversible.

Voltamperometria de Barrido Lineal (VLS)

Descripcion: Técnica similar a la VC, pero el barrido de potencial se
realiza en una sola direccién (anddica para OER o catddica para HER),
midiendo la corriente en funcion del potencial aplicado (Mendoza et al.,
2015).

Sobrepotencial:

« Corresponde al voltaje adicional necesario, mas alla del potencial
termodinamico (0 V para HER y 1,23 V para OER vs. RHE), para que

la reaccién ocurra a una velocidad apreciable.
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« Un menor sobrepotencial puede indicar una mayor eficiencia

catalitica.

« Permite determinar el potencial de inicio de la reaccion y su cinética,
asi como comparar distintos catalizadores con base en el
sobrepotencial requerido para alcanzar una densidad de corriente

especifica (por ejemplo, n a 10 mA/cm?2) (Mendoza et al., 2015).
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Descripcidn: Técnica frecuencial que analiza la impedancia de un sistema

electroquimico frente a una perturbacion alterna.

Brinda informacion sobre la resistencia a la transferencia de carga, la
resistencia 6hmica de la solucién y las limitaciones asociadas al transporte
de masa. Una menor resistencia a la transferencia de carga sugiere una
mayor eficiencia del catalizador. Se emplea para estudiar la cinética
electroquimica, asi como los efectos de la carga del catalizador, la
conductividad y la naturaleza del electrolito (Choudhary, Y. S., Jothi, L. &

Nageswaran, G., s. f.).
Diagrama de Tafel

Descripcion: Representa la relacion entre el sobrepotencial (n) y el
logaritmo de la densidad de corriente, permitiendo analizar la cinética de

la reaccion electroquimica.
Pendiente de Tafel:
« Una pendiente menor se asocia con una cinética mas rapida.

« Enla HER, las pendientes tipicas permiten identificar el mecanismo

dominante:
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o Volmer (adsorcion de H): ~120 mV/dec
o Heyrovsky (desorcion de H): ~40 mV/dec
o Tafel (formacion de H2): ~30 mV/dec

« Este analisis permite identificar el paso limitante de la velocidad

(RDS) y comparar la eficiencia de diferentes catalizadores.
Diagrama de Nyquist

La grafica tipo Nyquist es una representacidon grafica sobre la resistencia
real dada en el eje X y la impedancia imaginaria dada en el eje Y, estos
graficos estan construidos por curvas de semicirculos los cuales
representas diferentes procesos de transferencia de cargas o difusion en

el sistema.

Es importe definir que es la resistencia y impedancia, la resistencia
eléctrica describe la oposicidon que presenta el sistema electroquimico al
flujo de corriente. En este contexto, la resistencia se descompone en
diferentes contribuciones que reflejan fendmenos especificos en el

sistema de estudio, y cada una de ellas se interpreta de manera diferente:

e Resistencia de la solucién (RS): Esta resistencia representa la
oposicion al flujo de corriente dentro del electrolito que rodea el
electrodo. Estéa relacionada con la conductividad idnica del medio en
el que ocurre la reaccion electroquimica y depende de factores como
la concentracién de iones y la distancia entre los electrodos. En un
diagrama de Nyquist, la resistencia de la soluciéon se observa como
el punto inicial en el eje real (parte real de la impedancia) a
frecuencias altas.

e Resistencia de transferencia de carga (RCT): Esta es la resistencia

al paso de electrones a través de la interfaz entre el electrodo y el
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electrolito, y esta asociada directamente con el proceso de la
reaccion electroquimica. La RCT proporciona informacion sobre la
cinética de la reaccién en el electrodo, ya que una RCT alta indica
una reaccion lenta (o un catalizador ineficaz), mientras que una RCT
baja sugiere una reaccion rapida. En el diagrama de Nyquist, la RCT
se visualiza como el didmetro de un semicirculo a frecuencias
medias.(Ge et al., 2022)

La impedancia en la EIE (espectroscopia de impedancia electroquimica)
se refiere a la oposicidon total que encuentra una corriente alterna al pasar
a través de un sistema electroquimico. Se denota con la letra Z y es un
concepto que combina tanto la resistencia como la reactividad del sistema
(fendmenos capacitivos e inductivos). A diferencia de la resistencia pura,
que se aplica en corriente continua (DC) y se refiere Unicamente a la
oposicion al flujo de corriente, la impedancia considera la frecuencia de la
corriente alterna (AC) aplicada, y se describe como una cantidad

compleja, con una parte real y una imaginaria.
z=2z+j7"
Ecuacién 5: Representacion matematica de la impedancia.
La ecuacion 5 estd compuesta por Z° la parte real, lo cual es la resistencia

pura del sistema y jZ° * la parte imaginaria, la cual representa los efectos

capacitivos e inductivos del sistema.

La impedancia permite cuantificar y modelar los procesos electroquimicos.
Cada componente de la impedancia puede asociarse a un fendmeno
particular (resistencia de solucion, transferencia de carga, difusion, etc.),
por lo que es posible utilizar esta informacién para mejorar y optimizar
materiales y disefios. En el caso de la evolucion de hidrégeno (HER), por

ejemplo, una impedancia baja en el sistema indica una menor resistencia
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al flujo de electrones y, en general, un material cataliticamente activo y
eficiente.(Ge et al., 2022)

Microscopia de barrido electrénico (SEM)

Es una técnica de microscopia que permite observar la superficie de una
muestra con alta resolucién y gran profundidad de campo. Es
especialmente util en ciencias de materiales, metalurgia y electrénica, ya
gue permite el andlisis detallado de la morfologia y topografia de los
materiales. A diferencia de la microscopia dptica, que utiliza luz visible, el
SEM emplea un haz de electrones para explorar la superficie de la muestra

y generar una imagen.

Su funcionamiento es muy similar al de un microscopio normal, solo que
en vez de usar luz visible usaremos un haz de electrones, el primer paso

es la

e Generacion del Haz de Electrones: Un cafidén de electrones emite un
haz de electrones que es acelerado y enfocado mediante lentes
electromagnéticas para crear un haz fino.

e Barrido de la Superficie: El haz de electrones se desplaza en un
patrén de barrido sobre la superficie de la muestra. Cada punto del
barrido produce una serie de interacciones entre los electrones y los
atomos de la muestra, generando sefiales electrénicas y fotdnicas
que contienen informacion sobre la morfologia y composicion.

e Deteccidn de Senales: A medida que el haz de electrones incide
en la superficie de la muestra, se producen diferentes tipos de
electrones y radiacion:

1. Electrones secundarios (SE): Se originan cerca de la superficie de
la muestra y proporcionan informacion de la topografia. Estos son

los electrones mas comunes en las imagenes SEM.
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2. Electrones retrodispersados (BSE): Son electrones que se dispersan
hacia atras tras chocar con la muestra. Estos electrones son utiles
para obtener contraste en funcién de la composicién quimica, ya
gue los elementos de mayor numero atémico producen sefales BSE
mas intensas.

3. Rayos X caracteristicos: Cuando el haz de electrones excita atomos
en la muestra, estos emiten rayos X especificos de cada elemento,
lo que permite hacer un analisis elemental (composicion quimica)
de la superficie mediante técnicas como la espectroscopia de rayos
X por dispersion de energia (EDS o EDX).

e Formacion de la Imagen: Las sefales electrdnicas se detectan y se
procesan para generar una imagen. La imagen final se construye
punto por punto segun el escaneo del haz de electrones,
permitiendo obtener imagenes en blanco y negro de alta resolucion
gue muestran la morfologia de la muestra.(Cesar Adrian Huerta
Mata, 2024)

Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

Es una técnica de analisis de superficie que se utiliza para estudiar la
composicion quimica y los estados de oxidacion de los elementos
presentes en la superficie de un material. Es especialmente util en quimica
de materiales, ciencia de superficies, estudios de corrosion y catalisis, ya
gue proporciona informacion detallada sobre la composicion y la
estructura quimica de las capas superficiales de un material

(generalmente los primeros 5 a 10 nandmetros).

La técnica esta ayudada con por un alto vacio y una muestra
completamente seca lo cual hace que algunas muestras sean dificiles
manejar cuando son muy volatiles. La espectroscopia de fotoelectrones

de rayos X se basa en el efecto fotoeléctrico, descubierto por Albert
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Einstein. En XPS, se irradian rayos X sobre la superficie de una muestra,
lo que provoca la expulsién de electrones de los dtomos de la muestra.
XPS es una técnica poderosa y altamente precisa para analizar la quimica
superficial de los materiales. Su capacidad para identificar elementos y
estados de oxidacidon en la superficie lo hace invaluable en areas que
requieren el control de la composicidn y las interacciones de la superficie,
como la catalisis, el desarrollo de nuevos materiales y el analisis de

recubrimientos.(Pratt et al., 1994)
Difraccién de rayos X (DRX)

Es una técnica analitica utilizada para estudiar la estructura cristalina de
los materiales. Esta técnica se basa en la interaccion de los rayos X con
los atomos en una red cristalina, permitiendo identificar fases cristalinas,
medir el tamafo de los cristales y analizar la orientacion de las estructuras
cristalinas. La DRX es una herramienta fundamental en la ciencia de
materiales, la mineralogia, la quimica y diversas aplicaciones industriales,
ya que proporciona informacién sobre la estructura y composicion de

materiales sdlidos.

El principio de funcionamiento es la incidencia de rayos X en la muestra
de material cristalino, son 4 puntos basicos para comprender el

funcionamiento:

e Emisidn de Rayos X: Los rayos X de una fuente son dirigidos hacia
la muestra. Estos rayos tienen una longitud de onda comparable a
las distancias interatémicas en los cristales, lo cual es esencial para
que ocurra la difraccion.

e Interaccion con la Red Cristalina: Cuando los rayos X inciden en el
material, interactian con los atomos de las capas de la red
cristalina. Estos atomos actian como centros de dispersién,

dispersando los rayos X en distintas direcciones.
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o Difraccion y Ley de Bragg: Para que los rayos X difractados de
distintos planos cristalinos interfieran constructivamente, deben

cumplir con la Ley de Bragg

nAd = 2dsinf

Ecuacion 6: Ley de Bragg.

Donde n es un numero entero ( orden de la difraccion), indica la
secuencia de interferencia constructiva en diferentes ordenes, 1 es la
longitud de onda de los rayos X de la energia de los rayos X y la fuente
de que genere dichos rayos, d es la distancia en planos cristalinos y 6 es

el angulo de incidencia con respecto al plano de difraccion.
Potenciostato

Un potenciostato es un equipo electrénico fundamental para el control de
una celda electroquimica de tres electrodos y la ejecucion de
experimentos electro analiticos. Su funcién principal consiste en mantener
el potencial del electrodo de trabajo estable respecto al electrodo de
referencia, regulando la corriente que circula a través del electrodo
auxiliar. Este control se realiza mediante un circuito eléctrico que

usualmente estd compuesto por varios amplificadores operacionales.

Existen variantes como el bipotenciostato y el polipotenciostato, que
permiten controlar dos o mas electrodos de trabajo simultaneamente, lo
que amplia su capacidad para estudiar sistemas mas complejos o

multiples reacciones a la vez.

Este equipo es esencial en los estudios electroquimicos modernos que
utilizan sistemas de tres electrodos, permitiendo investigar los
mecanismos de reaccidn asociados con procesos redox y otros fendmenos

quimicos. Es uno de los primeros ejemplos de instrumentacién quimica, y
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los datos generados varian segun el tipo de experimento. Por ejemplo, en
voltamperometria, se registra la corriente eléctrica (A) en funcion del
potencial eléctrico (V), mientras que en culombimetria potenciostatica se
grafican los culombios totales (carga eléctrica) frente al tiempo, con
mediciones intermedias de corriente frente al tiempo para verificar la

aproximacion a los valores esperados de carga.

Inicialmente, los potenciostatos funcionaban de manera analoga
entregando resultados en formato fisico, como graficas impresas. En
cambio, los potenciostatos modernos estan disefiados para integrarse con
computadoras personales y operan mediante software especializado. Este
software permite automatizar los experimentos, ajustar rapidamente las
condiciones experimentales y procesar los datos con mayor eficacia,
rapidez y precision, superando las limitaciones de los métodos
tradicionales (M. S. Dresselhaus I. L. Thomas, 2001).
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III. Metodologia.

En la Figura 9, se observa un diagrama de flujo de la sintesis de los

materiales estudiados.

N Ve N s N
e . Los NT ivaran
Los NTC se purificara Los NTC se activaran ?:Zn ég dSoen?tﬁcc? o
con acido clorhidrico con acido nitrico P e y
Funcionalizacion sulfurico relacion 50:50
de los NTC Se Iava.ré con agua Se Iava'ra' con agua Se lavara con agua
desionizada desionizada desionizada
J AN J AN J
, N Los NTC se secaran en
/ ) Se disolvera ( ) una estufa
Sintesis de N
a2 MoO4y NTC y la mezcla
MoS:2xSezx A 5 \ J
2H20 se disolveran |_ |
— ) con agitacion |
magnética.
) v . N J
Se
disolveran
ﬁe,BSH y ) v L S
aBH4
L ) La mezcla se ;
sometera a un El catalizador See\clzglruaacrt:r(laznalr:
reaccion sera lavado y reaccitn
hidrotermal.

Figura 9:Metodologia para las sintesis de MoS2xSe2(1-x)/NTC.

3.1 Funcionalizacion de los NTC
La Figura 10, se muestra un diagrama de un flujo de la funcionalizacion

de los nanotubos de carbono.
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durante 4 h. Como se muestra en la Figura 11.

Figura 10: Diagrama de flujo sobre la Funcionalizaciéon de los nanotubos de carbono.

En el paso inicial se depositd .5 g de NTC en un matraz con 100 ml de

acido clorhidrico, en agitacién magnética a una temperatura de 50 °C
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Figura 11: Nanotubos de carbono en acido clorhidrico grado reactivo en un equipo de agitacion
magnética a 750 rpm.

A continuacion, la solucion se filtréo y se lavd con agua desionizada para

eliminar el exceso de acido.

En el paso subsecuente, los Nanotubos de carbono (NTC) se depositaron
en un matraz con 100 ml de acido nitrico y esta solucion y se mantuvo
a reflujo constante durante 8 h con agitacién magnética a 80 °C como se

muestra en la figura 12.

Figura 12: Funcionalizacién de nanotubos de carbono con mezcla de acido sulfurico y clorhidrico
grado reactivo.

En el paso subsecuente, los Nanotubos De Carbono (NTC) se filtraron , se
lavaron con agua desionizada y depositaron a reflujo constante con una
mezcla de 50 ml de &cido sulfirico y 50 ml de acido nitrico durante 8 h a
80 °C para su funcionalizacion y finalmente los NTC se filtraron, se lavaron
con agua desionizada como paso final se secaron en estufa a 100°C para
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llevar a cabo la sintesis hidrotermal como se muestra en la figura 13.
(Julian Lépez Tinoco et al., 2021).

Figura 13: Lavado final de la funcionalizacion de los nanotubos de carbdn, la cual se realizé con
agua desionizada.

3.2 Sintesis de Sulfuro de Molibdeno dopado con Selenio /NTC

En la Figura 14 se muestra un diagrama de flujo de la sintesis del
sulfoseleniuro de molibdeno.
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Figura 14: Diagrama de flujo para sintesis del sulfoseleniuros de molibdeno.
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En una sintesis tipica de Sulfuro de Molibdeno dopado con Selenio /NTC
se hara con los siguientes precursores NaxMoO4, Se, S, NTC y NaBH4 ,

usando agua destilada como medio de disolucién.

Como paso inicial se disolvieron en 20 ml de 2 mmol de Na2Mo0O4, 2 mmol
de Se, 2 mmol de S y 20 % peso de Nanotubos de carbono
funcionalizados de relacion tedrica estequiométrica en agua desionizada
usando agitador magnético para generar una solucidon negra homogénea

como se muestras en la Figura 15.

Figura 15: Solucién de precursores sobre el equipo de agitacion magnita a 750 rpm.

Por otro lado, 2 mmol de Na>MoO4 - 2 H>O , se disolvieron en 20 ml de
agua desionizada. Las dos soluciones anteriores se mezclaron mediante
sonicacion usando el equipo Emerson 20800 durante 10 minutos y
posteriormente fueron transferidos a una autoclave de acero inoxidable
revestido de teflon de 50 ml y se mantuvieron a 200 °C durante 12 hrs

en una estufa, como se pueden apreciar en la figura 16.
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Después se enfriaron hasta temperatura ambiente, lavado con agua
desionizada, el producto fue recolectado por centrifugacion,
posteriormente el producto fue secado a 100 °C por un periodo de 12

horas.

Tabla 1:Calculos estequiométricos para la formacion de MoSSe soportados en NTC, unidades en

gramos.
Precursores Productos
Naz
MoOa4 S Se |2 NaBH4 | NTC | MoSSe |2 NaBO2| 2 NaOH | 3 H:
0.41184| 0.06412/0.15792|0.605328|0.100| 0:47806| 0.1316 10.0799942 0.004

Reacciones presentes en el proceso

Reaccion cuando el borohidruro de sodio se combina con agua.
NaBHs4+2H>0—NaBO2>+4H>

e Reaccion cuando combinamos molibdato de sodio con agua. En esta

etapa no hay reaccién solo hay una disociacion.
Na:MoOs—2Nat+Mo042-

e Reaccion que nos asocia la mezcla de todos los precursores

presentes.
NaxMoOs+NaBH4+2 H20 — NaBO2+Mo02+2 NaOH+3 H»
e Reaccion global para determinar las condiciones de alimentacion

Na:MoO4+S+Se+2NaBH4—-MoSSe+2NaBO2+2NaOH+3H:

56 | Pagina




Tabla 1:Calculos estequiométricos para formacion MoS2 soportado en NTC, unidades en gramos.

Precursores Producto
Na>MoO4 |2 S NaBH4 NTC MoS> 3 NaOH 2 NaBO2 | 3 H2
0.41184/0.12824]10.302664|0.064028|0.32014|0.2399826(0.123666 |0.004
Tabla 2: Calculos estequiométricos para formacion MoSe soportado en NTC, en gramos.
Precursores Producto
Na:MoO4 |2 Se NaBH4 NTC MoSe, |3 NaOH 2 NaBO2 | 3 H2
0.41184|0.31584|0.302664|0.101552]0.50776| 0.2399826 |0.123666 | 0.004

Disefio del experimento para las pruebas electroquimicas.

Para nuestro proyecto usamos un diseno completamente al azar, se le

conoce como de un factor o One Way. Su principal caracteristica esencial

es que todas las posibles fuentes de variaciéon o de influencia estan

controladas y solo hay efecto del factor en estudio.

Nuestro factor de

estudio sera la variacién entre la relacion de azufre y selenio, estara

conformado por 3 niveles los cuales estas descritos en la siguiente tabla,

de igual forma de hara un muestreo sin soporte de nanotubos de carbono

y solo nanotubos de carbono, las cuales nos serviran como referencia

solamente en la evaluacién electroquimica

Tabla 3: Propuesta de disefio experimental

Nivel

g A W N &=

Relacion S/Se

100% x S / 0% x Se
50% x S / 50% w Se
0% w S / 100% w Se
50% x S / 50% w Se

Nanotubos de carbono.

Composicion en formula

MoS2 (x =1)/ NCT

Mo0S;(.55€z¢1-.5) (x = .5)/NTC

MoSe2 (x =0)/NTC

MoS;y(.5)Sez(1-.5) (X = .5)

Solo Nanotubos de carbono
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3.3 Evaluacién electroquimica del catalizador

En la Figura 17 se muestra el diagrama de las pruebas electroquimicas

realizadas.

Preparacion de
soluciones de acido

sulftrico y de hidréxido

Prueba electroquimica

l

Preparacion del
electrodo de trabajo

de sodio

Es correcta la
concentracion

Si

v

Se realiza la

El papel carbon o carbon
vitro, los cuales reciben el

pretratamiento, el cual
consiste en secado a 30 °C
por 12 horas y el ajuste de

Preparacion de la tinta
catalizadora.

las medidas fisicas de la
tiras.

El polvo de catalizador
es mezclado en una
solucién de propanol y
Nafion®.

La suspension es
depositada sobre

purga con gas

el papel carbon.

nitrégeno

Fue correcta

Si

v

Las soluciones se depositan
en la celda de vidrio y se
conecta el los electrodos al
potenciostato.

La mezcla es sonicada
hasta obtener una
suspension homogénea.

Se realiza las evaluaciones
electroquimicas (LSV,EIS
y electrolisis masiva)

Analisis de los resultado.

Figura 17: Diagrama de flujo para la caracterizacién electroquimica.
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Preparacion de la tinta electroliticas.

Como paso inicial el catalizador fue pesado(.02 gramos de catalizador),
se preparo una de solucion nafion al 20% V/V en una mezcla de alcoholes

alifaticos.

Los .02 gramos de catalizador se mezcla con 100 pl nafion al 20%V/V
y 5 ul de alcoholes alifaticos, posteriormente se pasa a la lanza sénica con
21% de amplitud durante 2 minutos y se cercioro que este homogénea

la solucion.

Posterior a ese paso se mezcla fue depositado en el electrodo de carbdn
vitro la cantidad de 6 microlitros con una micropipeta, como se muestra
en la imagen en la Figura 18. Con este paso queda preparado en electrodo

de trabajo.

Figura 18: Deposito del catalizador sobre el electrodo de carbdn vitro.

El paso final es colocar el electrodo en la celda electrolitica, donde se
encuentran el contraelectrodo y el electrodo de referencia (Platino). Como
se muestra en la figura 19. Dicho arreglo permite realizar las mediciones
correspondientes, los pasos se repiten para cada catalizador que se

evaluaron.

59| Pagina



Figura 19: Figura A laboratorio de caracterizacion electroquimica, Figura B celda electrolitica
montada sobre el soporte rotativo del equipo de caracterizacion electroguimico.
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IV Resultados y discusidn

4.1Microscopia electrénica de barrido de los materiales

El analisis se llevdé a cabo utilizando un microscopio electrénico de la
marca , modelo SU8230, equipado con un detector Bruker modelo XFlash
6160. Este equipo permitio realizar espectroscopia de rayos X dispersiva

(EDS) y microscopia electrdnica de transmision de barrido (STEM).

Las propiedades morfoldgicas de los materiales y la presencia de sulfuro
de molibdeno se estudiaron mediante microscopia electrénica de barrido

(SEM) vy microscopia electrénica de transmisién de barrido (STEM) .

Para el analisis, las muestras, debido a su estructura sélida, se diluyeron
en alcohol etilico al 70 % V/V.

Microscopia electrdnica de barrido del material MoSSe

En la figura 20 se presenta una micrografia del compuesto sintetizado
(MoSSe/NTC) mediante el método hidrotermal. En la seccién C de la
figura, se observa que las superficies son rugosas y exhiben una
topografia irregular, con caracteristicas tubulares asociadas a los
nanotubos de carbono (NTC). Por otro lado, la seccion B muestra un

aglomerado amorfo con formaciones similares a tubos salientes.

Finalmente, las secciones D y E evidencian la dispersién del compuesto
sobre la rejilla, reflejando que una gran parte de las particulas presenta

comportamientos similares.

61| Pagina



Figura 20: Morfologia del compuesto MoSSe. (A) Micrografia SEM obtenida con electrones
secundarios (SE) a 30 kV, con un aumento correspondiente a 3 um de escala. (B) Micrografia SEM
obtenida mediante electrones transmitidos a 30 kV, con deteccion en angulo alto (HA), y una
escala de 1 um. (C) Misma técnica que en (B), con modificacion del aumento a una escala de 300
nm.(D) Micrografia SEM obtenida mediante electrones secundarios (SE) a 30 kV, con una escala
de 10 um.(E) Micrografia SEM obtenida mediante electrones secundarios, electrones transmitidos
en angulo alto y campo brillante (BFSTEM), a 30 kV, con una escala de 3 um. Todas las imagenes
fueron adquiridas a 30 kV.

En la figura 21 se muestra un Analisis morfoldgico y de mapeo elemental
del compuesto MoSSe/NTC mediante microscopia electronica de barrido
(SEM) y espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS). (A)
Micrografia SEM obtenida con electrones secundarios (SE) a 30 kV y una
magnificacion de 15000x, donde se observa un aglomerado de particulas
depositado sobre un soporte fibroso ( hanotubos de carbono). (B) Imagen
superpuesta SEM-EDS que muestra la distribucidn elemental de Azufre
(verde), Selenio (azul), Carbdén (rojo) y Molibdeno (Amarillo). (C-E)
Mapas elementales individuales correspondientes a: (D) Molibdeno (Mo),
distribuido homogéneamente en todo el aglomerado, (E) Selenio (Se),
con una distribucion también uniforme, (C) Carbono (C), claramente
asociado al fondo y al soporte, correspondiente a los nanotubos de

carbono (NTC) y (F) Azufre (S) con una distribucién homogénea. Lo cual
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es corroborado con la tabla 5 destacando al carbono como elemento

principal.

§

MoSes .
SE MAG: 150000 x HV: 4.0 BEWD: -

Figura 21: Andlisis morfoldgico y de mapeo elemental del compuesto MoSSe/NTC mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia de dispersion de energia de rayos X
(EDS). (A) Micrografia SEM obtenida con electrones secundarios (SE) a 30 kV y una escala de 200
nm. (B) Imagen superpuesta de la seccién (A) con condiciones iguales .(C a F) Mapas elementales
individuales del catalizador.

Tabla 4:Composicion elemental del compuesto MoSSe/NTC

Elemento % Masa % Atomico

Carbono 80.22 96.33
Sodio 0.88 0.5

Selenio 4.54 0.83

Molibdeno 13.89 2.09
Azufre 0.55 0.25

Microscopia electrénica de barrido del material MoSe

En la figura 22 se presenta una micrografia del compuesto sintetizado
(MoSe/NTC) mediante el método hidrotermal. En la seccién C de la
imagen se observa que las superficies presentan rugosidad y una
topografia no plana, con caracteristicas tubulares asociadas a los

nanotubos de carbono (NTC). La seccidn B muestra un aglomerado
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amorfo con formaciones de tubos sobresalientes. Por otro lado, las
secciones D y E evidencian la dispersion del compuesto sobre la rejilla,
indicando que una gran parte de las particulas exhiben comportamientos
similares, aunque podemos observar que hay formaciones grandes de
NTC. Cabe destacar que la distribucién del compuesto MoSe guarda gran

similitud con la del compuesto MoSSe.

Figura 22: Micrografias del compuesto MoSe/NTC. (A) Micrografia SEM obtenida con electrones
secundarios (SE) a 30 kV, con un aumento correspondiente a 300 nm de escala. (B) Micrografia
SEM obtenida mediante electrones transmitidos a 30 kV, con deteccién en angulo alto (HA), y una
escala de 1 um. (C) Misma técnica que en (B), con modificacion del aumento a una escala de 200
nm.(D) Micrografia SEM obtenida mediante electrones transmitidos en angulo alto a 30 kV, con
una escala de 3 um.(E) Micrografia SEM obtenida mediante electrones secundarios, electrones
transmitidos en angulo alto y campo brillante (BFSTEM), a 30 kV, con una escala de 3 um. Todas
las imagenes fueron adquiridas a 30 kV.

En la figura 23 se muestras un analisis morfoldgico y la distribucion
elemental del compuesto MoSe2/NTC mediante microscopia electrdnica
de barrido (SEM) y espectroscopia de dispersion de energia de rayos X
(EDS). Seccion A Micrografia SEM obtenida con electrones secundarios
(SE) a 30 kV y una magnificacion de 20,000x, donde se observa un
aglomerado de particulas depositado sobre un soporte fibroso
(posiblemente nanotubos de carbono). Seccién (B) Imagen superpuesta

SEM-EDS que muestra la distribucion elemental de Mo (verde), Se (azul)
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y C (rojo). (C-E) Mapas elementales individuales correspondientes a: (C)
Molibdeno (Mo), distribuido homogéneamente en todo el aglomerado, (D)
Selenio (Se), con una distribucién también uniforme, (E) Carbono (C),
claramente asociado al fondo y al soporte, correspondiente a los

nanotubos de carbono (NTC).

Por otro lado, en la tabla 6 se muestra el porcentaje elemental de la

muestra, destacando que el carbono es el elemento mas abundante.

MoSe? v
SE MAG: 20000 x HV. 1.0 AV WD- 1.0 mm Px 14 am

Figura 23: Andlisis morfolégico y de mapeo elemental del compuesto MoSe/NTC mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia de dispersion de energia de rayos X
(EDS). (A) Micrografia SEM obtenida con electrones secundarios (SE) a 30 kV y una escala de 2
um . (B) Imagen superpuesta de la seccion (A) con condiciones iguales . (C a E) Mapas
elementales individuales del catalizador.
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Tabla 5:Composicion elemental del compuesto MoSe/NTC.

Elemento % Masa % Atomico

Carbono 43.47 71
Oxigeno 16.45 20.17
Selenio 14.52 3.61

Molibdeno 25.55 5.22

Microscopia electrdnica de barrido del material MoS;

En la figura 24 se presentan una serie de micrografias correspondientes
al MoS2, donde es posible observar estructuras con morfologia tubular,
destacandose en la seccion C. La distribucidén de los nanotubos de carbono
muestra cierta aglomeracion; sin embargo, en las secciones A y B se
identifican formaciones mas grandes con forma de tubo. Ademas, las
diferentes coloraciones visibles en las micrografias sugieren una
distribucién heterogénea de los elementos molibdeno y azufre en la

muestra.

A
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Figura 24:Morfologia del compuesto MoS, / NTC. (A) Micrografia SEM obtenida con electrones
secundarios (SE) a 30 kV, con un aumento correspondiente a 1 um de escala. (B) Micrografia
SEM obtenida mediante electrones transmitidos a 30 kV, con deteccién en angulo alto (HA), y
una escala de 2 um. (C) Misma técnica que en (B), con modificaciéon del aumento a una escala
de 500 nm.(F) Micrografia SEM obtenida mediante electrones secundarios (SE) a 30 kV, con una
escala de 300 nm. (E) Micrografia SEM obtenida mediante electrones secundarios, electrones
transmitidos en angulo alto y campo brillante (BFSTEM), a 30 kV, con una escala de 500 um.
Todas las imagenes fueron adquiridas a 30 kV.

En la figura 25 se muestras un analisis morfologico y la distribucién
elemental del compuesto MoS2/NTC mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM) y espectroscopia de dispersion de energia de rayos X
(EDS). Seccion A Micrografia SEM obtenida con electrones secundarios
(SE) a 30 kV y una magnificacion de 10,000 x, donde se observa un
aglomerado de particulas depositado sobre un soporte fibroso ( nanotubos
de carbono). Seccién (B) Imagen superpuesta SEM-EDS que muestra la
distribucién elemental de Mo (verde), C (azul) y S (rojo). (C-E) Mapas
elementales individuales correspondientes a: (C) Carbono (C), distribuido
homogéneamente en todo el aglomerado claramente asociado al fondo y
al soporte, correspondiente a los nanotubos de carbono (NTC), (D) Azufre,
con wuna distribucién también uniforme, aunque en muy baja
concentracion , (E) Molibdeno(Mo) de manera similar que el azufre, baja

concentracion. Los datos los podemos corroborar con la tabla 7.
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Figura: 25 Anaélisis morfoldgico y de mapeo elemental del compuesto MoS,/NTC mediante
microscopia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia de dispersion de energia de rayos X
(EDS). (A) Micrografia SEM obtenida con electrones secundarios (SE), con una escala de 300 nm.
(B) Imagen superpuesta de la seccion (A) con condiciones iguales . (C a E) Mapas elementales
individuales del catalizador.

Tabla 6: Composicién elemental del compuesto MoS,/NTC

Elemento % Masa % Atdomico

Carbono 77.5 83
Oxigeno 20.7 16.71
Azufre 0.26 0.1

Molibdeno 1.42 0.19

4.2 Espectroscopia de Fotoelectrones de rayos X (XPS).

Para el estudio de la superficie de los materiales se utilizd6 un equipo de
marca SPECS equipado con un analizador de energia hemisférica

PHOIBOS® 150 W, compuesto por cuatro etapas:
1. Camara de introduccién de muestras.

2. Camara de transferencia.
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3. Camara de tratamiento de materiales a alta presion.
4, Camara de analisis de materiales.

El sistema cuenta con dos fuentes de rayos X: una con anodo dual de
aluminio (Al Ka, 1486.6 eV) y magnesio (Mg Ka, 1253.6 eV), y otra
exclusiva de aluminio (Al). Las mediciones se realizaron en condiciones
de alto vacio (presién < 1077 Pa) y alto voltaje (15 kV), manteniendo una

atmosfera inerte y controlada durante los analisis.

En la Figura 26 se presenta el espectro obtenido de la medicion de la
nanoestructura MoSSe/NTC, abarcando un conteo general de 1300 a O
eV. En este espectro se destacan cuatro picos principales: O1s, Cls,
Mo3d, Se 3/2 y S2p.

MoSSe/NTC

= 10

C1s

Mo 3d

CP3
L

T T T T T T T T T T
1200 =20 ] GO0 0D O
Binding Ensrgy (V)

Figura 26: El espectro general de XPS del compuesto MoSSe/NTC muestra sefales caracteristicas
correspondientes a los elementos constituyentes del sistema hibrido. Se observa un pico intenso
en la regiéon de enlace de O 1s (532 eV), el cual puede asociarse a la presencia de oxigeno
superficial, posiblemente debido a la adsorcion de especies oxigenadas o a una ligera oxidacion
del material. El pico correspondiente a C 1s (285 eV) se atribuye a los nanotubos de carbono
(NTC), confirmando su presencia como soporte. Adicionalmente, se detectan sefales
correspondientes a Mo 3d (229-233 eV), S 2p (162 eV), Se 3d (55.5) , indicando la correcta
incorporacion del disulfuro de molibdeno en el sistema. La presencia simultdnea de estos
elementos confirma la formacién del material hibrido MoSSe/NTC.
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Se muestras en figura 27 un espectro de alta resolucién y se analizan los

picos correspondientes a cada seccion.

Seccidon Mo3d: En esta seccidn, los picos observados se pueden asociar
principalmente con dos compuestos: el Triéxido de Molibdeno (MoQ3) vy el
Disulfuro de Molibdeno (Mo0S2). Estos compuestos son coherentes con lo
esperado segun la literatura. La presencia de MoOs podria indicar alguna
oxidacién parcial del molibdeno, mientras que MoS2 es el compuesto

deseado en la estructura del catalizador.

Seccidén S2p: En esta seccidn, los picos se asocian principalmente con el
Disulfuro de Molibdeno (Mo0S2) y el Diéxido de Azufre (SO2). La presencia
de SOz sugiere que la reduccion de los precursores ha sido exitosa, lo que

es indicativo de una buena conversion en el proceso de sintesis.

Seccidn Se3d: El pico principal en esta seccidn, situado en 55.244 eV para
Se 3ds/2, estd dentro del rango esperado para el selenio en MoSSe
(~54.5-55.5 eV). Esto indica que el selenio estd mayormente integrado
en la estructura del catalizador, lo cual es una confirmacion positiva de la

incorporacion efectiva del selenio en la nanoestructura.

Seccién C1s. En la seccion C1s, los picos se asocian principalmente con el
grafito, lo cual es esperado dado que el soporte del catalizador es
nanotubo de carbono (CNT). Ademds, se observa la presencia de
compuestos carboxilicos y carbonilos, lo cual sugiere que pueden existir
grupos funcionales en la superficie de los nanotubos, lo que podria influir

en la interaccion con el catalizador.

Seccion O1s. Finalmente, en la seccion Ols se destacan picos asociados
con O-C, O en MoS:2 hidratado y MoOz2. La presencia de oxigeno podria
deberse a la oxidacién parcial del catalizador o a impurezas superficiales,

lo que puede ser un factor relevante a la hora de evaluar la estabilidad y
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la actividad del catalizador.(Congli Zhen,a Bin

Yunchen Dua and Ping Xua, 2020)
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Figura 27: Espectro de alta resolucion de Sp2, Mo3d, Se3d, Ol1s, Cls.
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En la Figura 28 se presenta el espectro obtenido de la medicién de la
nanoestructura MoS2/NTC, abarcando un rango de energia de 1300 a 0
ev.
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Figura 28: El espectro general de XPS del compuesto MoSz2/NTC muestra sefiales caracteristicas
correspondientes a los elementos constituyentes del sistema hibrido. Se observa un pico intenso
en la region de enlace de O 1s (~532 eV), el cual puede asociarse a la presencia de oxigeno
superficial, posiblemente debido a la adsorcién de especies oxigenadas o a una ligera oxidacion
del material. El pico correspondiente a C 1s (~285 eV) se atribuye a los nanotubos de carbono
(NTC), confirmando su presencia como soporte. Adicionalmente, se detectan sefales
correspondientes a Mo 3d (~229-233eV) y S 2p (~162 eV), caracteristicas del MoS:z, indicando
la correcta incorporacion del disulfuro de molibdeno en el sistema. La presencia simultanea de
estos elementos confirma la formacion del material hibrido MoS2/NTC. Estos resultados sugieren
una posible interaccion entre MoSz y los NTC, lo que podria modificar el entorno electrénico de los
sitios activos, impactando favorablemente en la actividad catalitica del material

En la Figura 29 observamos espectro de alta resolucion donde se
destacan cuatro picos principales: Mo3d, S2p, Ol1s y Cl1s. A continuacion,

se analizan los picos correspondientes a cada seccidn:

Seccién Mo3d: Los picos observados pueden asociarse principalmente a
dos compuestos: trioxido de molibdeno (MoQ3) y disulfuro de molibdeno
(Mo0S2). Estos compuestos son coherentes con la sintesis realizada, siendo

el disulfuro de molibdeno el compuesto deseado.
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Seccidon S2p: Los picos pueden asociarse a cuatro compuestos principales:
disulfuro de molibdeno (Mo0S2), sulfuro de sodio (Naz2S) y sulfuro de
dimetilo (C2HeS). La presencia de estos sulfuros es consistente con la
sintesis, destacando el disulfuro de molibdeno como el compuesto

objetivo.

Seccion C1s: Los picos detectados corresponden principalmente a grafito,

acetato de sodio y disulfuro de molibdeno (Mo0Sz2). Tanto el grafito como
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Figura 29: Espectro de alta resolucién de Sp2, Mo3d, O1s, C1..
el disulfuro de molibdeno son compuestos deseados, mientras que el

acetato de sodio es considerado una impureza del

catalizador.(Mohammed Mukarram Ahmed Ansari et al., 2019)Seccion
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Ols: El pico presente en esta region se asocia con la formacion de 6xido
de molibdeno (M00O3).

En la Figura 30 se presenta el espectro obtenido de la medicién de la
nanoestructura MoSe2/NTC, abarcando un rango de energia de 1300 a 0
eV. En este espectro se destacan cuatro picos principales: Mo3d, Se3p,
Ols vy Cls.

MoSez/NTC

= 10

C1s

Mo 3d

CPS

T T T T T T T T T T
12200 ] 600 300 o
Binding Energy (%)

Figura 30: El espectro general de XPS del compuesto MoSSe/NTC revela sefiales caracteristicas
de los elementos constituyentes del sistema hibrido. Se identifica un pico intenso en la region de
enlace correspondiente al O 1s (~532 eV), el cual puede asociarse a la presencia de oxigeno
superficial, posiblemente debido a la adsorcién de especies oxigenadas o a una ligera oxidacion del
material. La sefial en ~285 eV, atribuida al C 1s, confirma la presencia de los nanotubos de carbono
(NTC) como soporte estructural. Asimismo, se detectan picos correspondientes a Mo 3d (229-233
eV) y Se 3d (~55.2 eV), lo que indica la incorporacion efectiva de Mo y Se en el sistema. La
deteccion simultanea de estos elementos confirma la formacion exitosa del material hibrido
MoSez/NTC.

A continuacion, se analizan los picos correspondientes a cada seccién lo

cual podemos apreciar en la Figura 31:

Seccidon Mo3d: Los picos observados pueden asociarse principalmente a
cuatro elementos: 6xidos de molibdeno con una valencia de 6+, lo cual

es comun en la sintesis del seleniuro de molibdeno; sulfuro de molibdeno,
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lo que sugiere una posible contaminacién; y molibdeno con un corrimiento

en su banda de 5 eV.

Seccidon Se3d: Los picos pueden atribuirse a diéxido de selenio (SeO32,
4+) y a selenio con un corrimiento en su banda, lo cual se asocia con las
sefales caracteristicas de Se 3ds/2 y Se 3ds/2, tipicas en la sintesis de

este material.

Seccion Cls: Los picos observados corresponden al grafito, lo que indica
la presencia de los nanotubos de carbono utilizados como soporte en la

estructura.

75| Pagina



Seccion O1s: El pico detectado en la medicion se asocia a la presencia de
especies metdxidos.(Ali Eftekhari, 2016)
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Figura 31:Espectro de alta resolucién de Mo3d, Se3d, Ol1s, Cls.
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4.3 Difraccion de rayos X (DRX)

En la figura 32 se muestra una comparacion de los difractogramas, en
los cuales se observan tres picos etiquetados como (100), (103) y (110),
correspondientes a planos cristalograficos tipicos de las fases 2H de
disulfuros y diseleniuros de molibdeno. La muestra de MoSSe presenta
Sus picos en posiciones intermedias entre MoS2 y MoSez2, lo que sugiere
la posible formacién de una solucion sélida o fase intermedia (MoSSe) con

una distribucion mixta de S y Se en la estructura.

Asimismo, se observa que las respuestas son planas, lo que puede
interpretarse  como la presencia de estructuras poco cristalinas,
posiblemente debido a la interaccion con los nanotubos de carbono (Hou
et al., 2020).
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Figura 32. Patrones de difraccion de rayos X (DRX) de los compuestos MoSSe/NTC, MoSez/NTC y
MoS2/NTC. La caracterizacion se realizé utilizando un difractémetro de la marca Rigaku, modelo

Ultima IV, empleando un tubo de rayos X con anodo de cobre (Cu) y una longitud de onda de
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1.5406 A (Ka1). El escaneo se llevé a cabo con un paso de 0.02173° en un rango de 26 de 10.00°
a 80.00°.

En la Figura 33 se presentan los patrones de difraccién de rayos X (DRX)
correspondientes a los distintos materiales analizados: seleniuro de
molibdeno (MoSe3), sulfoseleniuro de molibdeno (MoSSe), sulfuro de
molibdeno (Mo0Sz) y nanotubos de carbono (NTC). A partir de estos

patrones, se pueden destacar dos aspectos clave:
Fases cristalinas

e El patrén de difraccion del compuesto MoSe; exhibe picos bien
definidos en posiciones especificas, lo que indica la presencia de
fases cristalinas. Se observan reflejos caracteristicos en las
posiciones correspondientes a los planos (002), (004), (006) y
(008), propios de la estructura tipo 2H del seleniuro de molibdeno
(Ali Eftekhari, 2016).

e El patron del compuesto MoSSe presenta picos intermedios entre
los de MoSe, y M0S, lo que sugiere la existencia de una fase mixta.
Esto indica que el selenio y el azufre estan distribuidos dentro de la
red cristalina, formando una aleacién soélida.(MoSSe - Molybdenum
Sulfide Selenide alloy, s. f.).

e El patron del compuesto MoS, muestra picos caracteristicos
correspondientes a los planos (002), (100), (103), (006) y (008),
los cuales son tipicos de los sulfuros de molibdeno con estructura
2H(Salvatore Luiso, 2015).

e En el patron de difraccion de los nanotubos de carbono (NTC) se
observa un pico de gran intensidad alrededor de los 27°,
caracteristico del grafito con estructura 2H (Marlene Lariza Andrade
Guel et al., 2012).

78 | Pagina



MoSe2

— MoSSe
MoS2
— NTC
: | = <
Y T "] \ | |

‘—“N-f-m.. T l_,~ en i \..égx_.._...m,.w,. I S wm MR ‘ﬁ..y»!«.....,,w P s
<_ W’*l,‘,, W_)L,J«WMBJW “"*»-mw
- Y F 5 g o
= %, =l & B £
g e L““-!-wk.a“\w\v‘wwhf L\\,'BJJ R\N““"‘A"“W-»!\ww%w‘v/\ »—WWNLMWWW v
= S

c
D %
< /|
/|
/ \\N T
Www A
e T O
%M
T T T T ¥ T T Y T T
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (Grados)

Figura 32: Patrones de difraccion de los compuestos MoSSe, MoSe;, MoS; y los nanotubos de
carbono. La caracterizacion se realizé utilizando un difractémetro de la marca Rigaku, modelo
Ultima IV, empleando un tubo de rayos X con anodo de cobre (Cu) y una longitud de onda de
1.5406 A (Ka1). El escaneo se llevé a cabo con un paso de 0.02173° en un rango de 26 de 10.00°

a 80.00°.

Desplazamiento de picos

El patron de difraccion del compuesto MoSSe muestra un leve
desplazamiento de sus picos en comparacion con los patrones de MoS. y
MoSe,. Este desplazamiento es coherente con la formaciéon de una
aleacién sdlida, ya que el radio atdmico del selenio es mayor que el del
azufre, lo que influye en la posicion de los picos en el patrén de difraccién

( Hou et al., 2020).

En los difractogramas podemos apreciar picos con altas intensidades los
cuales esta relacionados con los precursores que emplearon para la

sintesis. En el caso de los difractogramas MoSe y MoSSe, la intensidad
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mas elevada se le atribuye al selenio (Se), para el caso de del
Difractograma de MoS; la sefales esta atribuidas al molibdato de sodio.

El analisis de los difractogramas estan el apartado anexos.

4.4 Caracterizacion electroquimica

La caracterizacion se realizdé con los con un potenciostato modelo PGZ-
402 de la marca VOLTA-LAB, una celda electroquimica acoplada con tres
electrodos (Referencia, trabajo y contraelectrodo). Para el electrodo de
trabajo usamos un electrodo carbono-vitro soportado en polimero, de

electrodo de referencia usamos platino y para contra electrodo usamos

plata-cloruro de plata.
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Figura 33: Diagramas de Nyquist de los compuestos MoSSe/NTC, MoSe/NTC, MoS,/NTC, MoSSe
y Nanotubos de carbono (NTC).
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Espectroscopia de impedancia

En la Figura 35 se muestran los diagramas de Nyquist, en los cuales se
representan la resistencia que opone la solucién al paso de la carga
eléctrica (resistencia real) y la resistencia tedrica o imaginaria, conocida
como impedancia. En nuestro estudio de caracterizacidén electroquimica,
estos valores proporcionan informacion relevante sobre el

comportamiento del catalizador en la solucién analizada.
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Figura 34: Diagrama de Nyquist comparativo, los compuestos MoSSe/NTC, MoSe/NTC, MoS,/NTC,
MoSSe y Nanotubos de carbono (NTC).

Para la muestra con nanotubos de carbono (NTC), la resistencia de la
soluciéon fue de 1.20 Q; para MoSSe, se obtuvo un valor de 0.00182 Q;
para MoS2, de 1.29 Q; para MoSez2, de 1.231 Q; y para MoSSe/NTC, de
1.239 Q. Con estos resultados, podemos concluir que el catalizador que
presenta menor oposicién al paso de carga eléctrica es MoSSe. Entre los
tres catalizadores soportados, se observa que MoSSe presenta la menor

resistencia como lo podemos apreciar en la figura 35.

Ademads, se aprecia en casi todos los graficos con la excepcion de los

nanotubos de carbono, que la pendiente tiende a aproximadamente 45°,
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lo cual sugiere la presencia de un fendmeno de difusién de masa
(impedancia de Warburg), lo que indica que la entrega de los reactivos al
sitio activo es lenta y limita el rendimiento observado. En relacién a los
nanotubos de carbono podemos apreciar un comportamiento semi-

inductivo, lo cual puede estar asociado a su estructura hexagonal.
Voltamperometria lineal de barrido

En la Figura 36 se pueden apreciar los resultados de las
voltamperometrias lineales. El primer parametro obtenido fue el
potencial de inicio o sobrepotencial, el cual proporciona una idea de
la cantidad de voltaje necesario para iniciar la reaccién de evolucién de
hidrogeno. Los resultados obtenidos fueron los siguientes: para el MoSz,
102 mV; para el MoSe2, 145 mV; para el MoSSe, 119 mV; para el
MoSSe/NTC, 113 mV; y para el nanotubo de carbono, 208 mV.
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Figura 35:Voltamperometria lineal de barrido de los catalizadores MoSSe/NTC, MoSe/NTC,
MoS>/NTC, MoSSe y Nanotubos de carbono (NTC).

Segun la literatura, un potencial de inicio menor indica una mayor
actividad catalitica, ya que la reaccién ocurre con menor aporte de

82| Pagina



energia. En nuestro caso, el catalizador MoS2 presenta el valor mas bajo,
lo que sugiere una mejor eficiencia catalitica(Elizabeth Ramirez
Mondragon, 2020).

El siguiente parametro que se obtuvo fue la pendiente de Tafel, la cual
permite comprender el comportamiento cinético y los mecanismos de la
reaccién, al analizar la sensibilidad de la densidad de corriente respecto

al potencial aplicado, mediante la definicion del paso determinante.

Para estimar la pendiente se utilizara la Ecuacion 5:

J
= blog(—
n og(jo)

Ecuacion 7: Ecuacion de Tafel

Donde n corresponde al sobrepotencial, b es la pendiente de Tafel, j
es la densidad de corriente, y jo es la densidad de corriente de
intercambio(Petrii et al., 2007).

MoSe/NTC
8OO —— mﬁggﬁiﬁc 213.54 mV/dec
MoSSe 304.17 mV/dec
—— NTC
g 600 -
®©
g 153.01 mV/dec
L 400 —
o
=%
[ /
S 184.45 mV/dec
¢ 200 -
241.52 mV/dec /
0 -
1 - T v T T T T T

Log (j [mA/cm?])

Figura 36: Pendientes de Tafel de los catalizadores MoSSe/NTC, MoSe/NTC, MoS/NTC,
MnSSe v Nanotiihns de carbhono (NT().
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En la Figura 37 se presenta el estimado de las pendientes de Tafel, las

cuales son clave para comprender el mecanismo de reaccion en la

evolucién del hidrégeno. Existen tres posibles pasos en este proceso:

Paso de Volmer: Es uno de los pasos fundamentales en la
reduccién electroquimica de protones, crucial para la produccion de
hidrégeno. En este paso, la pendiente de Tafel es aproximadamente
de 120 mV/dec.

Paso de Heyrovsky: Es un paso determinante en la reaccion de
evolucion del hidrégeno (HER), en el cual un protdn se desorbe de
la superficie del electrodo y se combina con un electrén para formar
una molécula de hidrégeno (Hz2). La pendiente asociada a este paso

es de aproximadamente 40 mV/dec.

Paso de Tafel: Este paso, también conocido como la desorcién de
H2, corresponde a la recombinacidn de dos atomos de hidrégeno
adsorbidos sobre la superficie del catalizador para formar una
molécula de H2 gaseoso. Su pendiente caracteristica es de

aproximadamente 30 mV/dec(van der Heijden et al., 2024).

Como podemos observar en la tabla 8, los catalizadores que muestran

mejor actividad son los que tienen en su estructura Selenio (Se).
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Tabla 7: Comparacion de las pendientes de Tafel.

Catalizador

Pendiente
(mV/dec)

Interpretacion

MoSe/NTC

MoSz2/NTC

MoSSe/NTC

MoSSe

NTC

241.52

304.17

184.45

153.01

213.54

Muy alta — cinética lenta,
posiblemente limitado por adsorcién o
difusion.

Muy alta — cinética aun mas lenta,
mecanismo desfavorable para REH.

Moderado — su actividad es la
segunda mejor en comparacién a la de
los demas, pero a una limitada en
comparacion al electrodo de platino.

Moderada — mejora en la actividad,
presenta mejor actividad que los
demas materiales analizados, sin
embargo, presenta baja actividad en
comparacion con el electrodo de
Platino.

Alta — contribucidon del soporte, pero
no 6ptima.
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Voltametria ciclica

En los voltamogramas que se muestran en la Figura 38 se observa el

comportamiento anddico y catodico de los catalizadores en medio acido.
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Figura 37: Voltamperometria ciclica de los catalizadores MoSSe/NTC, MoSe/NTC, MoS,/NTC,

MoSSe y Nanotubos de carbono (NTC).

El andlisis general de las graficas: En el eje de las X podemos encontrar

la representacion del potencial VS el electrodo reversible, con unidades

en vatios (V), en el eje de las Y podemos encontrar la representacion de

la densidad de corriente con unidades en miliamperios/ centimetro
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cuadrado (mV/cm?). Las formas que observamos en las curvas nos
representan los procesos de oxidacién y reduccién el material, para

nuestro caso es la molécula de agua.

NTC (Nanotubos de carbono) Muestra una respuesta
pseudocapacitiva, sin procesos redox definidos. Corrientes moderadas,

pero no muestra signos claros de actividad HER.
» Conclusiéon: Actia como soporte, no como catalizador.

MoSSe/NTC, Densidad de corriente catddica mas alta (alrededor de -22
mA/cm?2), lo cual indica buena actividad HER. Buena simetria y amplia

area bajo la curva.

» Conclusién: Buen desempefio HER. La sinergia entre MoSSe y NTC

parece efectiva.

MoS2/NTC, Corriente reducida baja (alrededor de -2 mA/cm?2). Menor

area bajo la curva.
» Conclusién: Desemperio limitado en HER en esta configuracion.

MoSe/NTC, Mejor que MoS2/NTC (llega a ~-12 mA/cm?2), pero menor
gue MoSSe/NTC. Indica que MoSe es mas activo que MoS2 para HER en

este entorno.
» Conclusién: Moderado desempefio HER.

MoSSe (sin soporte), Muestra una densidad de corriente

considerablemente alta (~ -400 mA/cm?2).

» Conclusién: Moderado desempefio HER.
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v Conclusiones y Recomendacion

> Se logré la sintesis efectiva de los catalizadores MoSe2 y MoSSe
soportados en nanotubos de carbono mediante un método
hidrotermal. El uso de nanotubos de carbono como soporte mejoré
la dispersion del material activo y proporciond una estructura con
mayor area superficial, lo cual es favorable para la exposicién de
sitios cataliticos.

> EIl uso de técnicas como la voltamperometria ciclica,
voltamperometria lineal y espectroscopia de impedancia fue clave
para comprender el comportamiento catalitico del sistema.
Asimismo, la implementacion de un diseno experimental permitio
evaluar de forma sistematica el efecto de la composicién en el
rendimiento del catalizador.

> En cuanto a la actividad catalitica encontramos que el MoS:
soportado en nanotubos de carbono obtuvo el sobrepotencial mas
bajo de 102 mV, pero obtuvo la pendiente mas alta de 304.17
mV/dec, lo cual nos indica que requiere menos energia para iniciar,
pero la pendiente no es favorable.

> Los catalizadores que mejor puntuacidon obtuvieron en la
pendiente de Tafel son MoSSe, MoSSe/NTC y MoSe/NTC, los cuales
tiene de factor comun al selenio, eso nos da indicios sobre la
capacidad catalitica que aporta el Selenio, seria necesario hacer
pruebas mas extensas a dichos compuestos.

» Se recomienda usar otro elemento ya sea Ni u otro elemento de
transiciéon dopando la molécula de MoSe, asi como usar la técnica
de microscopia de trasmision (TEM) para poder observar el

acomodo de las estructuras.
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