UNIVERSIDAD AUTONOMA DE ZACATECAS
“Francisco Garcia Salinas”™

Unidad Académica de Ciencias Quimicas

Maestria en Ciencia y Tecnologia Quimica

TESIS

“Preparacion de electrodos de hidrogeno a partir de MoS, - Pt sobre
nanoestructuras de carbono para una bateria de flujo hibrida de H,-Br,”

Para Obtener el Grado de

Maestro en Ciencia y Tecnologia Quimica

Presenta:

Q.F.B. Alejandra de la Rosa Gémez

Directores:
Dra. en C. Ismailia Leilani Escalante Garcia

Dr. en C. Sergio Miguel Durén Torres

Junio 2019



DEDICATORIA

A mi sobrina Luna, quien aun en la distancia ha sido mi motor y motivacion constante.
A mi esposo Gustavo, gracias por todo. Sin ti nada hubiera sido posible.
A mi familia, por todo el apoyo en cada proyecto emprendido.

A mis compafieros del laboratorio de Electroquimica, quienes se convirtieron en amigos

para toda la vida y fueron parte vital de mi maestria.

A lvone por todo lo que eres, por todo lo que serés y por estar a mi lado siempre.



AGRADECIMIENTOS

Agradezco al Laboratorio de Electroquimica de la Maestria en Ciencia y Tecnologia
Quimica de la Unidad Académica de Ciencias Quimicas, de la Universidad Autonoma de
Zacatecas por la oportunidad de cursar mis estudios de maestria y el desarrollo del

proyecto.

Asi mismo, agradezco al Instituto Potosino de Investigacién Cientifica y Tecnoldgica
(IPICyT) por las facilidades brindadas para realizar la estancia de Tesis, en especial al Dr.
Emilio Mufioz Sandoval. Ademaés, al Laboratorio Nacional de Investigaciones en
Nanociencias y Nanotecnologia (LINAN) por permitirme llevar a cabo la caracterizacion

fisicoquimica necesaria.

Finalmente agradezco al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) por el
apoyo econoémico brindado para llevar acabo los estudios de posgrado a través de la beca de
maestria No. 852722.



AGRADECIMIENTOS PERSONALES

A mi esposo Gustavo por el apoyo total brindado a lo largo de todo el posgrado.

A mis padres por siempre impulsarme a superarme.

A la Dr. en C. Ismailia Leilani Escalante Garcia por haber sido mi asesora y compartir su
conocimiento, ademas del crecimiento mutuo.

Al Dr. en C. Sergio Miguel Durén Torres por crear un ambiente de trabajo amigable,
productivo y ameno en el Laboratorio de Electroquimica.

A todos los integrantes del Laboratorio, que fueron parte esencial en mi crecimiento
profesional, al contribuir con su amistad y estar siempre dispuestos a guiarme.

A Juan Daniel Frias Hernandez por apoyarme en el laboratorio y siempre sacarme una
sonrisa.

Y en especial a la M. en C. Nicté Julieta Perez Viramontes por brindarme sus

conocimientos y apoyo.



INDICE

TS B T [0 TSR iv
LiSTA 08 ADIAS. ...ttt vii
Lo INEFOAUCCION. ettt b ettt b ettt b ettt eb et eb s ens 3
110 INEFOAUCCION. .ttt ettt b et be s esenaenea 3
N =¥ T - R (=3 U o USRS 4
1.3, BateriaS de FIUJO HomBlao...ueciiiiicieieceeetesteeteeeeee sttt sttt st e 7
1.3.1.  Electrodo de BromO. ......c.ccecirieiiieniiiicietniec ettt 10
1.3.2.  Electrodo de NIArOGENO0. .......cevveuirieuirieiirieirtesie ettt 11
1.3.3.1. Carbon Vulcan 0 carbon DIACK. ........c.coevvieiririee e 14
1.3.3.2. Nanotubos de CarbONO. ........c.eeveuirieiirieiicee e 14
1.3.3.3. NANOBSPONJAS. ..evvereeeieieitieteste et ete s e et e e s e et e be e e e tesbeesbesteesaenbesteessesesssensessaeneas 15
1.3.4. RBIOS. ...t 16
1.3.,5.  Pasivacion del Platino en el electrodo de Ha.........ccovverirennininincinececreesee 17

1.4. Materiales cataliticos para electrodos de hidrdgeno en RFB Hz-Bra. ....covveevrieiriennnnnee 19
141, EStA00 el ATE. ...eiiiiieeeeee et 19
1.4.2. Disulfuro de MoliDAEN0, IMOS ). .....oe e et e e e e e e s eeeeeas 21

1.5, SINESIS 08 MOS2. ..ottt 23
1.5.1.  Solvotermal e hidrotermal...........cccoccineiiniiiniiiniieee e 23

1.5.2. PO INYECCION. ....cuictiitietietietetetetet ettt sttt re s te st a e ae e e s eseeseeseesesteenas 25

1.5.3.  POr CaleNtAMIENTO. ....c.evveuiieiiiciiiei e 26

1.6.  Sintesis de MoS; sobre nanoestructuras de carbono (NCS). ......cccccevveeceeeeeececiececeenen, 28
JUSTITICACTON ..ttt 34
HIPOTESIS ...ttt ettt ettt et e et et e st e b e s e s eseeseebeebeebesbese s ensenaeseeseeseereerenes 36
L@ o] [ 1 1Y 3SR 36
OBJELIVO GENEIAL ...ttt ettt sttt ettt e sae et e s teeste b e steentenaesneensesneeneas 36
ODjJEtiVOS ESPECITICOS. ..uveuieuieuieiieiisiisiesterte ettt ettt st et neeneeaessennenes 36

2. Metodologia EXPErimENTal. .........cccoviiiuiiiiiiiieieieeeee ettt erens 37
2.1.  Caracterizacion de las nanoestructuras de carbono como SOPOrte. ........ccevveeeeeeererrenene. 37
2.2, SINESIS U8 IMOS2. ...ttt ettt b 38
2.2.1.  Solvotérmica asistida por MiCrOONUAS.........c.ccvrererierierieieieese e 38
2.2.2. INYECCION €N CALENTE. ......eeeiiceeeecteeee ettt e 39

2.3.  Sintesis de MoS; sobre nanoestructuras de carbono (NECS). .....c.cccevveveveeveenieceerieneennn, 41




2.4, SINtESIS A8 MOS2-PL@NECS. ..ot et e e e e e eee e e e e e e e eaeneeas 41

2.5.  Caracterizacion fiSICOQUIMICAL .......ccveviiieiecieriiceccee ettt 42
2.6,  ESpectroSCOPia RAMAN. .....coui ittt sttt st et sre et e e eraeaesreenes 42
2.6.1. FUNAMENTO. ...ttt ettt st et e s e saeeaesneeneas 42
2.6.2. PreparaCion de 12 MUESLIA. .......cccoeirueiriiieeieese et 43
2.7.  DifracCion de RAYOS X. ....ccoveviiieieiiiiiciesie sttt ettt sttt ae st s tesre et e s reesnensesreenes 43
2.7.1. FUNTAMENTO. ...ttt ettt sttt sbe e aes 43
2.7.2. PreparaCion de 1a MUESEIA. ........ccevuieieriiiieiece ettt eanas 44
2.8.  Microscopia electronica de Darrido. .........cooeererirenieenieee e 45

2.8.1. FUNCAMENTO. ...ttt sttt et sre et e s e ese e tesneeneas 45
2.9.  Microscopia electronica de tranSMISION. .........cccveveiveecieieeieceseeee e 46
2.9.1. FUNTAMENTO. ...ttt st sbesbesbeneens 46
2.9.2. PreparaCion de 1a MUESEIA. .......cceeeveriieiericeeeecie ettt 46

2.10. Caracterizacion eleCtrOqQUIMICA. .......ccveevieuerieirieirie e 47
2.10.1.  Voltamperometria CICHCA. ......cocevrueririeirieeeeeeee e 47
2.10.2.  Voltamperometria HNEal..........cceoueeeeiiiieeceeee ettt 48
2.10.3.  Espectroscopia de impedancia. (EIS).......ccocoveieiiieeviiiceeeeee e 48
2.10.4.  CronOamMPErOMELITa. .....ccveieiereireriesieieeeeeeetessestestesaessesaeseeseesessessessesseseesseseesessessens 49
2.10.5.  Preparacion del eleCtrodo. .......ocevuerierieieieiieeeestestee et 50
2.10.6. Configuracion de la celda EleCtroquimica. .........ccoeevvevieieieeseseseseeeeecee e 50

2.11. Estudios en presencia de Acido BromhidriCo. .........ccceeveeveereereereeeeeeseseeseesseeeeeenns 51

3. Evaluacion electroquimica de las nanoestructuras de carbén. ...........cccoooeeveveiicvenecnenen. 51
4. Sintesis y CaracterizaCion de IMOS; ........ccoveireirieirieireee et 56

4.1, Seleccion del MEtOdO e SINTESIS. ......ervevereririeiirieirieeree ettt 56

4.2.  Caracterizacion fisicoquimica de MoS; obtenido por calentamiento. .........ccccecvecvvvneenne 59
4.2.1. ESpectroscopia RAMAN. ..ottt st eaeas 59
4.2.2.  DIfracCion de RAY0OS X. ...cocciveriirierieieieteiesiesesiesieseeee e e e ste e ssessesseeeseesessessessensan 62
4.2.3. Microscopia electronica de barrido. .........ccecuevveeieiceeieececeee e 63
4.2.4.  Microscopia electronica de tranSmiSiON. .........cccevvevverieieeeeeesese e 63
425, ANALISIS EDS ...ttt aas 64

4.3.  Caracterizacion eleCtrOqQUIMICA. .......ccvevveieieieiesesesiese ettt ese e saeseens 65
4.3.1.  Voltamperometria CICHCA. ......cccvereeiericeceere et eaeens 65
4.3.2.  Voltamperometria lNEAL...........cceieeeeiiiieeereeere et eaeens 66




5. Sintesis y Caracterizacion de MoS, sobre NEC en una sola etapa de reaccion. ................ 67

5.1.  Sintesis por calentamiento de nanocompositos de MoS; sobre NEC............ccccevvevenenne. 67
5.2, Caracterizacion fiSICOQUIMICA. .......ccceeviirieeiiiceee st 67
5.2.1. ESpectroscopia RAMAN. ..ot 67
5.2.2.  DIfracCion de RAYOS X. ....ccooeiriirieiirieirieieiesisiesteiereet ettt 68
5.2.5. Microscopia electronica de Darrido. ..........ccevveeeiiiiececeeeeeee e 69
5.2.8. Microscopia electronica de tranSMiSION. ..........ccvevireecereeeere e 73
6.3.  Caracterizacion eleCtrogUIMICA. ......ccceiviecericeeee ettt aes 73
6.3.1.  Voltamperometria CICHCA. ......coceovreiirieireeeeeee e 73
6.3.2.  Voltamperometria NEal...........cccvveiireiririreeeeee e 75

7. Sintesis y Caracterizacion del Nanocomposito MoS;-Pt@N-MWCNT en una sola etapa de
] ] (=1 OSSR SRST R P 77

7.1.  Sintesis por calentamiento del hanocomposito MoS-Pt@N-MWCNT en una sola etapa.

77
7.2.  Caracterizacion fisicoquimica de MoSz-Pt@N-MWOCNT ......coooivieieiiceeeceeeeeeeeee, 77
7.2.1. ESpectroscopia RAMAIN. ..ottt et st eanas 77
7.2.2.  DifracCion de RAYOS X. ....ccocieiiirieiieieieietiee sttt s sa et ea e s nesaesaens 78
7.2.3.  Microscopia electronica de barrido. .........cccveeveririerieieieeeece e 79
7.24. Microscopia electronica de tranSMISION. ..........cceveiueececeeeese s 81
7.25.  ANALISIS EDS. ..ot 81

7.3.  Caracterizacion electroquimica del nanocomposito MoS;-Pt@N-MWCNT para la HER y
HOR. 82

7.3.1.  Voltamperometria CiCHICA. .......ccccevveeierieieieieecese e 82
7.3.2.  Voltamperometria lineal para la HER Yy HOR .......c.ccoooveieieiiiceeeeeeeeee 83

7.4. Estudios de estabilidad de MoS,-Pt@N-MWCNT €N HBI..oovveiiieeeeeeeeee e 89
7.4.1.  Pasivacion del Pt en HBR .....c.cooiiiieieee e 89
7.4.2. Estabilidad del nanocomposito MoS;-Pt@N-MWCNT en HBr ......ccoocveivrieieeneee. 91

7.5.  Estudios complementerioas por reduccion a temperatura programada (TPR).................. 92

8. Conclusiones generales y PErSPECLIVAS. ......cccceieeeeriieieierieetesie st ee e sre e e re e sre e ennas 95
8.1, CONCIUSIONES. ...ttt sttt st b et b e neen e 95
8.2, PEISPECLIVAS. ... eeeeeieeieteeet ettt ettt ettt et sttt e s te st et e et e et e s bt et e eesae et e teene e teeaeenes 97
AANEXOS ..ttt e h e s b e 105
ProduCCion ACAOEMICA .......c.evueuirieiirieiiricirtee ettt ettt 108

——
| —



Lista Figuras

Figura 1. Esquema de la clasificacion de las diferentes tecnologias para el almacenamiento de

BNEIGIA. 2ottt ettt ettt ettt et ettt et ae ettt a ettt eae ettt eae s et et eae et et eae et et et e e et eaeae st eteaeaes 3
Figura 2. Esquema general de una bateria de flujo redoX. &.........ccooveereririiceeeseeeeee s 4
Figura 3. Esquema de una bateria hibrida Hidrogeno/Haldgeno ............ccvoveveveeeeeverceeeeeeeeeene, 6
Figura 4. Esquema de la bateria hibrida Ha- Bra B.......cocviiiiiieirrinceces e 8
Figura 5 Esquema del electrodo negativo y del electrodo positivo en una RFB H-Br». (17) .......... 10
Figura 6 Materiales de carbon comerciales empleados como electrodos en RFB: a) Tela de carbon,
b) papel de carbon y ) fieltro de CarbiN Y. ..o 10
Figura 7. EStruCtura de Un GDE 2L ..ottt ettt ettt 12
Figura 8 Micrografias TEM de a) carbdn black (CB) y b) nanotubos de carbono (CNT %). ........... 15
Figura 9 Micrografias SEM de muestras de nanoesponjas de carbono producidas a 1020°C con un
flujo de Ary-Hy de 0.81/MiINZ7 .....ooeeeieeeeececeeeeee ettt ettt et et ettt et ereeaeeaeere et e 15
Figura 10. Voltamperometria ciclica de la desactivacion del platino ...........cccoeoeveeneieneineccnenne 18
Figura 11. Comparacion de la caida en la densidad de corriente debido a la difusion del HBr al
electrodo en 1, 3, 5y 7 dias en una concentracion de 2M de HBI. 1 .........covveeeeieeeeeeeeeeveees 19
Figura 12. Cronopotenciometria de los catalizadores de TMS, TMS dopados y Pt en una solucién
0.5M de HBr, con una corriente aplicada de 11 MA/CMZ. 33 ... 20
Figura 13 (a) Esquema que ilustra la estructura cristalina de MoS; (b) y (c) mostrando el plano
interno y externo de la estructura cristalina plana de MoS,, respectivamente. ..........cccccecevevenennens 21
Figura 14 Curvas de polarizacion para la evolucion de hidrégeno con MoS; sintetizado a diferentes
EEIMPEIATUIAS. ...vveveeteeieteietie et et st et te e st e st et et et e seseese e ese e e s e ae s e s e s e ssese s esesaeseesesesteseesenessenensensens 22
Figura 15 Esquema ilustrativo de la sintesis MOSo/IPGO #X..........covvevereeeeeeeeeeeeeeeeee e 24
Figura 16 Esquema de la formacion de nanoplacas y nanoesferas de MoS; mediante una sintesis
PIATOTEIMAL ...ttt ettt b e bbbt et e e seebesbeebenaen 24
Figura 17) y a) patrones XRD obtenidos de sintesis de MoS2 hidrotermal con b) su respectiva
MICTOGIATTA 22, .ottt et et b e s et et et b seas s bese s s b eanannas 25

Figura 18 Esquema de maduracion de Ostwald para formacion de nanoparticulas por inyeccién #°25
Figura 19 Micrografias TEM de las muestras de MoS; para el tiempo de reaccion de a)5 min; b) 10
min; ¢) 20 min; d) 30 min. Barras de escala 20 nm. e) Patrones de DRX de las muestras preparadas

en diferentes tiempPos de FEACCION %0..........vovevieeieeeeeeeeeeeeteeeee ettt ettt s teanananas 26
Figura 20 Esquemas del proceso de sintesis por calentamiento o No inyeccion #..............ccceuunee. 27
Figura 21 Imagenes TEM de MoS; ND preparados para (a) 1 h, (¢) 2 h, (¢) 3 h, y (g) 5 h. Imagenes
HRTEM de MoS; NDs preparadas para (b) 1 h, (d) 2h, (f) 3h,y () 5h 0 i 28
Figura 22 a)Esquema de la sintesis de MoS; sobre placas de grafeno y b)efecto en la disminucion
del sobrepotencial para HER cuando se sintetiza sobre el grafeno 8. ............ccooeveieeicciccreenne, 29
Figura 23 VVoltamperometria lineales a 10mV/s de los materiales sintetizados de MoS2 y HG....... 30
Figura 24 Esquema de la reaccion de HER en MoS; con adiciones de Pt 38............cccooovvveviviviveennne. 31
Figura 25 Esquema de la sintesis solvotérmica de MoS; asistida por microondas. ...........c.cceceeeeene 39
Figura 26 Esquema de la sintesis por inyeccion en caliente para M0oS;. .......cccocevvevveveieeneceseenns 40
Figura 27 Esquema de la sintesis por calentamiento y adicion de hidrazina para MoS.. ................. 41
Figura 28 Fundamento Espectroscopia RAMAN .........coooiiiieiiiiiiieieiiieececiree e scire e e esre e e sstre e e ssaaaeeeas 43
Figura 29 Fundamento difraccion de RAYOS X.....ccoccuiiiiiiiiieeciiiie ettt ectre e e e e e satae e e e saaaee e 44
Figura 30 Preparacidon de las muestras para SEM........ococuiieeeiiiie ettt et 46




Figura 31 Preparacién de las muestras para TEM a) portarejillas b)rejilla de cobre empleada........ 47
Figura 32. Esquema del barrido que se aplica y la imagen que se obtiene en una voltamperometria

(01T 1o SRS 48
Figura 33 a) Funcién de la onda aplicada. b) Respuesta a la perturbacion. ...........cccceceveveecrerieennnns 48
Figura 34 . Gréafico de Nyquist — Espectroscopia de impedancia electroquimica’ ..........cccccvvevenen. 49
Figura 35 A) Forma de la onda de potencial para la cronoamperometria de doble pulso. B) Curva i-t
resultante de la aplicacion de la onda de potencial. ...........cccoeireiriiirenineeeeeeeeee e 50
Figura 36 CVs para las nanoestructuras de carbono antes y después del proceso de oxidacién en
H2S04 0.5 M v=20 mV/sy temperatura ambiente. ......cccoovieiiiieeiie e 52
Figura 37 Graficos de J vs v para cada nanoestructura de carbdn para la determinacién de la
capacitancia a) MWCNT b) N-MWCNT c) Nanoesponjas d) carbdn Vulcan..........ccceecveeeeecveeeeenneen. 54
Figura 38 Comparacion entre diferentes sintesis de MoS; en relacién a la actividad electroquimica
........................................................................................................................................................... 59
Figura 39 Espectro RAMAN de la muestra sintetizada de MOSz .......cccocevevenerienenieieeeeneseseeens 60
Figura 40 Espectros RAMAN correspondientes para a) MoS; % y b) NazMoO4 . ... 60
Figura 41 Patron XRD de la muestra sintetizada de MOS;. .......cccoveerinnicinnnecnnecereeeeeee 62
Figura 42 Micrografias SEM correspondientes a la muestra M0S;........ccveveeeeveenieeeneseeceseeeens 63
Figura 43 Micrografias TEM correspondientes a la muestra MOS2 .........cccccvvveevveiieeenieseeceseeenns 64
Figura 44 AnAlisis EDS d@ IMOSa. .ueiiiuiiieiiiiiieecciiiee ettt ee sttt e sttt e s ate e e e st e e e s saaae e e snsaesesnbaeeesnsseeenns 64

Figura 45 VCs de la mezclas mecénica del nanocomposito de MoSz/nanoestructuras de carbono.. 65
Figura 46 LVs de las mezclas mecéanicas entre el nanocomposito de MoS,/ nanoestructuras de

(07T o To] 1 0 J SRS 67
Figura 47 Espectros RAMAN para a) MoS;@MWCNT y b) MoS;@N-MWCNT antes y después de
12 SINtESIS €N UNA SOl BLAPA. ...cvveveevieeietictectes ettt st s b seeseeseeseseens 68

Figura 48 Patron XRD de la muestra sintetizada de MoS;@N-MWCNT y MoS;@MWCNT. ...... 69
Figura 49 Micrografias SEM comparativas de las NECs antes y después de la sintesis con MoS..... 70

Figura 50 Analisis EDS de MOS2@MWOCNT......cooiiiiiiieniieenreesieeesteesreeesiteesireesbeeesareesareessneeesareesnne 71
Figura 51 Analisis EDS de& MOS2@NCSS. .....ceeeiiuiiieeeiiieeeeiiteeeectteeeeeteeeeesttreeeesaseseeesssaesessssaeeesasssneanns 71
Figura 52 Analisis EDS de MOS;@N-IMWCNT. ......ciiiiiiiiiieiieeniiee et sieeesiteesreesreeesareesbeessneeesreesnns 71
Figura 53 Mapeo correspondientes a la muestra MOS2;@NE ..........ccooceveeienineeienieeere e 72
Figura 54 Micrografias TEM de las muestras MoS;@MWCNT y MoS;@N-MWCNT .........cccceevveenn. 73
Figura 55 CVs correspondientes a la comparacién entre mezcla mecénica y sintesis One Pot del
nanocomposito MoS; sobre Q)MWCNT Y B)N-MWOCNT ......ccccveiiiieirieee e 74
Figura 56 CVs correspondientes a las sintesis en una sola etapa de MoS; sobre nanoestructuras de
(071 o To] 1 0 OO OO OO SR SO RRURURTRPIN 75
Figura 57 LVs correspondientes a la comparacion entre mezcla mecénica y sintesis One Pot de
a)MWCNT y b)N-MWCNT sobre electrodos de papel TOray .......cccoceveeeeneneneneeeneeeeeseene 76
Figura 58 LVs correspondientes a las sintesis en una sola etapa de MoS; sobre nanoestructuras de
(07T 10 ] To SRR 76
Figura 59 Espectros RAMAN de MoS,@N-MWCNT con y sin adicion de Pt.........cccccveceveinienene 78
Figura 60 Espectros RAMAN de Pt/MoS,/CC, MoS,/CCy CC reportado por Luo et al*................... 78
Figura 61 Patrones XRD de MoS;@N-MWCNT con y sin adicion de Pt..........ccccooevvecevinenienennns 79
Figura 62 Micrografias SEM correspondientes a la muestra MoS;-Pt@N-MWCNT ..........ccccoeueee 80
Figura 63 Micrografias SEM de los nanocompositos MoS;@N-MWCNT sin (izquierda) y con
AAICION (AEreChA) TE Pl......cceeeeeeee ettt st et e e eseesenseseenan 80



file:///C:/Users/ale_r/Desktop/Tesis/Libros%20para%20donación/Tesis_para%20imprimir.docx%23_Toc12622401
file:///C:/Users/ale_r/Desktop/Tesis/Libros%20para%20donación/Tesis_para%20imprimir.docx%23_Toc12622401
file:///C:/Users/ale_r/Desktop/Tesis/Libros%20para%20donación/Tesis_para%20imprimir.docx%23_Toc12622402
file:///C:/Users/ale_r/Desktop/Tesis/Libros%20para%20donación/Tesis_para%20imprimir.docx%23_Toc12622402
file:///C:/Users/ale_r/Desktop/Tesis/Libros%20para%20donación/Tesis_para%20imprimir.docx%23_Toc12622409
file:///C:/Users/ale_r/Desktop/Tesis/Libros%20para%20donación/Tesis_para%20imprimir.docx%23_Toc12622415
file:///C:/Users/ale_r/Desktop/Tesis/Libros%20para%20donación/Tesis_para%20imprimir.docx%23_Toc12622416
file:///C:/Users/ale_r/Desktop/Tesis/Libros%20para%20donación/Tesis_para%20imprimir.docx%23_Toc12622417
file:///C:/Users/ale_r/Desktop/Tesis/Libros%20para%20donación/Tesis_para%20imprimir.docx%23_Toc12622419

Figura 64 Micrografias TEM correspondientes a la muestra MoS2@N-MWCNT sin (izquierda) y

€oN adiCioN (AereCha) e Pl.......ccue ottt et sttt s aesreennas 81
Figura 65 Andlisis EDS de MoS;-Pt@N-MWOCNT. ......uviiiiieiiiiccirieee e e e eecrree e e e e e e eenrrre e e e e e e e e ennraaeee s 82
Figura 66 CVs correspondientes al nanocomposito de MoS,-Pt@N-MWCNT siny con Pt............ 83
Figura 67 LVs correspondientes a la sintesis de MoS2-Pt@N-MWCNT siny con Pt...................... 84
Figura 68 LVs correspondientes a la sintesis de MoS,-Pt@N-MWCNT y Pt/C para la oxidacion de

AT T0 oo o SRR 84
Figura 69 EIS correspondientes @ HER en MOS2-Pt@N-MWCNT........ccoviviiirriiieeeeiieeesnieeeesseeeeeens 86

Figura 70 EIS de MoS2-Pt@N-MWCNT para la oxidacién de hidrégeno, en presencia de N2 y H2. 87
Figura 71 Voltamperometria ciclica del Pt/C en H2SO4 en presencia de HBr a diferentes
concentraciones. v =20 mV/s y temperatura ambiente ..........ccceiieieveieecese e 90
Figura 72 Cronoamperometria correspondiente del nanocomposito de MoS,-Pt@N-MWCNT ...... 92
Figura 73 Analisis TPR de los nanocompositos MoS;, MoS,-Pt@N-MWCNT vy el precursor

INBIIMIOO A, ettt e e e e e e e e e e et e aaeeeeee e e ea aaaaseeeeaaeannaasaseeaennennaaaseeesanennnaaseseeaeennnaaaaaaaees 93
Figura 74 CVs de los nanotubos de pared multiple de carbén a diferentes velocidades de barrido (5,
10, 20, 50, 100, 150mV/s) para la determinacion de la capacitancCia. ..........ccceeevevereecrereeeenieenene, 105

Figura 75 CVs de los nanotubos de pared multiple de carbén dopados con nitrogeno a diferentes
velocidades de barrido (5, 10, 20, 50, 100, 150mV/s) para la determinacion de la capacitancia.... 106
Figura 76 CVs de las nanoesponjas de carbén dopadas con nitrogeno a diferentes velocidades de

barrido (5, 10, 20, 50, 100, 150mV/s) para la determinacion de la capacitancia. ............c.cceceevenene 106
Figura 77 CVs del carbon vulcan a diferentes velocidades de barrido (5, 10, 20, 50, 100, 150mV/s)
para la determinacion de la CapaCItANCIA. .........eoveriririeiiierieseeeee et nns 107

vi

——
| —


file:///C:/Users/ale_r/Desktop/Tesis/Libros%20para%20donación/Tesis_para%20imprimir.docx%23_Toc12622430

Lista de tablas

Tabla 1 Reacciones que se llevan a cabo en baterias hidrogeno/haldgeno ..........ccccecveveveieecievieennens 6
Tabla 2. Reacciones que se llevan a cabo en un sistema de RFB de Ho/Br2 ..., 8
Tabla 3 Etapas de Reacciones para la evolucion de hidrageno®®.............ceeveveeeeeevececeeeeeeeeeenne 9
Tabla 4 Reportes en la literatura sobre Métodos de sintesis mas empleados de MoS;, propiedades y
T 0] [ToF: Uod [0 31T TSR 32
Tabla 5 Capacitancia de la doble capa y Factor de rugosidad obtenida por voltamperometria ciclica
para cada NanoeStrUCtUra de CarDON, .......c.coeiieirieieee e 54
Tabla 6 Métodos y resultados de sintesis para la obtencion de MoS; .......cccoveveveveevereciereceenen, 57
Tabla 7 Analisis EDS de MoS2, que corresponderia al MoS2 donde se muestran los % elementales.
........................................................................................................................................................... 64
Tabla 8 Andlisis EDS de MoS;@MWCNT donde se muestran los % elementales. .......ccccevveercueenne 71
Tabla 9 Andlisis EDS de MoS,;@NCSs donde se muestran los % elementales. ........cccoeevveeercieeennnnns 71
Tabla 10 Anlisis EDS de MoS,@N-MWCNT donde se muestran los % elementales. ..........cccce....e. 71
Tabla 11 Analisis EDS de MoS,-Pt@N-MWCNT donde se muestran los % elementales. ................. 82
Tabla 12 Comparacion de los valores de sobrepotencial obtenidos en esta investigacion y los
repOortados €N 18 TIEEIATUNA. ......c..eviuireetirerte ettt sttt sb s nnen 88
Tabla 13 Area electroactiva del Pt/C en presencia de HBr obtenida a partir de los \/cs reportados en
JAFIQUIA 71 .ot b bbbttt b bbb s bt e b et et e st e beebesbenneneen 91

Vii

——
| —


file:///C:/Users/ale_r/Desktop/Tesis/Libros%20para%20donación/Tesis_para%20imprimir.docx%23_Toc12622360
file:///C:/Users/ale_r/Desktop/Tesis/Libros%20para%20donación/Tesis_para%20imprimir.docx%23_Toc12622361
file:///C:/Users/ale_r/Desktop/Tesis/Libros%20para%20donación/Tesis_para%20imprimir.docx%23_Toc12622362
file:///C:/Users/ale_r/Desktop/Tesis/Libros%20para%20donación/Tesis_para%20imprimir.docx%23_Toc12622363

ABREVIATURAS

Abreviatura en Inglés Significado

CA Cronoamperometria

cv Voltamperometria ciclica

LV Voltamperometria lineal

Cai Capacitancia

CvD Deposicién quimica de vapor

E Potencial

EDR Electrodo disco rotatorio

EDS Energia dispersiva de rayos X

EIS Espectroscopia de impedancia electroquimica
GDE Electrodo de difusion de gas

HBr Acido bromhidrico

HER Reaccién de evolucién de hidrégeno
HOR Reaccién de oxidacion de hidrégeno

I Corriente

J Densidad de corriente

MW Microondas

MWCNT Nanotubos de carbdn de pared multiple
NCSs Nanoesponjas de carbdn

NHE Electrodo normal de hidrégeno
N-MWCNT Nanotubos de carbén de pared multiple dopados con

nitrégeno

viii

——
| —



NEC

RFB

SEM

TEM

TMS

TPR

XRD

Nanoestructuras de carbdn

Bateria de flujo redox

Resistencia a la transferencia de carga
Microscopia electrénica de barrido
Microscopia electrénica de transmisién
Metales de transicion

Reduccion a temperatura programada
Velocidad de barrido

Difraccion de Rayos X




RESUMEN

Las baterias de flujo redox (RFB) presentan ventajas atractivas como disefio flexible, alta
eficiencia, escalabilidad, entre otros, para el almacenamiento de energias renovables
intermitentes como la edlica y solar. Las RFB almacenan energia eléctrica en energia
quimica, y viceversa, mediante reacciones de oxidacion y reduccion. La bateria hibrida de
H2-Br2 es un sistema de gran interés con un Eceida de 1.09 V asociado a las reacciones del
hidrégeno y bromo. Sin embargo, el Pt/C, necesario en el electrodo de H», se desactiva por
la presencia de HBr que difunde del electrodo de bromo por la membrana, afectando la
eficiencia global de la bateria. Por lo tanto, la busqueda de materiales alternos al Pt/C en el
disefio del electrodo de H» es de interés cientifico. En este trabajo, se sintetizaron por
calentamiento en una sola etapa, nanocompositos de MoS, sobre nanoestructuras de
carbono (NCSs) con y sin la adicién de Pt (~5 wt.%). Los nanocompositos obtenidos fueron
estudiados por técnicas espectroscopicas, microscopicas y electroquimicas. Los resultados
por Espectroscopia RAMAN demuestran la formacion de MoS;, ademas de la presencia de
residuos de precursor de Mo, la cual se confirmé por XRD. SEM y TEM mostraron que los
nanocompositos MoS,-Pt@NEC exhiben una distribucion uniforme sobre las NCSs con
particulas esféricas de 20 nm aproximadamente. Los nanocompositos de MoS,@N-
MWCNT y MoS,-Pt@N-MWCNT demostraron una actividad electrocatalitica mayor hacia
la reaccion de evolucién de hidrégeno (HER) en medio é&cido por VL y EIS,
independientemente de la presencia del precursor, con respecto a electrodos de preparados
por mezcla mecanica. Esta mejora se asocia a una sinergia entre la fase activa y el soporte
originada por la sintesis en una sola etapa propuesta. Asimismo, los nanocompositos MoS,-
Pt@N-MWCNT demostraron una mayor estabilidad electroquimica para la HER en
presencia de HBr, en comparacién con electrodos de Pt/C. Por otro lado, el nhanocomposito
MoS2-Pt@N-MWCNT no reveld propiedades cataliticas aceptables para la reaccion de
oxidacion de hidrogeno posiblemente debido a la adsorcion de N2 sobre los sitios activos
del MoS;. En general, los nanocompositos de MoS,@N-MWCNT y MoS,-Pt@N-
MWCNT pueden ser empleados como electrocatalizadores de bajo costo alternativos al

Pt/C para el disefio de electrodos positivos para la HER en una RFB de H»-Br-.

Palabras claves: baterias de flujo, hidrégeno, energia renovable, MoS;, Pt.




ABSTRACT

Redox flow batteries (RFB) have attractive advantages such as a flexible design, high
efficiency, scalability, among others, for energy storage applications of intermittent
renewable energies such as wind and solar. RFBs store electrical energy in chemical
energy, and viceversa, by means of redox reactions. The Hz-Br, hybrid RFB is of great
interest with a Ecen of 1.09 V due to the reactions of hydrogen and bromine species.
However, the Pt/C electrocatalyst at the H> electrode is passivated due to crossover of HBr
from the positive electrode through the membrane, thus the overall performance of the
battery is affected. Therefore, alternative materials to Pt / C is of scientific interest for the
design of H. electrodes. In this work, MoS, nanocomposites were deposited on carbon
nanostructures (NEC) with and without the addition of Pt (~ 5 wt.%) by a single step
synthesis. The nanocomposites were studied by spectroscopic, microscopic and
electrochemical techniques. RAMAN spectroscopy demonstrated the formation of MoSy,
however, the Mo precursor salt was also identified and confirmed by XRD in the final
product. SEM and TEM showed that MoS>-Pt@NEC nanocomposites exhibited a
homogeneous distribution on the NECs. A spherical particles, ~ 20 nm diameter, were
estimated by TEM. The nanocomposites of MoS,@N-MWCNT and MoS,-Pt@N-
MWCNT demonstrated higher electrocatalytic activity towards the hydrogen evolution
reaction (HER) in acidic medium with respect to those electrodes prepared by mechanical
mixing regarding the presence of the Mo precursors. This resultt is associated to a possible
synergy between the active phase and the support originated by the one-pot synthesis. Also,
the MoS2-Pt@N-MWCNT nanocomposites demonstrated greater electrochemical stability
for HER in the presence of HBr as compared to Pt/C electrodes. On the other hand, the
nanocomposite MoS,-Pt@ N-MWCNT did not reveal acceptable catalytic properties
towards the hydrogen oxidation reaction possibly due to the adsorption of N2 on the active
sites of MoSz. Overall, the nanocomposites of MoS,@ N-MWCNT and MoS2-Pt@N-
MWCNT could be used as a low-cost alternative electrocatalysts to Pt/C in the design of

positive electrodes for the HER in an RFB of H.-Bro.

Key words: flow battery, hydrogen, renewable energy, MoS,, Pt.




1. Introduccién.

1.1. Introduccion.
La implementacion de las energias renovables es indispensable para satisfacer la demanda
de energia en el mundo que se incrementa dia a dial. Entre las energias renovables mas
prometedoras se encuentran la energia edlica y solar. Debido a la naturaleza incierta,
intermitente y variable de este tipo de fuentes de energias renovables la implementacion

exitosa en la red eléctrica requiere de sistemas robustos de almacenamiento de energia?.

Dentro de los sistemas de almacenamiento de energia que existen actualmente (Figura 1),
no existe aln una opcion de almacenamiento para todo tipo de aplicaciones, ya que las
tecnologias varian en términos de caracteristicas de rendimiento, requisitos de capital, nivel
de madurez, duracion, seguridad, confiabilidad y el nivel de riesgos ambientales y
humanos®*. Entre las tecnologias de almacenamiento disponibles, los baterias de flujo
redox (RFB por sus siglas en inglés) han sido un foco de interés reciente. Las RFB son
sistemas de almacenamiento de energia que pertenecen a la familia de baterias secundarias,
el fundamento de su funcionamiento radica en la conversion de energia eléctrica a energia

quimica y viceversa mediante reacciones de oxidacion y reduccion®®,

Almacenamiento de energia

Almacenamiento de energia eléctrico Almacenamiento de energia térmico

| | |
Mecanico Electroquimico Criogénico ) I . = 1| |
«Bateria inercial «Supercapacitores]  »Aire liquido Calorsensible Calorlatente t L'EilOlJ‘ |
«Hidroeléctrica | p 10 rc «Cordmicos  sMaterialesde 0O
reversible «Concreto cambio de
«Gravedad «Sal fundida fase
*Aire . Superconduccion *Agua fria sHielo
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Quimico
eHidrbdgeno
«Biocombustible
*Biodiesel

Figura 1. Esquema de la clasificacion de las diferentes tecnologias para el almacenamiento de energia. *




1.2. Baterias de Flujo.
Los RFB son baterias secundarias en las que la conversion de energia se basa en reacciones
electroquimicas reversibles de dos pares redox (por ejemplo, AZA* y C*/C?"), como se

muestra en la Ecuacion global 1.

Carga
A?* 4 C2Y 2 AT 4 C3F.. Ec.1

Descarga

Los pares redox se encuentran normalmente disueltas en un solvente®. La termodinamica de
la celda debe implicar un gran cambio de energia libre de Gibbs a fin de lograr un alto
voltaje de la bateria, reacciones redox con cinética rapida para evitar sobrepotenciales y
altas solubilidades para evitar limitaciones de transporte de masa, tanto en la carga como en
la descarga®. En el disefio general que se muestra en la Figura 2, una celda de flujo se
divide en dos semiceldas conectadas a través de un separador. El electrolito positivo y el
electrolito negativo se alojan por separado en tanques externos y dos redes de flujo hacen
circular los electrolitos a través de las semiceldas respectivas. Los electrodos de la celda
estan conectados externamente a una fuente de alimentacion/carga. Cuando se suministra
potencia, la bateria se carga: las reacciones electroquimicas que se producen en las
superficies del electrodo provocan un cambio en los estados de oxidacion de las especies
reactivas en el electrolito. La energia se almacena como estas nuevas especies “cargadas”.

Al momento de la descarga, las reacciones se invierten y se libera la energia almacenada’.

Membrana de
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Figura 2. Esquema general de una bateria de flujo redox. &
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A diferencia de otros sistemas de baterias, en las RFB la energia se almacena en las
soluciones de electrolitos y la capacidad del sistema est4 determinada por la concentracion
de las especies activas redox y el volumen de depdsitos de electrolitos (50 L), mientras que
la potencia del sistema esta determinada por area del electrodo de una celda y el nimero de
celdas en la bateria. Como tal, la potencia y la capacidad de energia de un sistema RFB se
pueden disefar por separado, ofreciendo la flexibilidad para construir sistemas de bateria de
acuerdo con diversas condiciones de trabajo 2. Algunas otras ventajas que presentan estos
sistemas son el facil escalamiento, su operacion a temperaturas bajas y presentar corrientes

de intercambio favorables®.

Las RFBs pueden clasificarse en base a las fases en las que se encuentran las especies
electroactivas: fluida (liquido o gas), solida o una combinacion de estas fases, los llamados

sistemas hibridos.

e Fluida: Reactivos/productos disueltos y energia quimica almacenada en: un
electrélito liquido o gas. Ejemplos: Fe-Cr; V-V; V-Fe; V-Ce; V-Mn, siendo el
mas estudiado el sistema V-V con un potencial de 1.26 V.

e Solida: Energia quimica almacenada en: un material activo sélido en el electrodo.
Ejemplos: Pb-acido; Zn-Ni; Zn—-MnO., siendo el més estudiado el sistema Pb-acido
con un potencial de 2.0V.

e Hibrida: Reactivos/productos y energia quimica almacenada en varias fases:
liquido, gas o s6lido. Ejemplos: Zn—Clz; Zn—Brz; Zn—Ce; H>-Fe y H>—~(Clz, Br, ).
Siendo el sistema Zn-Br; el mas estudiado con un potencial de 1.8V °.

Dentro de los sistemas hibridos, el sistema de hidrégeno/haldgeno estd ganando atencion
debido a su rapida cinética reversible que conduce a un excelente rendimiento y materiales
reactivos de bajo costo, ademas de un atractivo disefio como el que se muestra en la

Figura 3.
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Figura 3. Esquema de una bateria hibrida Hidrégeno/Halégeno **
De manera general el gas H. se suministra al electrodo negativo, mientras que un halégeno
Xz, donde X: es Clz, Br. 0 Iz, tipicamente disuelto en una solucién acuosa de HX, se
suministra al electrodo positivo. Durante la operacion de descarga, el H. se oxida
(tipicamente en un electrocatalizador de metal precioso) y el halégeno se reduce
simultaneamente a haldégeno anién (tipicamente en un electrodo de carbono). Durante la
operacion de carga, la reaccion electroquimica en la direccion opuesta (es decir, HX se
consume para producir H= y X en los electrodos negativo y positivo, respectivamente), las

reacciones anteriormente descritas se representan la tabla 1.

Tabla 1 Reacciones que se llevan a cabo en baterias hidrégeno/halégeno

Negativo: H2 =—> 2H* + 2e7 ..Ec.2
E°=0.00V
Positivo: X2 + 26 =~ 2X ..Ec.3

E°=0.54V (I2), 1.09V (Br.), 1.36V (Cl>)
Reaccidn global: X2 + Hz — > 2HX ..Ec4

E°=0.54V (I2), 1.09V (Bra), 1.36V (Cl)




Los sistemas de hidrogeno/halégeno son, en otras palabras, celdas de combustible
reversibles, pero tienen muchas similitudes con otros sistemas RFB, incluyendo la
separacion de energia y potencia, la necesidad de bombas, la escalabilidad del disefio de la
bateria y el componente arquitectura y materiales. Sin embargo, también existen
diferencias, entre ellas la necesidad de almacenamiento gaseoso y quizas de compresion
electroquimica, lo cual no es un problema significativo con el almacenamiento de energia a
gran escala para el cual la densidad volumétrica de energia no es una preocupacion
primordial. Ademas debido a los materiales corrosivos empleados para su funcionamiento y
disefio, un factor primordial es la seguridad, aunque no es tan drastico en comparacion a las
RFB que utilizan acidos o bases fuertes !*. Entre estas baterias hibridas, el sistema H./Br.
presenta una gran oportunidad para el almacenamiento de energia ya que tiene las ventajas
de que el bromo se encuentra en estado liquido a temperatura y presion ambiente, lo que

simplifica la operacion de la bateria.

1.3. Baterias de Flujo Hz-Bro.

Dentro de las baterias hibridas de hidrogeno—haldgenos, el sistema Hz-Brz recientemente ha
llamado la atencion por la densidad de potencia que se puede obtener, de hasta 1.4 W/cm?
11 Asi como por otras ventajas que presenta como: alta eficiencia de conversion de energia
de carga y descarga, gran capacidad de almacenamiento, cinética rapida en las reacciones
de los electrodos de hidrdégeno y bromo, materiales activos de bajo costo, simplicidad y
confiabilidad. ** 3. En la Figura 4 se presenta un esquema de la bateria de Hz- Br2 donde se

pueden identificar cada uno de sus componentes.
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Figura 4. Esquema de la bateria hibrida Ho>- Br> *°.

Una bateria H.-Br, convencional consiste en un electrodo H> y un electrodo de Br»
separado por una membrana de intercambio de protones. EI material de partida es el &cido
bromhidrico (HBr). Con el uso de energia de viento o solar, en el proceso de carga, la
solucion de HBr se electroliza para formar H2 y Brz2 en sus respectivos electrodos vy el
proceso se invierte durante la descarga. Ademas, el ion bromuro (Br-) en la solucién puede
reaccionar con especies de bromo neutro (Brz) para formar un complejo de tri-bromuro
(Br*) . Las reacciones correspondientes durante la carga y descarga se presentan en la
tabla 2 11,

Tabla 2. Reacciones que se llevan a cabo en un sistema de RFB de H>/Br: *°.

Negativo (—): H2 g=—------» 2H% + 2e” ..Ec.5
E°=0V
Positivo (+): Br, + 2e” §=—==———-=P2Br” ...Ec.6
E°= 1.09V
Reaccion global: H.+Br, «——==® 2HBr...Ec.7
E°= 1.09V
Carga «—
Descarga------------ >

——
(o]
| —



En el electrodo de bromo, durante el ciclo de carga, los iones de bromuro en una solucion
de HBr se oxidan para formar bromo y dos electrones, Ec 6. El potencial de reduccién
estandar para esta reaccion es 1.09 V vs. NHE. Los iones migran a traves de la membrana
conductora de protones al lado del hidrdégeno de la celda de combustible y se reducen a Hz
Ec. 512, Para que se lleva a cabo a reaccion de oxidacion y reduccion del hidrégeno son
necesario una serie de pasos. La reaccion de evolucion de hidrégeno estd descrita por 3
ecuaciones fundamentales que se presentan en la tabla 3.

Tabla 3 Etapas de Reacciones para la evolucion de hidrogeno®

Ecuacion de VVolmer H*+e™ > Hy... Ec. 8
Ecuacion de Heyrovsky H* + Hyy — H,... Ec.9
Ecuacion de Tafel 2H,; > H,... Ec. 10

La HER puede ocurrir a través del mecanismo Volmer—Heyrowsky o el mecanismo
Volmer—Tafel. En ambos casos, la reaccion transcurre a través de adtomos de hidrogeno
adsorbidos en la superficie del electrodo y, por lo tanto, la velocidad de la reaccion global
estd influenciada por la energia libre de la adsorcion de hidrogeno, AG°H, como lo
describi6 originalmente Parsons . Si el enlace de hidrogeno en la superficie es demasiado
débil, la etapa de adsorcién limitard la velocidad de reaccién general. Si el enlace de
hidrégeno en la superficie es demasiado fuerte, la etapa de desorcion de reaccion limitara la

velocidad de reaccion general 6.

En la Figura 5 se muestra una representacion esquematica de los electrodos de hidrogeno
(parte superior de la imagen) y bromo (parte inferior de la imagen) en una bateria de Ha-
Br,. Estos electrodos difieren en su disefio y configuracion ya que mientras que el electrodo
de H: es un electrodo de difusion de gas (GDE por sus siglas en ingles), el electrodo de

bromo es un electrodo poroso como se describe a continuacion.
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Figura 5 Esquema del electrodo negativo y del electrodo positivo en una RFB H2-Br2. (17)

1.3.1. Electrodo de bromo.

El disefio y los materiales empleados en el electrodo de bromo son méas simples con
respecto al electrodo de H> ya que no necesitan un catalizador de metal precioso para
facilitar las reacciones de este electrodo. Sin embargo, es importante considerar la seleccion
de los materiales para su construccion debido a la alta de corrosividad del bromo *°. Por lo
anterior, materiales porosos como tela de carbén, papel de carboén, carbon activado vy fieltro
de carbon han sido empleados con éxito en la fabricacion de electrodos (Figura 6). Los
materiales a base de carbon son atractivos debido a que son bastante estables en medio

acido y a las condiciones de operacion de la bateria (1.09V).

Figura 6 Materiales de carbon comerciales empleados como electrodos en RFB: a) Tela de carbén, b) papel de carbony

c) fieltro de carbén 7.
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Es importante que las propiedades morfologicas como la porosidad del electrodo de
carbono permanezcan inalteradas para que proporcionen una alta area superficial activa.
Un enfoque alternativo que se ha aplicado ampliamente en las RFB es el uso de nanotubos
de carbono (CNT), ya que poseen muchas ventajas sobre otros materiales de carbono
debido a su gran area de superficie especifica, estabilidad quimica y excelente
conductividad eléctrica ’. Los estudios iniciales de los CNT como soporte se realizaron
inicialmente en una RFB de vanadio, por ser uno de los sistemas mas estudiados. A finales
de la década de 2000, Li et al. '8 reporté por primera vez el uso de un electrodo compuesto
de grafito-CNT. Otras investigaciones se han realizado, incluso con el empleo de nanotubos
de carbono de pared multiple (MWCNT) que contienen hidroxilo y carboxilo que fue
reportada en 2018 por Yan et al 1°, la adicion de grupos funcionales realizada sugiere que se
podrian facilitar las reacciones necesarias. Adicionalmente, en el sistema bromo e
hidrégeno, se han utilizado nanotubos de carbon crecidos sobre las fibras para aumentar el

area superficial y obtener una mejora en la eficiencia de las reacciones 15172,

1.3.2. Electrodo de hidrdégeno.

En el caso del electrodo de hidrogeno se utiliza electrodo de difusién de gas (GDE) como el
gue se muestra en la Figura 7. Los electrodos de difusion de gas son electrodos con una
conjuncién de una interfaz solida, liquida y/o gaseosa, y un catalizador que facilita la
transferencia electronica para facilitar una reaccion electroquimica. Estad compuesto por
una matriz carbonosa que consiste en particulas de carbén pequefias (a menudo esféricas)
de 30-60nm, denominadas tipicamente carbon black. Cabe destacar que también se emplea
carbon Vulcan 2. Esas particulas se mantienen juntas mediante un polimero electrolitico,

formando aglomerados mas grandes de carbono microporosos.

11
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Ensamblado electrodo Electrodo de difusion Capa porosa de catalizador con  Aglomerados de carbono con
membrana de gas aglomerados de carbono esferas de carbono y Pt

Figura 7. Estructura de un GDE 2.

En la reaccion de oxidacion o reduccion de hidrégeno, el GDE tradicionalmente empleado
es el de Pt. En este electrodo, se cree que el polimero electrolitico, comercialmente
conocido como Nafion® un copolimero de fluoropolimero a base de tetrafluoroetileno
sulfonado, forma una pelicula nanométrica que rodea las esferas de carbono. Las esferas de
carbon estan decoradas con particulas de Pt cataliticamente activas de 2-5nm de tamafio.
Dichos electrodos proporcionan un area interfacial altamente especifica de electrodo,
usando cantidades relativamente bajas de Pt (<30wt% Pt), a la vez que proporcionan una
conductividad eléctrica y difusividad razonable para el combustible y los gases oxidantes.
Los gases Yy electrones se suministran al electrodo a través de medios de difusién de gas no
cataliticos adicionales, cuya finalidad es eliminar eficazmente los productos de reaccién
como el calor y el agua. Estas capas funcionales consisten tipicamente en fibras de carbén
tejidas o no tejidas con aproximadamente 10um de didmetro y hasta varios milimetros de
longitud (Figura 6b). Esta capa fibrosa, a menudo denominada GDL (gas diffussion layer),
proporciona conductividad eléctrica, asi como el transporte de gas y agua a través de su

espacio poroso 2.
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1.3.3. Nanoestructuras de carbono (NECs) como soportes en el disefio de
GDEs.

La capa porosa de catalizador es de suma importancia en el disefio de un electrodo de
difusion de gas ya que, como se menciond previamente, es donde tienen lugar las
reacciones de oxidacion y reduccién del hidrégeno. Tradicionalmente, el carbén Vulcan
XC72 ha sido empleado como el material de soporte en la preparacion de la capa de
catalizador de un GDEs debido a sus propiedades fisicas que posee y que se describen en la

seccion 1.3.3.1.

En general, los requisitos necesarios para que un materiales pueda ser empleados como
soporte son (i) area de superficie especifica alta (> 100m?/g) de modo que los materiales de
soporte puedan proporcionar un area de sustrato maxima para una buena dispersion de las
nanoparticulas de catalizador (ii) baja reactividad de combustion en condiciones de aire
seco y humedo a bajas temperaturas (<150°C); (iii) alta estabilidad quimica y
electroquimica a las condiciones ambiente y de operacion del dispositivo (potencial,
medios acidos y corrosivos, etc.); (iv) alta conductividad electronica que facilite la
transferencia de electrones entre el soporte y el catalizador; y (v) fuerte interaccion entre el
catalizador y el material de soporte, que puede influir en la naturaleza electrénica de los
catalizadores, mejorando asi las propiedades cataliticas y la estabilidad del
electrocatalizador %2,

En las Gltimas décadas, los nanomateriales a base de carbono en sus diferentes estructuras,
tales como nanotubos de carbono, grafeno, nanofibras de carbono, entre otros, han sido
considerados como posibles soportes para electrocatalizadores 2%, Esto debido a que las
estructuras caracteristica de los nanomateriales a base de carbono les permiten interactuar
con moléculas organicas a través de fuerzas no covalentes, como el enlace de hidrégeno, el
apilamiento m-7, las fuerzas electrostaticas y de van der Waals??>?%, En seguida se describen

algunas nanoestrucrructuras de carbon con posiblidad para su uso como soportes.
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1.3.3.1.  Carbon Vulcan o carbdn black.
El carbon Vulcan (carbon black CB) generalmente se produce mediante el proceso de
“horno negro”, concretamente con la combustion parcial de aceites petroquimicos, es uno
de los méas empleados debido a su gran érea superficial (223m?/g). Fue uno de los primeros
soportes basados en carbono utilizados en aplicaciones de celdas de combustible y RFB. El
carbon black se ha utilizado ampliamente debido a su bajo costo, alta disponibilidad y alta
distribucion mesoporosa. El Pt y el carbon black (Pt Etek) son la mezcla catalizador/soporte

mas utilizada?.

1.3.3.2.  Nanotubos de carbono.
Los CNT consisten en cilindros hechos de capas de grafito que se cierran en ambos
extremos. Hay varios tipos de CNT, es decir, nanotubos de carbono de pared simple
(SWCNT), que son laminas de grafeno individuales enrolladas en cilindros; nanotubos de
carbono de doble pared (DWNT); nanotubos de carbono de paredes maltiples (MWCNTS).
Los CNT poseen caracteristicas tipicas de un didmetro exterior de 10-50 nm, un didmetro
interior de aproximadamente 3-15 nm y una longitud de aproximadamente 10-50 um que
les permiten actuar como soportes de catalizador, lo que es ventajoso para una buena
dispersion de nanoparticulas?. En los tltimos afios, el dopaje de los CNT con heteroatomos
se ha investigado intensamente porque se demostré que el dopaje permite el ajuste de las
propiedades fisicas y quimicas de los CNT que modifican su estructura electronica. El
nitrégeno es el heteroatomo maés utilizado debido a su gran valor de electronegatividad

(3.04) en comparacion con la del C (2.55).

Los atomos de nitr6geno proporcionan pares de electrones solitarios adicionales cuando se
incorporan a una red de carbono que podria facilitar el proceso de transferencia de
electrones®?. Hay dos métodos para el dopaje en CNT; (i) dopaje "in situ" (dopaje directo) y
(if) post dopaje (post-tratamiento de los CNT con N a partir de nitrdgeno gas 0 gas
amoniaco, por mencionar algunos). El dopaje posee ventajas en varios aspectos: un proceso
de modulacién efectiva de la estructura grafitica y las propiedades, mientras se mantiene
una alta conductividad eléctrica. Entre las ventajas que nos brinda se encuentra su bajo
costo, area de superficie alta, y buena conductividad eléctrica/térmica 2*. Los nanotubos

multipared de carbono suelen tener un area superficial entre 50 y 1315 m?/g, dependiendo
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del nimero de capas del nanotubo . En la Figura 8 se muestran micrografias TEM para un
carbon black (a) y CNT (b). En la imagen se aprecia que el carbon black esta constituido

por particulas esféricas y los CNT presentan una estructura cilindrica tipo bamboo.

Figura 8 Micrografias TEM de a) carbén black (CB) y b) nanotubos de carbono (CNT 26),

1.3.3.3.  Nanoesponjas.
Las nanoesponjas son novedosas nanoestructuras de carbon constituidas por una red de
nanotubos de carbono (CNT) que, en los Gltimos afios, han llamado la atencién debido a sus
propiedades fisicoquimicas intrinsecas. Por ejemplo, presentan gran estabilidad quimica y
gran area superficial asociada a su estructura (50-200m?/g). Las nanoesponjas se pueden
funcionalizar con diferentes grupos segun la aplicacion, ademas, su sintesis es
relativamente sencilla. En la Figura 9 se muestran algunas micrografias SEM donde se
aprecia la intricada morfologia de las nanoesponjas, la cual como se puede apreciar esta

formada por nanotubos intercalados 7.

() S6

1jlm

Figura 9 Micrografias SEM de muestras de nanoesponjas de carbono producidas a 1020°C con un flujo de Ar,-H; de
0.8l/min?”
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1.3.4. Retos.
El disefio de la bateria de H.- Br. no es trivial, ya que en la literatura se han identificado
algunos retos cientificos y tecnoldgicos para que el sistema H>-Br. sea una opcién
comercialmente viable. Entre éstos se pueden mencionar: 1) el disefio de nuevas
membranas que permitan restringir y/o disminuir el cruce de especies de bromo indeseadas
(Brz, Bry Br*) desde el electrodo de bromo hasta el electrodo de hidrégeno; 2) un
electrocatalizador alterno al Pt puro que sea altamente activo para las reacciones del Hz y
estable en acido bromhidrico (HBr) / bromo (Brz2); y, 3) el disefio o modificacion de los

electrodos de bromo que posean una alta area superficial activa.

En la literatura, se encuentran diversos reportes que abordan investigaciones sobre el disefio
de membranas y modificacion de los electrodos de carbon 28, por ejemplo Yarlagadda et
al. ¥ desarrollaron electrodos de carbono con gran area superficial a partir d¢ MWCNT y
dopaje con Co, sugiriendo mejores resultados que con los electrodos convencionales de
carbono. En términos de membrana Livshits et al. 2°, reportaron el uso de una membrana a
base de nanopolvo ceramico y poli de fluoruro de vinilideno, que demostr6 densidades de
potencia maximas mayores a 1.5 W /cm? y una eficiencia energética cercana al 90%.
Ademas Cho et al. *° obtuvieron resultados similares (1,4 W/cm?) con una celda PEM
utilizando 0,9 M Br, y HBr 1 M y una membrana de Nafion NR212 con electrodos
multicapa mas gruesos en un modo de flujo continuo.

Sin embargo, las investigaciones por encontrar nuevos electrocatalizadores para el Hz y
materiales que posiblemente podrian reemplazar al catalizador de platino (Pt) / carbono (C)
usado convencionalmente son aun limitadas *°. Investigaciones recientes se han centrado
en la busqueda de nanomateriales distintos al Pt que sean estables a las condiciones de
operacion de la bateria y, a la par, que presenten propiedades electrocataliticas favorables
para las reacciones de evolucion y oxidacion del hidrogeno como posible candidato para el
disefio de electrodos de Ho.
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1.3.5. Pasivacion del Platino en el electrodo de Ho.
La necesidad por encontrar materiales electrocataliticos que sustituyan o disminuyan el uso
de Pt en el disefio de electrodos de Hz en una RFB de H»-Br se asocia principalmente a la
difusion que existe del acido bromhidrico del electrodo positivo al electrodo de H: a traves

de la membrana de intercambio cationico debido su baja selectividad.

En principio, Goor-dar et al. 3 demostraron en un estudio la influencia de HBr sobre la
superficie de un electrodo de platino. Para comprobar el efecto, se realizaron
voltamperometrias ciclicas en una configuracion de 3 electrodos. Como electrodo de
referencia se utilizd6 Ag/AgCl/3 M KCI, como contraelectrodo un alambre de Pt y el
electrodo de trabajo fue un disco de carbon vitreo de 5 mm de didmetro, cubierto con una
tinta 50/50 Pt/Vulcan XC72 E-TEK. El area superficial electroquimicamente activa
(ECSA) fue medida en una solucion 0.5M H2SO4, el electrodo fue ciclado entre 0 y 1.2V vs
NHE a una velocidad de 20mV/s por 5 ciclos.

Los resultaron mostrados en la Figura 10 describen las curvas I/E en acido sulfarico 0.5 M
con la adiciéon de HBr 1mM y 100 mM HBr, y para HBr 3M (sin &cido sulfurico). Debido a
la presencia de HBEr, los picos de adsorcion y desorcion de hidrégeno sobre un electrodo de
Pt se ven modificados 3'. En ausencia de HBR, el Pt exhibe 3 picos de reduccion en la
region de 0.3 a 0 V en sentido catddico (linea gris), los cuales se asocian a la adsorcion del
hidrogeno sobre la superficie del Pt, en cambio cuando se adiciona HBr el proceso de
adsorcion cambia y solamente se identifica un pico a potenciales cercanos a 0 V (linea
morada). En el caso de la desorcion se observa el mismo fenémeno al existir la presencia de
HBr. La otra region que se presenta en el voltamperograma estd asociada a la
formacion/reduccion de éxidos sobre la superficie de Pt, y se presentan entre 0.7 V a 1.2V,
esta region también se ve modificada con la presencia de HBr, al verse disminuidos ambos
procesos. Los autores sugieren que las modificaciones se deben a la adsorcion de bromuro.
Los valores de ECSA en ausencia y presencia de HBr en valores de carga (Q) en este
estudio fueron de 8.37x10* C y 5.76x10* C, respectivamente, observando asi una
disminucion del area electroactiva, la cual impacta directamente en la actividad del Pt para
catalizar eficientemente las reacciones del hidrogeno. Estos reportes plantean que la
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presencia de HBr en el electrodo negativo limitaria la operacion y el desempefio del sistema
de RFB de H2-Brz a largo plazo.
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S s 4
< 00000 p— i
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-0.0002 - 0.5M Acido sulfarico
> 0.5M Acido sulfarico + ImM HBr
1 0.5M Acido sulfarico + 100mM HBr.
-0.0003 - 3M HBr
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Potencial vs ENH/V

Figura 10. Voltamperometria ciclica de la desactivacion del platino
en presencia de HBr a diferentes concentraciones .

Yarlagadda et al. **%° reportaron un estudio sobre el desempefio de una bateria de H.-Br»
empleando un electrodo de difusion de gas de carbono de dos capas (SGL 35BC) recubierto
con Pt/C. El electrodo de Pt se obtuvo de TVN Systems, Inc. La carga del catalizador (Pt)

en el electrodo de hidrdgeno fue de aproximadamente 0.5 mg/ cm?.

Los autores realizaron curvas de polarizacion de carga —descarga en un intervalo de
corriente de 0 a 0.6 A. El desempefio de la bateria de Ho-Br2 se evalud en los dias impares
(1,3,5 y 7) con una concentraciéon de 2M de HBr, a partir de curvas de polarizacion y se
compard con respecto al desempefio del bateria obtenido en el dia 1. En la Figura 11 se
muestra el desempefio de las curvas de carga-descarga obtenidas para la bateria de Hz-Bro.
En el primer dia, se observa que la bateria pudo ser cargada y descargada satisfactoriamente
ya que se logré aplicar una densidad de corriente de 0.5 A/lcm2 y se registré un potencial
~1.2 V durante la carga y en la descarga se alcanzaron valores de 0.57 Alcm? y 0.7 V,
respectivamente. No obstante, la bateria registrd una disminucion en su desempefio en el
dia 3 ya que la densidad de corriente de carga disminuyé considerablemente, ~0.25 A/cm?
mientras que la de descarga se redujo dramaticamente en el intervalo de potencial de 1.0 a
0.6 V. Los autores plantean que los resultados a la exposicion de la capa de catalizador Pt

en el electrodo de H; a las especies Brz, HBr~y HBr*".

18

——
| —



Los autores concluyeron que la capa de catalizador de Pt fue envenenada y corroida por las
especies de bromo y bromuro que se cruzaron desde el electrodo de Br» al electrodo de Ho.
La contaminacion se produce debido a la adsorcion de las especies Br~ en los sitios de
catalizador de Pt activo. Lo que tuvo como resultado una disminucién en la capacidad
catalitica del Pt para las reacciones del hidrogeno. Ademas, el catalizador de Pt se corroia
en presencia de Br2 y Brs, las cuales conducen a la pérdida de sitios activos para que
ocurran las reacciones electroquimicas, produciendo una caida en la densidad de corriente
durante las curvas de polarizacion de carga-descarga de la bateria en un periodo de varios
dias 4. Por ello, surge la necesidad de encontrar materiales que sustituyan al platino, pero
que posean una alta actividad para las reacciones del hidrogeno y estabilidad quimica en

presencia de HBr.

0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6

Densidad de corriente Afcm?

Figura 11. Comparacion de la caida en la densidad de corriente debido a la difusion del HBr al electrodoen 1,3,5y 7

dias en una concentracion de 2M de HBr.

1.4. Materiales cataliticos para electrodos de hidrogeno en RFB Ha-Bra.

1.4.1. Estado del Arte.
La investigacion de materiales como posibles electrocatalizadores para las baterias de flujo
redox hibridas de H2-Brz, que sean altamente estables y activos en presencia de HBr se ha
centrado en el analisis y estudio de diferentes metales de transicion (TMS) que podrian ser
utilizados con fines de catalizar las reacciones del hidrdgeno. lvanovskaya et al. 2

reportaron un estudio cronoamperométrico con una corriente aplicada de 11mA/cm?, en una
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celda electroquimica convencional de dos compartimentos con un electrodo de disco
rotatorio (EDR), empleando como electrolito soporte una solucién HBr 0.5M saturada con
argon. En este estudio, se evaluaron algunos catalizadores para las reacciones del hidrogeno
en una solucion de 0.5 M HBr. Entre ellos se analizé el Pt, algunos metales dopados como
Rh, Ru y Co y algunos compuestos sulfurados como MoS; y FeS,, Figura 12. La carga de
catalizador empleada para estos estudios fue de 0.54 mg/cm? y el electrodo se mantuvo a
una velocidad de rotacion de 2500 rpm. Los resultados indicaron que el platino no es lo
suficientemente estable en presencia de HBr, debido a que al paso del tiempo el voltaje fue
disminuyendo, segun indican los autores esta disminucion se asocia al envenenamiento por
las diferentes especies de Br. EI RhxS presentd una mejor estabilidad que el Pt; los sulfuros
de rutenio dopados con Co o Ni presentaron buena estabilidad a los tiempos de estudio,
pero, de estos resultados, se destaca que el MoS, presenta una muy buena estabilidad,
incluso el potencial disminuye indicando un menor sobrepotencial para la reaccion de
evolucion de hidrogeno al paso del tiempo en presencia de HBr como se observa en la
Figura 12Figura 12 *.

. 1 Rh,S Pt
K (,:oc;RUCTS:

e T #Co Ru_S.
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Voltaje, V vs. Ag/AgCl
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T
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-
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Figura 12. Cronopotenciometria de los catalizadores de TMS, TMS dopados y Pt en una solucién 0.5M de HBr, con una
corriente aplicada de 11 mA/cm2, 3
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1.4.2. Disulfuro de molibdeno, MoS..
El disulfuro de molibdeno (MoS>) es un tipo de dicalcogenuro de metal de transicion.
Consiste en dos enlaces covalentes Mo-S (como se muestra en la Figura 13) en una
estructura en capas conectadas a traves de interacciones con fuerzas van der Waals *. El
blogue de construccion bésico de MoS; se asemeja a la del grafeno —con un arreglo
hexagonal en forma de panal de atomos de Mo y S-. Un 4&tomo de Mo y dos dtomos de S
ocupan dos subredes diferentes de la estructura hexagonal de MoS», en la que una capa de
molibdeno se encuentra entre dos capas de azufre. Cada atomo de Mo esta dispuesto en una
coordinacion prismatica triangular (es decir, una coordinacién de seis veces empaquetada

hexagonalmente entre dos d&tomos de azufre coordinados de tres veces) .

Figura 13 (a) Esquema que ilustra la estructura cristalina de MoSz (b) y (c) mostrando el plano interno y externo de la

estructura cristalina plana de MoSz, respectivamente.

El MoS; ha demostrado ser atil en la fabricacion de fotocatalizadores, celdas solares,
baterias de litio y catalizadores para la reaccion de evolucién del hidrégeno en
electrolizadores de agua tipo PEM3*3%. Asi mismo, el MoS; es muy atractivo debido a que
el Mo es un metal relativamente abundante y mucho mas barato que el Pt, y los compuestos
de Mo pueden jugar un papel importante en el desarrollo de catalizadores de bajo costo,

altamente eficientes, verdes y confiables en el futuro334,

En el area de investigacion referente a las reacciones de hidrdgeno, la sintesis de MoS; ha
sido de gran interés ya que ha demostrado ser un buen material electroactivo para la
reaccion de evolucién de hidrogeno en medio acido con actividades cercanas a las del Pt

3637 Por ejemplo, Li et al. 3, evaluaron la actividad de MoS; con formacion de vacancias
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de S durante el método de sintesis a diferentes temperaturas para la reaccion de evolucion
de hidrogeno (Figura 14). Este tipo de estudios se centran en el interés de catalizar la
reaccion de evolucion de hidrégeno para facilitar la produccion de Hz por electrolisis de
agua en medio acido. Destacando el hecho que son muy pocos los estudios aplicados al
sistema que interes, es decir a la mejora de actividad de las reacciones del hidrégeno en

presencia de HBr.
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Figura 14 Curvas de polarizacion para la evolucion de hidrégeno con MoS: sintetizado a diferentes temperaturas.

Actualmente, y por el avance tecnoldgico, los materiales nanoestructurados de MoSz son de
gran interés debido a que es posible obtener mejores propiedades fisicas y quimicas como
una alta area superficial que permite facilitar los procesos o reacciones de interés'®*°. Para
optimizar la catalisis de reacciones se han adoptado dos vias principales. Primero, la
actividad general del electrodo, que puede ser mejorada aumentando el nimero de sitios
activos, se asocia con la estructura atomica de la superficie expuesta, la energia superficial
de los sitios activos y su dispersion en un soporte, entre otras. La segunda estrategia que se
aborda es el aumento en la actividad gracias a la modificacion de propiedades fisicas o
guimicas, a través del dopaje de estructuras superficiales, interacciones entre soporte y

catalizador, o formacion de vacancias 1°.
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1.5. Sintesis de MoS.
El MoS; tiene una gran diversidad de morfologias que conlleva a una amplia gama de
propiedades. Entre los métodos reportados para la produccion de MoS; nanoestructurado se
pueden mencionar la deposicidn quimica de vapor, la sintesis quimica, la ultrasonicacion, la
sintesis hidrotermal, el proceso sol-gel y la descomposicion térmica. Las condiciones
experimentales establecidas para cada método de sintesis permiten obtener materiales con
diferentes formas y tamafio, modificando pardametros como la temperatura, presion y uso de
agentes reductores, entre otros. A continuacion, se desglosan algunas de las sintesis mas

empleadas para la obtencion de MoS:.

1.5.1.Solvotermal e hidrotermal.

Con el nombre general de sintesis solvotermal se agrupan una serie de técnicas en las que
un precursor metalico disuelto en un liquido, en un recipiente cerrado, es calentado por
encima de su punto de ebullicion, lo que genera una presion superior a la atmosférica
(normalmente moderada). El liquido habitual es el agua, y de ahi el nombre de “sintesis
hidrotermal”’; sin embargo, cada vez se van utilizando con mayor frecuencia otros medios
liquidos: disolventes organicos, amoniaco liquido, hidracina, por mencionar algunos en este
tipo de técnicas normalmente los tiempos de reaccion son largos (comparados con otros
métodos quimicos). El solvente puede jugar diferentes roles a través de sus propiedades
fisicoquimicas como controlar la concentracion de las especies quimicas afectando las
reacciones cinéticas y ser capaz de modificar la coordinacién de las especies solvatadas e

inducir estructuras especificas.

La sintesis hidrotermal se refiere a reacciones heterogéneas en medio acuoso por encima de
100 °C y 1 bar. Una caracteristica distintiva de la sintesis hidrotermal es que los reactivos
que dificilmente se disuelven en agua pasan a la disolucion por accién del propio disolvente
o de mineralizadores. El objetivo de esta técnica es lograr una mejor disolucion de los
componentes de un sistema y asi se logran disolver o hacer reaccionar especies muy poco
solubles en condiciones habituales (por ejemplo la silice, aluminosilicatos, titanatos,

sulfuros) 40
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Bae et al. % reporté la sintesis por via solvotérmica de sulfuro de molibdeno donde se
lograron obtener Iaminas de MoS; sobre Oxido de grafeno reducido, como se muestra en la
Figura 15. Asi mismo, Han et al. > reportaron la obtencion de nanoplacas de MoS;
crecidas sobre grafeno hidrogenado por un método solvotermal, impactando en una mejor
actividad elecrocatalitica con el fin de utilizarlo como electrocatalizador. En la Figura 15
podemos observar micrografias SEM y TEM del material obtenido, ademas de un mapeo

elemental mostrando la interaccién Mo-S.

~ Oxidacién suave
—
'- Lémina de 0G m

+HNO,

Polvo de 6xido

Polvo poroso de
de grafeno

Solvotermal  6xido de grafeno

% 4) Lamina +
(NH,);MoS, + N,H,

MoS, / rPGO

Composito

Figura 15 Esquema ilustrativo de la sintesis MoS2/rPGO “

Dentro de las sintesis utilizadas para la obtencion de MoS, se ha empleado la sintesis
hidrotermal, donde Park et al.** ha reportado haber obtenido esferas (60nm) y placas
(separacion entre placas de 0.86nm) de MoS; solo variando la fuente de azufre, entre
tiourea y L-cisteina (figura 16). Otros autores como Tzitzios et al. **, obtuvieron por un
método también hidrotermal compuesto de MoS2/NC como se muestra en la Figura 17
donde se presentan los patrones XRD del compuesto MoS> y del compuesto sintetizado y

micrografia SEM del mismo. .

L-cisteina MoS;
ﬁ nanoesferas

Hidrotermal

Na,MoO,-2H,0

Tiourea ’4”1 MoS,
g” nanoplacas

En agua DI

Figura 16 Esquema de la formacion de nanoplacas y nanoesferas de MoS, mediante una sintesis hidrotermal
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Figura 17) y a) patrones XRD obtenidos de sintesis de MoS2 hidrotermal con b) su respectiva micrografia .

1.5.2.Por inyeccién.
El proceso de inyeccion en caliente es un método facil y de bajo costo para preparar
nanocristales que no ha sido ampliamente explorado para la sintesis de MoS.. Brevemente,
durante este procedimiento de sintesis, la cristalizacion de nanocristales seguira dos etapas,
la primera sera la nucleacion homogénea y la segunda el proceso de crecimiento. La etapa
de nucleacion ocurrird una vez que se lleve a cabo el proceso de inyeccion, mientras que
esta etapa solo continGa durante un corto periodo antes de que la concentracion de
monomeros caiga por debajo de la "concentracion critica”. Por lo tanto, la etapa de
crecimiento aparecera al final de la etapa de nucleacion. Con el aumento del tiempo de
reaccion, el tamafio de los nanocristales aumenta y la cantidad de nanocristales disminuye,

lo que se conoce como maduracion de Ostwald mostrado en la Figura 18 *.

Z

Crecimiento de coloide monodisperso

(unidades arbitrarias)

Concentracién de precursores

400 600 800 1000' . Solvente de coordinacién
Tiempo ‘ ' Estabilizador entre 150-

(segundos) <8 350°C

Figura 18 Esquema de maduracion de Ostwald para formacion de nanoparticulas por inyeccion 5
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Este tipo de sintesis se ha aplicado para la formacion de diferentes estructuras como lo son
quantum dots a tiempos cortos, o bien, hasta la formacién de nanoplacas a tiempos largos
(. Los cambios en la estructura y tamafio de particula durante la sintesis se consiguen
variando, principalmente, el tiempo de reaccidn segun lo reportan los autores. En la Figura
19 se presentan las micrografias TEM y estudios por XRD de MoS; sintetizados por
inyeccion. De estos estudios se observa que el tiempo de reaccién influye en el tamafio de
particula. Por ejemplo, a un t = 5min, se obtuvieron grandes cantidades de quantum dots
con un diametro de 6 nm aproximadamente, a un t = 20 min de sintesis el tamafio de
particula aumenté hasta 50 nm aproximadamente, identificandose la formacion de
nanoplacas. En este caso, el cambio de estructura y tamafio de particula se asocia

principalmente al tiempo de reaccién como se explico anteriormente “,

-
[
=

Intensity (a.u.)

Figura 19 Micrografias TEM de las muestras de MoS2 para el tiempo de reaccién de a)5 min; b) 10 min; ¢) 20 min; d) 30
min. Barras de escala 20 nm. €) Patrones de DRX de las muestras preparadas en diferentes tiempos de reaccion “6.

1.5.3.Por calentamiento.
Un enfoque alternativo a la sintesis de NPs (nanoparticulas) es a través de una técnica
basada en el calentamiento (también conocido como el método de "sin inyeccion"). La
formacion de NPs proporciona una via para sintesis completamente controlables y
escalables. En las reacciones que emplean esta metodologia, todos los reactivos se mezclan
en un recipiente de reaccion y se calientan de manera controlable para inducir la nucleacion

y el crecimiento de las NPs. La Figura 20 muestra un esquema de las etapas esenciales de la
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formacion de nanoparticulas en una sintesis tipica de calentamiento y su relacion con la

temperatura del recipiente de reaccion 4.

A bajas temperaturas, la solucién de reaccién se compone en gran parte de precursor, es
decir, los compuestos en solucion que eventualmente reaccionaran para formar las unidades
atébmicas que comprenden los cristalitos finales. A medida que la reaccién se calienta, estos
precursores experimentan un aumento de la fuerza de conduccion termodindmica para
formar monomero. El proceso de calentamiento eventualmente desencadena la nucleacion
de cristalitos nacientes, y se requiere un calentamiento continuo para hacer crecer estos
nacleos en nanoparticulas maduras. Se centran en el uso de surfactantes como la oleilamina
(OLA) como solvente, surfactante y agente reductor, para una preparacion controlada de
una amplia gama de metales nobles, déxido de metal y nanocristales bimetalicos. El alto
punto de ebullicion punto de la OLA (=350°C) permite la posibilidad de emplear
condiciones a alta temperatura en caso de necesario. La OLA no solo puede actuar como un
solvente para muchos compuestos organicos e inorganicos, pero puede también se

convierte en un surfactante e incluso en un agente reductor suave .
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Figura 20 Esquemas del proceso de sintesis por calentamiento o No inyeccion #°.
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En el caso de MoS;, esta sintesis se ha empleado para la formacion de nanadots o
nanopuntos, reportado por Sun et. al.%°. En la Figura 21 se observa micrografias TEM que

muestran como varia el tamafio segun el tiempo de reaccion 0.
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Figura 21 Imagenes TEM de MoS2 ND preparados para (a) 1 h, (c) 2 h, (e) 3 h, y (g) 5 h. Imagenes HRTEM de MoS:
NDs preparadas para (b) 1 h, (d) 2 h, (f) 3 h, y (h) 5 h .

1.6. Sintesis de MoS; sobre nanoestructuras de carbono (NCs).
En la literatura se encuentran multiples reportes sobre la sintesis de MoS; por diferentes
metodologias, por ejemplo, sol-gel, hidrotermal, solvotermal, CVD, exfoliacion, entre ellas
la mas citada es la sintesis de MoS; por via solvotérmica. Por esta ruta de sintesis, se han
obtenido nanoplacas o nanoesferas de MoS; con una actividad catalitica buena para la
reaccion de evolucion de hidrogeno (HER) en medio acido *. No obstante, se ha
demostrado que la sintesis directa de materiales cataliticos sobre un soporte o estructuras de
carbon proporcionan un mayor desempefio respecto a la preparacion de electrodos por

mezcla mecénica de la fase activa y el soporte®4,

La sintesis en un solo paso 0 “one-pot”, origina interacciones quimicas que aumentan el
numero de sitios activos y mejora la transferencia de electrones, asi como su estabilidad
respecto a mezcla de catalizador/soporte %252, Las particulas de MoS; a escala nanométrica
se han sintetizado sobre varios sustratos como laminas metalicas, carbon activado,
nanotubos de carbono (CNT), compuestos de carbonitruro (CN) o grafeno por deposicion
fisica de vapor o hidrotermal para fortalecer la conductividad eléctrica de los catalizadores
53, El grafeno mostr6 una gran capacidad para dispersar y confinar las nanoparticulas MoS>
debido a sus propiedades sobresalientes, como la estructura de capas, gran area de
superficie especifica, alta resistencia mecanica y extraordinaria conductividad electronica %




Li et al. 8 sintetizaron por via solvotermal MoS,/6xido de grafeno reducido (RGO) en una
sola etapa (Figura 22a), donde obtuvieron un material con bordes altamente expuestos y un
excelente acoplamiento eléctrico a las hojas de grafeno subyacentes. Ademas, el catalizador
hibrido Mo0S,/RGO exhibido una excelente actividad para HER con un pequefio
sobrepotencial de ~0.1 V como se muestra en la Figura 22b. En este estudio, se considero
que la distribucion del MoS; sobre el RGO y la disminucion de sobrepotencial de la HER
sobre el composito MoS2/RGO se asociaba a la interaccion quimica y electronica entre las
hojas de RGO y MoSz. El acoplamiento y las interacciones quimicas permitieron el
crecimiento selectivo de nanoparticulas de MoS; con gran dispersion en GO disminuyendo

la agregacion de particulas 8.

NN
—
R Y
BN §\§\§\§§ -
SR S| :

/!

/:’5’
i

i)

i

7

/
7

GO + (NH4)2M0S4 MoS2/RGO

B 0F —

nE ..5 :

g 10}

E 15l

€ 1 —Pt

L -20F —MoS,/RGO

3 -25} —MoS, NP

—RGO
T S X R Y R—
Potential {V vs RHE)

Figura 22 a)Esquema de la sintesis de MoS:z sobre placas de grafeno y b)efecto en la disminucion del sobrepotencial para
HER cuando se sintetiza sobre el grafeno 8.

Han et al. > han reportado la sintesis de MoS, sobre grafeno hidrogenado (HG) por una
sintesis solvotérmica en una sola etapa. El nanocomposito MoS/HG exhibid una
sobrepotencial de 124mV para HER en comparacion el del MoS; sin soporte, 293 mV,
como se muestra en la Figura 23. Los autores sugieren que la combinacion de materiales

probablemente promovid la transferencia de electrones, ademas de que el HG es un soporte
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altamente conductivo y con gran area superficial, ademas de facilitar la formacion de sitios

activos.

- 2
g -10 e ;@
C
E -15¢ ——HG %
= 9t —— MoS, Q
—e— MoS,/RGO g
25t —+—MoSyHG | O

—e—20% Pt/C

_30 " 1 1 1 " 1

-0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1

Potential (V vs RHE)
Figura 23 Voltamperometria lineales a 10mV/s de los materiales sintetizados de MoS2 y HG.
El grupo de investigacion de Dai ° han sintetizado MoS; en laminas de 6xido de grafeno
reducido (MoS2/rGO) mediante un método solvotérmico, el cual demostré una alta
actividad electrocatalitica hacia la HER. Se encontr6 que habia un efecto sinérgico positivo
entre MoS; y el soporte de 6xido de grafeno, lo que permitié que el Hy evolucionara
facilmente desde las nanocapas de MoS.. Liao et al. > desarrollaron un electrocatalizador
altamente activo y estable para HER basado en la formacion in situ de nanoparticulas de
MoS; en espumas de grafeno mesoporosas por método solvotérmico y efecto de
confinamiento. Por ello que las investigaciones sobre la preparacién de catalizadores a base
de materiales de carbono N-dopado y MoS; esté siendo de interés para la electrocatalisis de
la HER. Por ejemplo, Zhu et al. (Ref) reporta el disefio un nanocomposito a partir de la
combinacion de nanofibras de carbono N-dopadas y nanoplacas MoS., en una sola etapa de
sintesis de una sola capa, los cuales demostraron una buena actividad HER, registrandose

sobrepotenciales de 60mV con respecto a la reaccion de evolucién de hidrogeno 2.

Las investigaciones por encontrar materiales con mejores propiedades electrocataliticas
para la reaccion de evolucion de hidrégeno en medio &cido no estan limitadas solo a
mejorar la dispersion, distribucion y aumento del area superficial de la fase activa en un

soporte; a la par, se estd buscando modificar los niveles energeéticos en la superficie de la
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particula para facilitar la reaccion sobre los sitios activos a mayor velocidad y menores
sobrepotenciales. En este sentido, se ha reportado que la adicién de cantidades pequefias de
Pt en la sintesis de nanoelectrocatalizadores a base de metales de transicion es una
alternativa viable que ha demostrado obtener materiales electrocataliticos con una mayor
estabilidad quimica, y, en consecuencia, una mejor actividad electrocatalitica hacia las

reacciones de interés .

En este contexto, Li et al. ) reportaron el efecto sinérgico de un electrocatalizador de
MoS: con adicién de Pt, posiblemente decorando la superficie favoreciendo la trasferencia
de electrones de manera mas eficiente a comparacion del MoS; sin Pt (Figura 24) hacia la
HER en medio cido (0.5M H2S04) %,

2(H*+e) H,

2(H*+ e)
® o

A » S
\4\4\-« \*Q'ﬂi*k: \:\&~ 34 ‘ Ve k‘ - S-vacancy
. ~ 2 \ i ] - ®H
C 0

Figura 24 Esquema de la reaccion de HER en MoS:2 con adiciones de Pt %,

Luo et al. % sintetizaron MoS; sobre tela de carbon decorado con Pt, encontrado una gran
sinergia entre MoS»-Pt, lo que aumentd el nimero de sitios activos, ademas de aumentar la
posibilidad de un contacto intimo entre el electrolito y el catalizador. EI Pt/MoS2/CC
muestra un potencial de inicio casi cero para HER®. La sinergia presentada entre el MoS;-
Pt, también ha sido reportada por Ren et al. ® sintetizaron un compuesto por via
hidrotermal de nanoparticulas ultrafinas de Pt decorando nanoplacas de MoS; soportadas
sobre sustrato de acero inoxidable. Los resultados de las pruebas demuestran que el
catalizador Pt-MoS; optimizado muestra una actividad HER extremadamente alta. En
términos de sobrepotencial se obtuvo valores bajos (31mV), asi como una excelente

estabilidad en medio acido, que es comparable a la actividad del catalizador comercial Pt/C
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%, En la tabla 4 se resumen algunos nanocompuestos de MoS; obtenidos por diferentes

métodos de sintesis, morfologia obtenida y aplicacion 4.

Tabla 4 Reportes en la literatura sobre Métodos de sintesis mas empleados de MoSz, propiedades y aplicaciones

Método de Morfologia Tamanfo Propiedades Aplicacién Referencia
preparacion
Solvotermal Nanohojuelas de Bajo HER con baja 57
MoS; dopado con sobrepotencial adsorcion de H2
Re i para HER
Nanoplacas de 50nm Propiedades Lubricante 51
MoS; superiores
antidesgaste y
reductor de
friccion como
aditivo de
lubricacion
Hidrotermal Nanoplacas 100nm Eficiente Fotocatalisis, 58
ultrafinas de MoS; transferencia de degradacion de
electrones contaminantes
organicos
Nanofibras de 40-60nm Bajo Funcional para 9
Cobalto dopado sobrepotencial electrolizador
con MoS; para HER OER
Nanoplacas Distancia Alto Supercapacitor 60
deMoS; entre almacenamiento
capa de energia
0.65nm (8mF/cm?)
Nanoesferas de 300nm Alta capacitancia Supercapacitor 61
MoS; en forma de (518.7F/g)y
flor densidad de
corriente (1A/g)
Compuesto 100nm Alta capacitancia Supercapacitor 62
tubular C/MoS; (210 F/g)
MoS; en formade  0.62nm Alta capacitancia Supercapacitor 63
flor/N-dopado con de (245 F/g)
G espacio
entre
capas
( ]
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Nanohojuelasde  0.65nm Alta actividad Electrocatalizador &4
MoS,/Grafeno de para HER
espacio

entre

capas
Ultrasonicacion  “Bigotes” Grafito 16.5nm Reduccidn de Celdas 65

oxigeno microbianas
MnO,/MoS;
Nanoplacas 0D/2D  Un lado Capacidad Fotocatalitico, 66
entre fotocatalitica degradacion de
Zn0/MoS; 100- sensibles a la luz antibidticos y
200nm visible altamente contaminantes
eficientes organicos
MoS,/G 200nm  Gran capacitancia  Supercapacitor 67
(11 mF/cm?a5
mV/s)
Deposicién Peliculas de MoS; lpum Gran capacitancia  Supercapacitor &8
guimica de (92.85 F/g)
vapor

Por inyeccion 1H- 20nm Gran capacitancia  Supercapacitor &9

2
MoS,@0Oleilamina (50 mF/cm?)

En la Tabla 4, se identifica que la aplicacion de los estudios reportados es diversa, por
ejemplo, para lubricantes 5, celdas solares, electrocatalizadores %, baterias de litio, entre
otras, pero no en el disefio de electrodos de H> para baterias hibridas de Hz-Brz. Esto abre
un campo de estudio en el disefio de nuevos metddos de sintesis de MoS; con la finalidad
de mejorar su actividad electrocatalitica y estabilidad en presencia de Bro/HBr para la
fabricacion de electrodos de H en una RFB de H>-Brz. En este sentido, los metodos de
sintesis de MoS; sobre materiales de carbono libres de metales dopados con N, o bien, a
partir del dopaje con atomos de Pt revisados, son una opcién atractiva para el disefio de
nuevos electrodos de hidrogeno en una bateria de Ho-Br, 427, De esta forma, se espera que,
ademas de logar una buena dispersion de particulas sobre el soporte, incrementar el area
superficial, mejorar la conductividad eléctrica catalizador-soporte, entre otras, los
nanocompositos de MoS>-Carbon dopados con Pt presenten una estabilidad quimica
superior que los electrocatalizadores de Pt puro en presencia de especies asociadas a las

reacciones del Bro/HBr.
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Justificacion

El sistema hibrido hidrégeno-bromo (H.-Brz2) es considerado como una opcion muy
atractiva con una alta potencia y densidad de energia que abre una posibilidad para
aplicaciones préacticas en el almacenamiento de energias renovables y en su integracion en
la red eléctrica convencional. Esto gracias a que el sistema H»-Brz presenta las ventajas de
que la cinética de sus reacciones es rapida y reversible, las especias activas se encuentran
en abundancia y son de muy bajo costo, como se abordé en la seccion 1.3.1, 1.3.2 'y 1.3.3.
Aunque la RFB de H2-Br2 es una tecnologia prometedora para almacenamiento de energia,
se ha discutido en secciones previas la necesidad de optimizar su disefio para alcanzar
largos tiempos de descarga y lograr un desempefio aceptable (> 80%) durante un gran
numero de ciclos de carga-descarga con la finalidad de simplificar costos de operacion y

comercializacion.

El disefio del electrodo de hidrdgeno a partir del uso de nuevos electrolizadores activos para
las reacciones del hidrégeno es de interés cientifico para mejorar el desempefio de la bateria
de H2-Br2, ya que como se presentd en la seccion 1.3.4 y 1.3.5, las reacciones del Hz en el
electrodo negativo se ven limitadas por la presencia de Br, y HBr que difunden del
electrodo positivo al negativo propiciando la corrosion y pasivacion de la capa de
electrocatalizador de Pt/C en el electrodo de difusion de gas (GDE), dando lugar a altos
sobrepotenciales de activacion y, en consecuencia, tiempos cortos de descarga. En lo
inmediato, la solucion a este fendmeno ha sido emplear altas cargas de Pt para el
funcionamiento adecuado de la bateria. Sin embargo, esta alternativa no es la ideal ya que
los costos del sistema aumentan considerablemente, limitando su viabilidad y
comercializacion. Asi, las investigaciones enfocadas a la busqueda de electrocatalizadores
alternos al Pt o de sistemas electrocatalizador-soporte, ya sea para propiciar una mayor
dispersion, estabilidad y selectividad del Pt, o de nuevas fases activas, en presencia de Br. y
HBr, son de gran interés para el disefio de electrodos de H: en el sistema H2-Br,, aunado a

que la literatura disponible en esta area del conocimiento es aun limitada hoy en dia.

En este contexto, los sulfuros de metales de transicion (TMS) podrian ser materiales

electrocataliticos activos y estables para la fabricacion de electrodos de hidrégeno para una
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RFB de Hz-Br,. Entre estos se ha destacado el sulfuro de molibdeno (MoS>) debido a su
alta estabilidad y buena actividad para catalizar la reaccién de evolucién de hidrégeno vy,
que es una de las reacciones que ocurren en el sistema Hz-Bro. Asimismo, se ha discutido
que recientes reportes han demostrado que el uso de diferentes nanoestructuras (nanotubos,
grafeno, nanoesponjas, entre otras) como soporte de electrocatalizadores, en lugar del

carbon Vulcan, favorecen sus propiedades.

De esta forma, en esta tesis se describe la sintesis de nanoparticulas de MoS; sin y con Pt,
sobre nanoestructuras de carbono en una sola etapa (one-pot) con la finalidad de propiciar
eficientemente la dispersion y contacto eléctrico entre la interfase del material catalitico y
la estructura de carbono para una mayor interaccién quimica que aumente la actividad
electrocatalitica y la estabilidad quimica y mecanica hacia las reacciones del hidrégeno en
presencia de HBr en comparacion con el Pt. Ademas, con esta estrategia también se espera
reducir las cargas de catalizador y costos asociados al disefio del electrodo de hidrogeno en
una RFB de H2-Br». La adicion de Pt en 5% en peso en la etapa de sintesis se ha encontrado
que favorece la sinergia entre el MoS; y el platino para mejorar su dispersion, propiedades

cataliticas, estabilidad y disminucion de sobrepotencial.
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Hipotesis

Los nanomateriales de MoS»-Pt sintetizados sobre nanoestructuras de carbono en una sola
etapa, son selectivos y quimicamente estables durante la electrocatalisis de las reacciones
del hidrdgeno en presencia de HBr con respecto a los electrodos de Pt/C para su uso en una

bateria de flujo de H2-Br, para el almacenamiento de energia.

Objetivos
Objetivo general

Demostrar que los catalizadores sintetizados en una sola etapa de MoS»-Pt sobre carbon
nanoestructurado, son adecuados para su uso en una bateria de flujo hibrida de H2/Br al
poseer gran selectividad, actividad electrocatalitica y estabilidad quimica/mecanica en

comparacion a los catalizadores convencionales a base de Pt.

Obijetivos Especificos

- Sintetizar nanomateriales de MoS, sin y con Pt, sobre nanoestructuras de carbono

en una sola etapa de sintesis por un método sencillo y rapido.

- Determinar las propiedades morfoldgicas, cristalograficas y fisicoquimicas de los

nanomateriales a sintetizar.

- Determinar los parametros cinéticos de los electrodos a base de MoS, sin y con Pt,
sobre nanoestructuras de carbono para las reacciones del H> en presencia de Bro y

HBr por técnicas electroquimicas.

- Evaluar la estabilidad quimica y mecanica de los electrodos.
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2. Metodologia Experimental.

2.1. Caracterizacion de las nanoestructuras de carbono como soporte.
Las nanoestructuras empleadas como soporte para la sintesis de MoS: fueron: Nanotubos
de carbon de pared maltiple (MWCNT por sus siglas en inglés) Nanotubos de carbon
dopados con Nitrogeno (N-MWCNT) y nanoesponjas de Carbon (NE). Los nanotubos
empleados en este estudio fueron proporcionados por la Dra. en C. Maria Luisa Garcia
Betancourt, de la Universidad Auténoma del Estado de Morelos, y la sintesis y propiedades
de estos materiales no han sido reportados en la literatura. Los nanotubos de carbon fueron
sintetizados mediante deposicion quimica de vapor (CVD) con un flujo de 2.5 L/min de Ar
y 30 min de sintesis en 1 horno. Para la sintesis de los MWCNTSs se emple6 tolueno 94% en
peso y Ferroceno 6% en peso como precursores, mientras que los precursores para los CNT
dopados con N fueron Benzilamina 94% en peso y Ferroceno 6% en peso. Ambas sintesis

se realizaron a las mismas condiciones experimentales ya mencionadas.

Las nanoesponjas de carbon utilizadas fueron proporcionadas por el grupo de investigacion
del Dr. Emilio Mufioz Sandoval del IPICyT. Las nanoesponjas se sintetizaron por un
método de CVD como se describe a continuacion. Brevemente, se empled una
configuracién de dos rociadores, que contenian etanol, tiofeno y ferroceno para el primero
de los rociadores y benzilamina, ferroceno, tiofeno para el segundo. Se  mantuvo un flujo
de 0.8L/min de Ar2-H2 (95%-5%) por 40 minutos a una temperatura de 1020°C ™.

Las nanoestructuras de carbon propuestas como soportes fueron estudiadas por
voltamperometria ciclica para conocer su perfil electroquimico e identificar posibles
reacciones superficiales en el intervalo de operacion del electrodo de Hz que puedan influir
en el desempefio de la bateria. Ademas, se determind la capacitancia electroquimica de las
nanoestructuras para estimar el area electroquimica. La estabilidad electroquimica de los
soportes se estudié a partir de un proceso de oxidacién en medio acido y se determino
nuevamente la capacitancia como una medida de evaluacién de estabilidad de los

materiales a las condiciones de operacion del sistema H2-Bro.
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2.1.1. Voltamperometria ciclica.

Las VCs se realizaron como se explica a continuacion:

Se realiz6 una limpieza electroquimica de cada material, al someter al material a 30 ciclos a
una ventana de potencial desde -0.75 hasta 0.7V vs Hg/Hg2SOa, con una velocidad de
100mV/s. Con propésitos de fomentar la oxidacion del material, enseguida se llevo el
potencial hasta 1.6 V, se aplicaron 30 ciclos a 100mV/s. Se regres6 a la ventana original,
para evaluar el cambio, aplicando otros 30 ciclos a 100mV/s. Se abrié la ventana de
potencial de 100mV en 100mV, empezando de 1.6 V hasta lograr ver la evolucion de
oxigeno para estudiar la estabilidad. Por ultimo, se analizo la region no faradaica, aplicando
10 ciclos en diferentes velocidades que fueron: 5, 10, 20, 50, 100, 150mV/s para un

posterior estudio de capacitancia en una soluciéon de H>SO4 0.5M.

2.2. Sintesis de MoS..

2.2.1. Solvotérmica asistida por microondas.
La sintesis de MoS> via microondas se realizo siguiendo la metodologia publicada por Bae
et al. “. Brevemente, se disolvieron 55mg de tiomolibdato de amonio [(NH4)2M0QOS;]
(Sigma-Aldrich) en 25ml de DMF, después se agregaron 250ul de hidrazina [N2H4]
(Sigma-Aldrich). Se sonicé por 30min. Se hicieron alicuotas de 5ml para llevarlo al
microondas. Cada tubo en el microondas se llevé a 200°C por 10 minutos. Se lavo con agua
desionizada (DI) y etanol en microcentrifuga, se mezclé con HCI 3M durante una hora,
luego se lavd con DI y se dejo secar a 80°C por 12hrs. En la Figura 25 se muestra un

esquema representativo de los pasos llevados a cabo.
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Figura 25 Esquema de la sintesis solvotérmica de MoS: asistida por microondas.

2.2.2. Inyeccion en caliente.
La sintesis de MoS, por inyeccion en caliente se llevd a cabo como se describe a
continuacién y se muestra en la Figura 26. En un matraz de bola de 3 bocas se agregaron
103mg de Na2MoOs (Sigma-Aldrich) en 8ml de oleilamina (OLA), se elevo la temperatura
a 140°C por 30 min, luego se llevo a 220°C que corresponde a la temperatura de reaccion.
Al alcanzar una T=220 °C se inyectaron 120mg de L-cisteina (Sigma-Aldrich) en 2ml
OLA. Los precursores se dejaron reaccionar por 40 min y una vez que la mezcla se enffrio,
se lavo con etanol y DI para eliminar la OLA (Sigma-Aldrich 70%). Finalmente, el
precipitado se secd al vacio a 80°C por 12 h. Toda la sintesis se llevo a cabo en agitacion
constante y atmosfera de N2 la sintesis se baso en la reportada por Liu et al. Realizando
modificaciones al emplearse como precursor de Mo, el Na2MoOs en lugar de MoCls y L-

cisteina en lugar de difeniltiourea®*372,
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Figura 26 Esquema de la sintesis por inyeccion en caliente para MoSa.

2.2.3. Calentamiento en presencia de hidrazina.

El procedimiento se siguié como se describe: en un matraz de bola de 3 bocas se agregaron
205mg de Na:MoOs (Sigma-Aldrich) como fuente de molibdeno y 240mg de tiourea
(Sigma-Aldrich) como fuente de azufre, ademas de una adicion de 600ul hidrazina con la
finalidad de aumentar el ambiente reductor, todo esto disuelto en 10ml de Oleilamina
(OLA) conocido surfactante utilizado para evitar la aglomeracion y como reductor
moderado, se elevo la temperatura a 100°C por 10 min, luego se llevé a 300°C por 40min.
Se lavé con etanol y hexano para eliminar la OLA (Sigma-Aldrich 70%). Se dej6 secar a
80°C por 12 hrs al vacio. Toda la sintesis se llevd a cabo en agitacion constante y atmosfera
de Ny, a continuacion en la Figura 27, se muestra un esquema representativo de los pasos

llevados a cabo “8.
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Figura 27 Esquema de la sintesis por calentamiento y adicion de hidrazina para MoSa.
2.3. Sintesis de MoS; sobre nanoestructuras de carbono (NECs).

En un matraz de bola de 3 bocas se agregaron 73mg de NaxMoO4 (Sigma-Aldrich), 84mg
de tiourea (Sigma-Aldrich) y 40mgr de la nanoestructura de carbono seleccionadas
(MWCNT, N-CNT y CNS) para alcanzar un porcentaje 50/50 de catalizador/soporte,
ademas de una adicion de 600ul hidrazina, en 10ml de (OLA). La mezcla se llevd a una
temperatura de 100°C y se mantuvo constante por 10 min. Posteriormente, la mezcla se
calenté a 300°C por 40min. El precipitado obtenido se lavo con etanol para eliminar la
OLA (Sigma-Aldrich 70%). Se dejo6 secar a 80°C por 12hrs al vacio. Las sintesis de MoS;
sobre las Nanoestructuras de carbon se realizaron en agitacion constante y en una atmosfera
de N2, la configuracion del sistema de sintesis es basicamente el mostrado en la Figura 27,
con la variacion que ademas de los precursores para MoS2, se agregaron las NECs “.

2.4. Sintesis de MoS2-Pt@NEC:s.

En un matraz de bola de 3 bocas se agregaron 67mg de Na>MoOs (Sigma-Aldrich), 78mg
de tiourea (Sigma-Aldrich), 40 mg de la nanoestructura de carbono correspondiente y
9.1mg de (NHa4)2PtCle (Sigma-Aldrich) en 10ml de (OLA) y una adicion de 600ul
hidrazina, se elevo la temperatura a 100°C por 10 min, luego se llevé a 300°C por 40min.
Se lavé con etanol y hexano para eliminar la OLA (Sigma-Aldrich 70%). Se dej6 secar a
80°C por 12 hrs al vacio. Toda la sintesis se llevd a cabo en agitacion constante y atmosfera
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de N2, a continuacion, en la Figura 27, se muestra un esquema representativo de los pasos
llevados a cabo, con la modificacién que se agregd el (NH4)2PtCls. La sintesis fue
planteada para obtener un porcentaje 50% NCs, 45% MoS;y 5% Pt “.

2.5. Caracterizacion fisicoquimica.
La caracterizacion de un solido mediante distintos métodos, tiene como finalidad conocer la
composicion quimica y estructura tanto en el “bulk” como en la superficie, ademés de la

naturaleza y proporciones de los grupos funcionales que pueden estar presentes.

En este trabajo se realizd la caracterizacion fisicoquimica de materiales compuestos de
particulas de MoS: sintetizadas sobre nanoestructuras de carbon para su posible aplicacion
en baterias de flujo hibridas de H2-Br, tales como microscopia electronica de barrido,
microscopia electronica de transmision, espectroscopia RAMAN, difraccion de rayos X.

Cada técnica brindd informacion esencial para la descripcion de los materiales sintetizados.

2.6. Espectroscopia RAMAN.

2.6.1. Fundamento.

La Espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucién que proporciona en
pocos segundos informacion quimica y estructural de casi cualquier material o compuesto
organico y/o inorganico permitiendo asi su identificacion. El efecto Raman se produce
cuando la luz incide sobre una molécula e interactta con los electrones de los atomos de esa
molécula. El foton incidente excita uno de los electrones a un estado virtual. La molécula se
excita desde el estado basal a un estado de energia virtual, y se relaja a un estado
vibracional excitado, lo que genera la dispersion de Raman-Stokes. Si la molécula ya se
encontraba en un estado elevado de energia vibracional, la dispersion Raman se llama
entonces dispersion Raman anti-Stokes (Figura 28). La cantidad del desplazamiento de
polarizabilidad determinard la intensidad de la dispersion Raman, siempre que el
desplazamiento Raman sea igual al nivel vibracional que esta involucrado. Estos cambios
en la frecuencia son caracteristicos de la naturaleza quimica y del estado fisico de la
muestra, y por tanto son los datos que permiten identificar distintos compuestos y

caracteristicas moleculares. 3.
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Figura 28 Fundamento Espectroscopia RAMAN

2.6.2. Preparacion de la muestra.

Los materiales de MoS; sintetizados en la seccion 2.2.3, 2.2.4 y 2.2.5 se evaluaron por
espectroscopia Raman para identificar las bandas caracteristicas de las nanoestructuras de
carbon y del MoS,. Para ello, se utilizd una pequefia cantidad toméandola con la punta de
unas pinzas y se depositd en un portaobjetos con cinta doble cara. Las muestras se
analizaron en Espectrometro InVia MICRORAMAN: RENISHAW. Equipado con laseres
de longitud de onda de 514 nm y 633 nm, filtros hologréaficos Notch o filtros dieléctricos y

un fotodetector para medir la luz dispersada (camara CCD).

2.7. Difraccion de Rayos X.
2.7.1. Fundamento.

El método de difraccion de rayos X (XRD) en general y en particular de polvo cristalino es
es uno de los métodos mas empleados capaz de suministrar informacion cualitativa y
cuantitativa sobre los compuestos cristalinos presentes en un sélido, basandose en el hecho
de que cada sustancia cristalina presenta un diagrama de difraccion Unico. Asi, pueden
compararse un diagrama de una muestra desconocida y el de una muestra patrén, y
determinar composicién quimica. Los rayos X son una radiacion electromagnética de
longitud de onda corta producida por el frenado de electrones de elevada energia o por
transiciones de electrones que se encuentran en los orbitales internos de los atomos. El
intervalo de longitudes de onda de los rayos X comprende desde aproximadamente 10 nm

hasta 10 nm "4,
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La técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre el solido sujeto a estudio. La
interaccion entre el vector eléctrico de la radiacion X y los electrones de la materia que
atraviesa dan lugar a una dispersién. Al producirse la dispersién tienen lugar interferencias
(tanto constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados, ya que las distancias
entre los centros de dispersion son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de
la radiacion. El resultado es la difraccion, que da lugar a un patrén de intensidades que
puede interpretarse segun la ubicacion de los &tomos en el cristal, por medio de la ley de
Bragg. La misma postula que cuando un haz de rayos X incide sobre la superficie de un
cristal formando un angulo 6 una porcion del haz es dispersada por la capa de 4&tomos de la
superficie; la porcion no dispersada del haz penetra en la segunda capa de atomos donde,
nuevamente una fraccién es dispersada (Figura 29). El efecto acumulativo de esta
dispersion producida por los centros regularmente espaciados del cristal es la difraccion del

haz.

Plana de
icidancia
o la anda

Interferencia
consbructiva
cuando;

mi=2d gin

Ley de Bragg

Figura 29 Fundamento difraccion de Rayos X

2.7.2. Preparacion de la muestra.

Se tomaron aproximadamente 30 mg de cada material sintetizado en la seccion y se
depositaron en el portamuestras propio del equipo. Se utilizé un Difractometro de Rayos X-
SmartLab RIGAKU. Como generador de rayos X utiliza un tubo de Cobre y se tomaron de
10 a 90° todos los patrones de difraccion se llevaron a cabo en las mismas condiciones.

Para la realizacion de analisis de resultados se utilizé el programa MATCH 2.

——
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2.8. Microscopia electronica de barrido.

2.8.1. Fundamento.
El microscopio electronico de barrido (SEM) es un instrumento que crea imagenes
ampliadas que revelan informacién a escala microscépica sobre el tamafio, la forma, la
composicion, la cristalografia y otras propiedades fisicas y quimicas de una muestra. El
principio del SEM fue originalmente demostrado por Knoll (1935; Knoll y Theile 1939)
con el primer SEM verdadero desarrollado por von Ardenne (1938). En este tipo de
microscopia los electrones primarios se enfocan en una sonda electrénica de pequefio
didmetro que se escanea a través de la muestra mediante campos electrostaticos o
magnéticos que cambian la direccién del haz incidente. Al escanear simultineamente en
dos direcciones perpendiculares (barrido de trama), se puede cubrir un area cuadrada o
rectangular de la muestra y se forma una imagen de esta area mediante la recoleccion de
electrones secundarios liberados de cada region local de la muestra . Existen técnicas
acopladas a este tipo de microscopia, que ofrece la posibilidad de obtener informacion
cualitativa sobre la composicién quimica de un material. Una de las mas ampliamente
utilizadas es la Espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS). Los sistemas
EDS tipicamente se integran en un instrumento SEM. EDS hace uso del espectro de rayos
X emitido por una muestra sélida bombardeada con un haz de electrones enfocado para
obtener un andlisis quimico localizado. Todos los elementos del nimero atomico 4 (Be) a
92 (V) se pueden detectar en principio. Un detector EDS contiene un cristal que absorbe la
energia de los rayos X entrantes por ionizacién, produciendo electrones libres en el cristal

que se vuelven conductores y producen un sesgo de carga eléctrica’.
2.8.2. Preparacion de la muestra.

Las muestras para los estudios de SEM se prepararon como se describe a continuacion. En
un tubo eppendorf se colocaron 3 mg de cada uno de los materiales sintetizados a los cuales
se les adiciond 50ul de etanol los cuales se llevaron a un bafio de ultrasonido durante
30min. Posteriormente, se depositdé una cantidad por goteo sobre un portaobjetos,
esperando que secara la muestra entre gota y gota. Al observarse una cantidad razonable de
muestra, se tom@ el porta muestra, se le retird la cubierta de la cinta de carbén y se presiond

sobre el portaobjetos de cada muestra como se observa en la Figura 30. Las muestras
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fueron analizadas en un FEI - FIB Dual Beam Helios Nanolab 600 (30keV). Es un equipo
de emision de campo (Field Emission Gun, FEG por sus siglas en inglés), es decir, genera
el haz de electrones a partir de un cristal de tungsteno (W) sometido a una diferencia de
potencial para extraer el haz de electrones por emision de campo. Ofrece una resolucion
nominal de 0.9 nm. Este equipo trabaja en alto vacio, por lo que las muestras deben ser
conductoras y sin humedad. La mayoria de muestras fueron analizadas en dos zonas con
magnificaciones de 2,500x, 10,000x, 50,000x y 150,000x. Otro equipo utilizado fue FEI -

ESEM-QUANTA 200 para analizar las muestras con nanoesponjas.

Figura 30 Preparacion de las muestras para SEM
2.9. Microscopia electronica de transmision.

2.9.1. Fundamento.
En un microscopio electrénico de transmision (TEM), los electrones penetran en una
muestra delgada y luego son captados por las lentes especializadas. Parte del primer trabajo
de desarrollo en lentes de electrones fue realizado por Ernst Ruska en Berlin. El
microscopio electronico de transmision emplea la transmision/dispersion de los electrones
para formar imagenes, la difraccion de los electrones para obtener informacion acerca de la
estructura cristalina y la emision de rayos X caracteristicos para conocer la composicion

elemental de la muestra .

2.9.2. Preparacion de la muestra.
Las muestras para los estudios de TEM se prepararon como se describe a continuacion. En
un tubo eppendorf se colocaron una cantidad extremadamente pequefia, apenas apreciables

a simple vista con la punta de la pinza de cada uno de los materiales sintetizados a los
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cuales se les adiciond 70ul de etanol los cuales se llevaron al bafio de ultrasonido durante
30min, hasta obtener un color ligeramente grisiceo de cada material en cada tubo.
Posteriormente, se procedio a colocar 3 gotas en la rejilla de cobre especializada para TEM
como se muestra en la Figura 31 y se dejo secar 12 hrs en la estufa a 80°C. Todas las
muestras se analizaron en un equipo TEM TECNAI F30 (300 keV) Tipo FEG marca FEI.

Figura 31 Preparacion de las muestras para TEM a) portarejillas b)rejilla de cobre empleada

2.10. Caracterizacion electroguimica.

2.10.1. Voltamperometria ciclica.

La voltamperometria ciclica (CV) es (tipicamente) un experimento electroquimico ex situ
utilizado para evaluar la repuesta en la corriente a un barrido de voltaje lineal. El
experimento implica un configuracion de tres electrodos (trabajo, contraelectrodo y
electrodos de referencia), la respuesta actual en funcion de la corriente del electrodo de
trabajo es entonces trazada en funcion del barrido de tension aplicado en una Figura
conocida como un voltaperograma como se muestra en la Figura 32 3. Este método
experimental se usa comdnmente en estudios iniciales de nuevos sistemas electroquimicos
para conocer el perfil electroquimico de los materiales, identificar las reacciones que
ocurren la superficie de los materiales, identificar picos y asociar a las diferentes reacciones
(26).




0
Time (s) E (V)
(a) (b)

Figura 32. Esquema del barrido que se aplica y la imagen que se obtiene en una voltamperometria ciclica

2.10.2. Voltamperometria lineal.
En la voltamperometria de barrido lineal se aplica al electrodo de trabajo una funcion
potencial que varia linealmente con el tiempo segun la siguiente ecuacién. Es decir, es un
barrido de potencial ya sea en sentido anodico o catdédico como se muestra en la

Figura 337,

Figura 33 a) Funcion de la onda aplicada. b) Respuesta a la perturbacion.

2.10.3. Espectroscopia de impedancia. (EIS)
La espectroscopia de impedancia implica la aplicacién de una sefial de corriente alterna de
pequena amplitud (a una frecuencia o) a la celda electroquimica y medir la respuesta de la
corriente?®, La EIS se basa en la aplicacion de un voltaje de corriente alterna (Ca) al sistema
en estudio y en el analisis de la respuesta de corriente en funcion de la frecuencia. Puede
superponerse al Ca una sefial de corriente continua (Cc); la amplitud de esta Gltima debe ser
menor a 8 mV para considerar el sistema en estudio como un sistema lineal. Por lo general
se lleva a cabo mediante el uso de un potenciostato y se puede realizar en un sistema de 3

electrodos.

La impedancia (Z) estd compuesta por una parte real (Z") y una imaginaria (Z”), producto

de la funcién sinusoidal en un circuito de corriente alterna que se comporta de manera
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similar a la resistencia (R) en un circuito de corriente continua ’’. El gréafico de Nyquist
(Figura 34) presenta Z” como una funcion de Z” en el plano complejo, del cual se obtiene la
resistencia de la solucién (Rs) con valores de alta frecuencia, y la resistencia a la

transferencia de carga (Rtc) se define con datos de baja frecuencia’®.

Z” A

Transferencia
de carga

v

Transporte de

masa
kHz
>
* 7z’
Fenémenos
o6hmicos

Figura 34 . Grdfico de Nyquist — Espectroscopia de impedancia electroquimica’®

2.10.4. Cronoamperometria.
Esta técnica lleva consigo, primero, la aplicacion de un potencial inicial Ei, en el que no
ocurre ninguna reaccién de tipo faradaico. Una vez se alcanza el equilibrio, se produce un
pulso de potencial hasta un potencial final, Er, el cual provoca que se lleve a cabo la
reaccion de interésdel compuesto de interés en un régimen donde se facilite la
Transferencia de electrones. El potencial se mantiene durante un tiempo determinado.
Simultdneamente se registra la intensidad generada en funcion del tiempo, dando lugar a
una curva I-t como la que se muestra en la Figura 35. Generalmente, el estudio del proceso
inverso también suele ser interesante, en tal caso se realiza de manera consecutiva,
aplicando un potencial Er2, al cual la reaccion inversa tiene lugar’™. Esta técnica nos

permite conocer la estabilidad de los materiales, ademas de realizar estudios de corrosion.
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20 t(s)

Figura 35 A) Forma de la onda de potencial para la cronoamperometria de doble pulso. B) Curva i-t resultante de la
aplicacién de la onda de potencial.

2.10.5. Preparacion del electrodo.
e Elaboracidn de la tinta.
Para cada tinta se utilizé una proporcion de 50% soporte, 50% catalizador segun el caso, de
5 a 8 ul de Nafion aproximadamente y cantidades variables de etanol, aproximadamente 60
pl. Para la mezcla mecéanica se tomaron 3 mg de catalizador y 3 mg de soporte. Para la
sintesis en una sola etapa se tomaron 6 mgr del producto final sintetizado. La tinta catalitica

fue depositada en dos tipos de electrodos que se describen a continuacion:

e Electrodos de Glassy carbon.

Se pulié un electrodo de glassy carb6n (GC) de 3mm en acabado espejo, para después

depositarle 2.5ul de la tinta catalitica de cada material.

e Electrodos de Papel Toray.
Para la preparacion se cortd un electrodo de forma rectangular, de aproximadamente 2 X
0.5cm después una de las orillas fue sometida al fuego para reducir la hidrofobicidad,
ademés al electrodo restante se le deposito una capa de parafina. Posteriormente se

colocaron 4 pl de tinta catalitica.

2.10.6. Configuracion de la celda Electroquimica.
La celda tuvo una configuracion de 3 electrodos, utilizando como electrodo de trabajo un
electrodo de carbon vitreo de 3 mm acabado espejo 0 un electrodo de papel Toray de 2 X
0.5cm, como electrodo de referencia se empled un electrodo de Hg/Hg2SO4 (E= 0.68V vs.
NHE) y como contraelectrodo un alambre de platino, utilizando como electrolito soporte
H2S0. 0.5 M 0 HBr 3 M segun el caso.
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2.11. Estudios en presencia de Acido Bromhidrico.
2.11.1. Estudio de la Pasivacion del Platino.
Se realizaron (CVs) en una ventana de potencial de 0.92 a -0.72 vs Hg/Hg.SO4/0.5M
H2SO4 (-0.68V vs NHE), primero se realizd una limpieza electroquimica al aplicar 30
ciclos a 100 mV/s en una solucion de &cido sulfdrico 0.5 M saturada con No.
Posteriormente se agregaron 8.3 ul de una solucion 3 M de HBr para alcanzar una
concentracion final de 1 mM y se aplicaron 10 ciclos a 100 mV/s y 5 ciclos a 20 mV/s en la
misma ventana de potencial, esto se repitié para concentraciones de 100 mM y 3 M de HBr.
2.11.2. Estudio de estabilidad en HBr.

La estabilidad de los nanocompositos de MoS>-Pt@N-MCNT en presencia de acido
bromhidrico se realizd por cronoamperometria a un potencial de -0.9 V vs Hg/Hg2SO4/
0.5M H>S0O4 Sat (-0.68V vs NHE) durante 8 h en una solucién de 0.5 M H2SO4 con 100
mM de HBr.

3. Evaluacion electroquimica de las nanoestructuras de carbon.

La sintesis y caracterizacion fisicoquimica y electroquimica de los MWCNTs, N-
MWCNTSs, empleadas en esta investigacién, no han sido reportadas en la literatura. Por su
parte las nanoesponjas ya se han caracterizado fisicoquimicamenre reportadas por Mufioz-
Sandoval et al ™, pero no se ha realizado una caracterizacion electroquimica. Por lo tanto,
en primera instancia, se realizé un analisis electroquimico por voltamperometria ciclica
para determinar la viabilidad de éstos como posibles soportes para el material catalitico.
Asimismo, se incluyo el estudio electroquimico de Carbon Vulcan XC72 con fines de
comparacion. Los CVs se obtuvieron como se describid en la seccion de metodologia.
Brevemente, los nanomateriales de carbdn se limpiaron electroquimicamente por CV en un
intervalo de potencial de 1.38V a -0.07V vs. NHE a 100 mV/s hasta alcanzar una sefial de
corriente constante. Posteriormente, las nanoestructuras de carbon fueron oxidadas
electroquimicamente en un intervalo de potencial de 2.28 V a -0.07V vs. NHE a 100 mV/s.
Se obtuvieron CVs en una ventana de 1.38V a -0.07V vs. NHE a 20mV/s antes y después
de la oxidacion con fines de comparacion para evaluar su estabilidad. La Figura 36 muestra
los CVs obtenidos en &cido sulfarico 0.5 M para las diferentes nanoestructuras de carbon:
a) MWCNT, b) N-MWCNT, c) CNSs y d) Vulcan.
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Figura 36 CVs para las nanoestructuras de carbono antes y después del proceso de oxidacion
en H,S0,4 0.5 M v=20 mV/s y temperatura ambiente.
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De los resultados obtenidos en los voltamperogramas de la figura 36 se observa que los
nanotubos de carbdn dopados y sin dopar, presentan una mayor estabilidad después de la
oxidacion electroquimica que el Vulcan, al aumentar su capacitancia y exhibir los picos
asociados a quinona e hidroguinona en potenciales de 0.7V y 0.6V respectivamente en el
caso de N-MWCNT vy en potenciales de 0.75V y 0.55V respectivamente. En contraste el

Vulcan presenta una degradacion, asi como las NCSs.

La capacitancia de las nanoestructuras de carbon se determiné a partir de la ecuacion:
c
J=-%. . Ecll
v

Donde Cai es la capacitancia en mFecm™, J es la densidad de corriente en A-cm?y v es la
velocidad de barrido en V/s. Para ello, un gréafico de J vs. v se construyd a partir de la
densidad de corriente obtenida a partir de VCs a diferentes velocidades de barrido en una
region no faradaica de los CVs mostrados en la Figura 37. En este caso se eligio el
intervalo de 0.9 a 1.05 V vs. NHE a 5, 10, 20, 50 y 100 mV/s (Anexo 1).
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Figura 37 Grdficos de J vs v para cada nanoestructura de carbén para la determinacion de la capacitancia a) MWCNT b) N-
MWCNT c) Nanoesponjas d) carbon Vulcan

Tabla 5 Capacitancia de la doble capa y Factor de rugosidad obtenida por voltamperometria ciclica para cada

nanoestructura de carbén,

Material MWCNT N-MWCNT  NCSs GC
Ca(mFcm?) 1.3 8.4 0.08 0.02
FR. 65 420 4 1

El valor de la capacitancia electroquimica obtenido para las nanoestructuras de carbon se
compar6 con el reportado para un electrodo de carbon vitreo (GC), 20 pF/cm? en la tabla 5,
. De esta forma, es posible obtener una aproximacion del factor de rugosidad (FR), el cual
se puede asociar con el area superficial de los materiales de carbon estudiados ya que un

bajo FR indica baja area superficial mientras que un alto FR, alta area superficial. Por
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ejemplo, los N-MWCNT exhiben un FR de 420, un valor relativamente alto que se puede
interpretar como una alta area superficial y, en consecuencia, los N-MWCNT serian un
material viable como soporte de electrocatalizadores; en comparacion, las NCSs exhiben un
FR de 4, el cual se asocia con una baja area superficial lo que limita su uso como soporte de
electrocatalizadores en el disefio de electrodos en baterias de flujo. El valor de capacitancia
del carbén vulcan no pudo ser determinado debido a la baja linealidad obtenida.
Comparando los valores obtenidos de las nanoestructuras de carbén contra la capacitancia
de un electrodo convencional de carbon vitreo la capacitancia es muy baja, que es
coherente con el hecho de que es un electrodo sélido y plano que posee un area superficial
muy baja, lo que limita la facilidad con las que se puede llevar a cabo cualquier reaccion.
Para corroborar lo obtenido con el andlisis de capacitancia, es necesario realizar la
determinacion de area superficial mediante BET, para obtener informacion adicional

basada en la adsorcion-desorcion de una monocapa de No.

Después de realizar los estudios electroquimicos de las nanoestructuras de carbon, ha
guedado evidenciado que la mejor opcidn para el déposito de una fase metélica activa seria,
en principio, los N-MWCNT, debido a los altos valores de capacitancia registrados, 8.4
mF/cm?, en comparacion con los MWCNTs, CNSs y Vulcan, lo que representa, en
principio, mayor area superficial lo que permite favorecer la dispersion efectiva de
electrocatalizadores para promover las reacciones de interés. No obstante, para corroborar
este resultado, todas las nanoestructuras propuestas en este proyecto se consideraron para la

sintesis de MoS2, como se reporta en secciones posteriores.
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4. Sintesis y Caracterizacion de MoS:

4.1. Seleccion del método de sintesis.
La sintesis de nanoparticulas de MoS; se planted inicialmente para realizarse por un
método solvotérmico asistido por microondas (MW). En la tabla 6 se reportan las
condiciones experimentales investigadas para la sintesis solvotérmica asistida por MW de
MoS; y para las condiciones experimentales de las sintesis consecuentes. Respecto a la
sintesis inicial se obtuvo un rendimiento practicamente nulo (1%) insuficiente para la
preparacion de electrodos, su caracterizacion electroquimica y para la caracterizacion
fisicoquimica. En consecuencia, se propuso una metodologia de sintesis de MoS; alterna, la

sintesis de inyeccion en caliente, como se describe a continuacion.

La sintesis de inyeccién en caliente (sintesis 5) se propuso de forma alterna debido al bajo
rendimiento obtenido por la sintesis solvotérmico asistida por MW. Brevemente, la sintesis
de inyeccion en caliente consiste en disolver los precursores bajo agitacion, atmosfera
inerte a relativamente baja temperatura (220-300°C), la etapa de nucleacion ocurrird una
vez que se lleve a cabo el proceso de inyeccidn, mientras que esta etapa sélo continla
durante un corto periodo antes de que la concentracion de mondmeros caiga por debajo de
la "concentracion critica” como se reporta en la literatura “. En este caso, la inyeccion
provoco un aumento en la presion del sistema, lo que provoco que la inyeccion no fuera del
todo homogénea y en atmdsfera inerte. Los materiales obtenidos por esta sintesis fueron
evaluados electroquimicamente y no presentaron una disminucion del sobrepotencial para
la reaccion de evolucion de hidrogeno, a pesar de haber obtenido una mayor cantidad de

material.

También puede aplicarse un método de calentamiento, partiendo de los precursores, pero
sin la necesidad de la inyeccidn preservando la atmosfera inerte al no generar presion extra
en el sistema que pudiera permitir la entrada de O al botar los sellos. Ambas sintesis se
centran en el uso de surfactantes como la oleilamina (OA) como solvente, surfactante y
agente reductor debido a su alto punto de ebullicion, lo que permite una preparacion
controlada de una amplia gama de metales nobles, 6xido de metal y nanocristales

bimetalicos reportado en la literatura “.
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Al utilizar la sintesis por calentamiento asistida por surfactantes se alcanzé un buen

rendimiento y una mejor respuesta electroquimica logrando corrientes de hasta -1mA, lo

cual no se presentaba con los otros métodos de sintesis propuestos. Por lo cual se realizo

una Gltima modificacion al introducir en una etapa inicial hidrazina para favorecer la

reduccion complementado la actividad de la OLA. Después de ésta Gltima modificacién se

logré un buen rendimiento y buena actividad hacia la HER en comparacion con las sintesis

1-5 para MoS:.

Tabla 6 Métodos y resultados de sintesis para la obtencion de MoS; .

Ndmero Método Precursor
de sintesis
(mg)
1 Solvotermica por 110mgr
MW
Tiomolibdato de
amonio
2 Calentamiento en ~ 205mgr Molibdato
OLA de sodio
240mgr L-cisteina
3 Calentamiento en 500mgr
OLA Tiomolibdato de
amonio
4 Inyeccién en OLA  205mgr Molibdato
de sodio
240mgr Tiourea
(
L

Temperatura
o)

200

240°C

303°C

300°C £10°C

Tiempo de

reaccion

(min)

10

40

60

30

Rendimiento

(%)

1%

80%

90%

90%

Actividad
electrocatalitica
para HER

No se pudo

evaluar

Sin actividad

Sin actividad

Sin actividad
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Inyeccién en OLA  205mgr Molibdato 300°C 40 35% Actividad

con 1ml hidrazina de sodio ]
+10°C baja
240mgr Tiourea
Calentamiento en ~ 205mgr Molibdato 300°C 40 90% Actividad
OLA con 1.5ml de sodio
+10°C buena
hidrazina

240mgr Tiourea

La evaluacién de la actividad electroquimica de cada material sintetizado se realizé por
voltamperometria ciclica para identificar su perfil electroquimico. Los materiales
sintetizados se limpiaron para obtener un voltamperograma a una velocidad de barrido de
20mV/s (Figura 38). Los resultados obtenidos por CV indican que el nanocomposito
sintetizado por la por calentamiento en presencia de OLA e hidrazina (linea roja) presenta
una respuesta electroquimica mayor que los materiales obtenidos por las otras técnicas. Por
ejemplo, la corriente para el material de MoS: por calentamiento con OLA e hidrazina
exhibe una corriente de aproximadamente 2.5mA con respecto a los otros 3 materiales a un
potencial de -0.1V vs NHE en una solucion de H2SO4. A este potencial -0.1V, se presenta
la HER, lo que indica que presenta una mayor actividad hacia la HER, revelando el
material obtenido por el metodo de sintesis 6 pudiera ser el mas activo para las reacciones
de hidrogeno. Adicionalmente el material obtenido por la sintesis 6 exhibe aparentemente
un menor sobrepotencial para HER con respecto a los otros materiales sintetizados. A partir
de estos resultados la sintesis por calentamiento con OLA e hidrazina fue seleccionada para
las sintesis de los nanocompositos de MoS2 y MoS.-Pt y NCs sobre las nanoestructuras de
carbon. Finalmente, es importante sefialar que el método de sintesis seleccionado en esta

investigacion no ha sido reportado en la literatura.
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Calentamiento OLA

Inyeccion OLA

Inyeccion OLA Hidrazina

e Calentamiento OLA
Hidrazina

I/mA

-0.5 0 0.5 1 1.5 2
Potencial/V vs NHE

Figura 38 Comparacion entre diferentes sintesis de MoSz en relacion a la actividad electroquimica

El material de MoS> obtenido por el método de sintesis por calentamiento asistido por
surfactantes e hidrazina se caracterizo por técnicas fisicoquimicas y electroquimicas como
se reporta a continuacién para tener mayor informacion sobre sus propiedades

fisicoquimicas y actividad electrocatalitica para la HER.

4.2. Caracterizacion fisicoquimica de MoS; obtenido por calentamiento.

4.2.1. Espectroscopia RAMAN.
En la Figura 39, se presenta el espectro RAMAN correspondiente al material de MoS>
obtenido a partir de la sintesis 6 reportada en la tabla 6. EI espectro Raman revel6 una
variedad de picos en un intervalo de nimero de onda de 100 a 1000 cm™ los cuales estan
relacionados principalemente con los desplazamientos caracteristicos para el MoS; vy
NazMo0,808L,
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Figura 39 Espectro RAMAN de la muestra sintetizada de MoS:.
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Figura 40 Espectros RAMAN correspondientes para a) MoS2 8 y b) Na2MoOa .

La presencia de MoS; en el material sintetizado (Figura 39) se puede identificar a partir de
las bandas de vibracion correspondientes a 290, 380 y 408 cm, aproximadamente. Estos
resultados corresponden en gran medida con lo reportado en la literatura ya que el espectro
Raman correspondiente al interior (bulk) del MoS; exhibe cuatro bandas de vibracion
caracteristicas a 32 cm™(EZ,), 286 cm™ (Ey,), 383 cm™(E3,) y 408 cm™(4,4)8. Como

referencia en la Figura 40 a) se muestra un espectro Raman con las bandas a 383 y 408 cm”
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! para el interior (bulk) del MoS:; (linea negra)®’. De acuerdo a la literatura, la banda Ezzg se
asocia a la vibracion de una capa de S-Mo-S opuesta a capas adyacentes, mientras que la

banda E, 4, esta limitada para la retro-dispersion sobre un plano basalref. Asimismo, en el
espectro RAMAN del MoS2, la banda Ezlg resulta de una vibracién opuesta de dos atomos
de S con respecto al atomo de Mo mientras que la banda A, se asocia con la vibracion

fuera de plano para los atomos de S en direcciones opuestas®.

Aunque la banda de vibracion a 32 cm™ no se pudo identificar en el espectro Raman del
material sintetizado (Figura 39) debido al intervalo limitado del numero de onda en la
medicion, 100 a 1000 cm™, es evidente la formacion del MoS; por el método de sintesis de
calentamiento por calentamiento en OLA con hidrazina propuesto en este proyecto de
investigacion.  Asimismo, es importante mencionar que el MoS; exhibe bandas de
vibracion adicionales asociadas al fuerte emparejamiento electron-fonén®t; una de ellas, es
la banda alrededor de 460 cm™, la cual también esta evidente en el espectro reportado en la

Figura 39 para el material sintetizado.

Desafortunadamente, los resultados obtenidos por Espectroscopia RAMAN (Figura 39)
indican que la fase &ctiva, M0S2, no es pura ya que se observan bandas de vibracion
adicionales a las del MoS: que corresponden, posiblemente, al precursor de Mo empleado
en la metodologia de sintesis, NazMoO4%. En la Figura 39 se observa que las bandas de
vibracion en el intervalo de 100 a 250 cm™ y de 750 a 870 cm™ muestran una coincidencia
con aquellas reportadas para el espectro del Na;MoO. presentado en la Figura 40 b)®°,
aunque existe la posibilidad de que se encuentren presentes algunos otros intermediarios de

la reaccion de sintesis.

De acuerdo a estos resultados, el rendimiento tedrico de sintesis calculado para el producto
deseado MoS; (Tabla 6, sintesis 6) no corresponde a una fase activa pura, por lo que es
necesario indicar que el material obtenido por el metodo de calentamiento con OLA e
hidrazina corresponde a una mezcla de MoS2 con Na2MoOs. No obstante, para los futuros
estudios y caracterizaciones que se presentan en este trabajo, se hard referencia a este
material como el nanocomposito de MoS,. Asimismo, es importante mencionar que es
necesario realizar estudios adicionales para elucidar el rendimiento real para la sintesis de

MoS:, sin embargo, no es el objetivo de este trabajo.
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4.2.2. Difraccion de Rayos X.
En la Figura 41, se reporta el patrén de difraccion de Rayos X correspondiente al
nanocomposito de MoS: sintetizado por calentamiento con OLA e hidrazina. Los patrones
de difraccion para el MoSz y el Na2MoOg4 se presentan como referencia en la Figura 41. De
acuerdo al analisis de los resultados obtenidos por XRD no fue posible identificar los picos
de difraccion correspondientes a la estructura cristalina del MoS,. En la Figura 41, el
espectro XRD para el nanocomposito MoS; exhibe una gran correspondencia con el patron
difraccién del Na2MoOs, los indices de Miller en el espectro obtenido coinciden tanto en
posicion como en intensidad para el NazMoOs. Estos resultados confirman la presencia del
precursor en el proceso de sintesis como se discutié por Espectroscopia Raman, Seccion
4.2.1. Asimismo, es posible mencionar que el MoS; se encuentra en menor cantidad con
respecto al precursor de sintesis debido a que su identificacion por XRD se vio limitada.
Este resultado se puede interpretar como un bajo rendimiento en la obtencién de la fase
activa del MoS,, por lo que se sugiere modificar la metodologia de sintesis con el objetivo
de eliminar el precursor sin reaccionar. Sin embargo, es importante resaltar que la
evaluacion preliminar del nanocomposito de MoS; exhibe una actividad electrocatalitica

aceptable para la HER, seccion 4.1.

5000 J 8 2 MoS
5000 a T 2
4000 =
3000 = N T
2000 & T8 32 88 5 8%¢g
0004 J L5 )8 8 s ks
~ 1000 ' ' — - . : : . ,
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1000 ] ' ' ' - - 1 - . . ,
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Figura 41 Patrén XRD de la muestra sintetizada de MoSs..
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4.2.3. Microscopia electronica de barrido.
En la Figura 42, se muestran las micrografias SEM del nanocomposito de MoS. por el
método de calentamiento con hidrazina y OLA. Las micrografias se obtuvieron con una
magnificacion de 10,000x en diferentes zonas de la misma muestra. En la Figura 42, se
pueden observar aglomerados de particulas con un tamafio de 5um aproximadamente, lo
que es un tamafio mayor a lo esperado. Adicionalmente, los aglomerados exhiben hojuelas
adheridas en la superficie con un tamafio menor a los 2um. La morfologia que presenta el
naocomposito de MoSz no es uniforme ya que presenta multiples bordes irregulares y sin
forma definida. Esta morfologia podria indicar una mezcla del MoS,, residuos del precursor
(NazMo0a) y, tal vez, algin otro subproducto de la sintesis. Guo et al® en 2018 reportaron

la sintesis hidrotermal de nanoplacas de MoS», obteniendo aglomerados de tamafio

aproximado de 5um, conformado por nanoplacas de 100nm?®,

Figura 42 Micrografias SEM correspondientes a la muestra MoSa.

4.2.4. Microscopia electronica de transmision.
Debido al gran tamafio de las particulas obtenidas, no se pudo realizar TEM de alta
resolucion y solo se obtuvieron imagenes correspondientes a TEM normal, donde se puede
apreciar, en consistencia con SEM particulas de tamafio micrométrico (2.5pum
aproximadamente) sin forma definida, posiblemente cristales provenientes de alguno de los

precursores (Figura 43).
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Figura 43 Micrografias TEM correspondientes a la muestra MoS2

4.2.5. Andlisis EDS

El analisis EDS correspondiente a las micrografias SEM de la Figura 44 se muestra en la
Tabla 7 y Figura 44. En principio, la presencia de Mo en el nanocomposito es evidente con
un porcentaje de 26.7% en el &rea analizada. En la Figura 44, los picos del S fueron
dificiles de resolver debido a que se sobrelapan con los correspondientes a los de Mo. Sin
embargo, se identifica la presencia de S en un ~9.5 at. % como se reporta en la Tabla 7.
De acuerdo a esto resultados, la relacion en at.% de Mo:S es aproximada a 1:2 lo que
pudiera sugerir, en principio, la presencia de MoS; en el material sintetizado coincidiendo
con los resultados por RAMAN, sin embargo, se sugiere que un estudio por XPS podria
revelar mayor informacion sobre la formacion de MoS,. Finalmente, el analisis por EDS
también revela la presencia de Na, ~9.0 at % Na, lo que indica los residuos de precursores
estan presentes en la muestra tal como se observo por RAMAN y XRD.

Tabla 7 Andlisis EDS de MoS2, que corresponderia al MoS2 donde se muestran los % elementales.

Elemento | W% | AL% KRatio| Z A F 5000 Mo MosS,
CK 2605 44.96 0.036 | 1.0725 | 0.1287 | L0002
5000
NK 8.18 12.11 0.0089 | 10638 | 0..021 | L0003
0K 124 18.66 0.0182 | 1056 | 0.1195 | 1.0004 4000
NaK 10 9.02 0.0297 | 09903 | 02995 | L0025 e
S 3000
SK 14.65 9.48 0.1241 | 10084 | 0.8399 1
MoK | 2672 S.77 02002 | 07798 | 1.0043 1 20004
Total 100 100
1000 4 Na
S\
04
. : : : 1
0 1 2 3 4 5
keV

Figura 44 Andlisis EDS de MoS,.
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4.3. Caracterizacion electroquimica.
El estudio electroquimico del nanocomposito de MoS; se realizd a partir de mezclas
mecanicas 50/50 de catalizador/soporte donde el soporte empleado fueron las diferentes

nanoestructuras de carbono consideradas en esta investigacion.

4.3.1. Voltamperometria ciclica.
La mezcla mecéanica entre el nanocomposito de MoS; y los N-MWCNT, MWCNT,
nanoesponjas de carbono y carbén Vulcan fueron estudiadas mediante voltamperometria
ciclica y lineal paara evaluar su actividad electrocatalitica hacia la reaccion de evolucion de
hidrogeno. Posteriormente, los resultados obtenidos en esta seccion se compararan con los
resultados para la sintesis del MoS2 en una sola etapa. Los voltamperogramas fueron

obtenidos con un electrodo de papel Toray con un depoésito de la tinta catalitica MoS2/NCs.

En la Figura 45, los CVs se obtuvieron como se describio en la seccion de metodologia.
Brevemente, se realizo la activacion electroguimica de cada uno de los materiales por CV
en un intervalo de potencial de 1.53 V a -0.07 V vs. NHE a 100 mV/s hasta alcanzar una
corriente maxima estable. Posteriormente, los materiales fueron ciclados a velocidades

bajas (20 mV/s) para definir cualquier pico presente, en la misma ventana de potencial.

0.1
0.05
0
<
S
=
-0.05
MoS2/N-MWCNT
-0.1 MoS2/MWCNT
MoS2/NCSs
-0.15 MoS2/Vulcan
-0.5 0 0.5 1 1.5 2
Potencial/V vs NHE

Figura 45 VCs de la mezclas mecénica del nanocomposito de MoSz/nanoestructuras de carbono.
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Examinando los voltamperogramas obtenidos de la Figura 45, se destaca que la mezcla
mecénica entre los N-MWCNT y el MoS; exhibe un comportamiento mejor en cuanto a
corriente alcanzada a un potencial de 1.4 V vs. NHE con respecto a la mezcla mecénica del
naocomposito MoS; con los MWCNT vy las NCSs. Por otro lado, el uso de N-MWCNTSs y
NCSs exhiben una corriente similar en el limite de potencial negativo empleado en este
estudio. Adicionalmente, se observa que a un potencial de -0.1 V, los N-MWCNT,
MWCNT y NCs presentan una corriente de -0.10 mA y -0.12 mA, respectivamente, lo que
podria indicar que el uso de N-WCNT y NCSs favorecen la dispersion del MoS; para una
catalisis eficiente de la reaccion de evolucién de hidrogeno. En la Figura 45, la mezcla del
nanocomposito de MoS> con carbon Vulcan se reporta como referencia, se observa que a
potenciales negativos el proceso asociado a la evolucién de Hz se favorecen mejor cuando
se usan las nanoestructruas de carbono como soportes. Los electrodos de nanocomposito de
MoSz/nanoestructuras fueron estudiado por voltamperometria lineal para tener una mayor

certeza de los resultados como se reporta a continuacion.

4.3.2. Voltamperometria lineal.
De los LVs que se muestran en la Figura 46, que la mezcla mecéanica entre el
nanocomposito de MoS; con MWCNT y con los N-MWCNT presentan una corriente
catédica mayor a un potencial de -0.4 V vs. NHE que cuando se emplean las NCSs como
soporte. Por LV es mas claro identificar el potencial de inicio (on set potential) para la
HER. De esta forma se encontr6 que el potencial de inicio sobre el nanocomposito de MoS;
soportado mecanicamente sobre los N-MWCNT o MWCNT es muy similiar al que exhibe
el nanocomposito de MoS soportado sobre Vulcan (~ 0.16 V vs. NHE), Figura 46.
Adicionalmente, los resultados por voltamperometria lineal fueron comparados con la
mezcla mecanica de Pt/C dado que es un excelente catalizador para la HER en medio acido
(H2SO4). Aqui se observa que la mezcla mecanica del nanocomposito de
MoSz/nanoestructuras de carbono exhiben un alto sobrepotencial para la HER, ~200 mV
con respecto al Pt/C, sin embargo, se espera que la sintesis en una sola etapa del
nanocomposito de MoS> sobre las nanoestructuras de carbono exhiban una disminucion de
sobrepotencial para la HER con respecto a las mezclas mecanicas. EIl sobrepotencial y la

corriente obtenida son pardmetros importantes a la hora de determinar el soporte mas
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adecuado para el catalizador con el fin de aplicarse a la fabricacion de electrodos para

baterias de flujo.
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Figura 46 LVs de las mezclas mecénicas entre el nanocomposito de MoSz/ nanoestructuras de carbono

Finalmente, y como conclusion parcial podria decirse que debido al comportamiento
observandose esperaria que, al realizarse la sintesis en una sola etapa, la mejor actividad
corresponde a la mezcla de MoS@N-MWCNT.

5. Sintesis y Caracterizacion de MoS: sobre NEC en una sola etapa de
reaccion.
5.1.  Sintesis por calentamiento de nanocompositos de MoS; sobre NEC.

La sintesis se llevo a cabo como se describe en la seccion 2.3 de la metodologia. En esta
secciobn se reporta la caracterizacion fisicoquimica y electroquimicamente del
nanocomposito de MoS; sintetizado sobre las nanoestructuras de carbon, MWCNT, N-

MWCNTSs y NCSs, por el método de calentamiento con hidrazinay OLA.

5.2.  Caracterizacion fisicoquimica.

5.2.1. Espectroscopia RAMAN.
En la Figura 47 se presentan los espectros Raman del MoS: sintetizados sobre
nanoestructuras de carbon, MWCNT y N-WCNT en una sola etapa. En los espectros, al

comparar los patrones RAMAN de los nanotubos dopados y sin dopar antes y después de la
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sintesis, se puede observar un ligero desplazamiento en las bandas D, G y 2D y una
diferencia en la relacion G/D que nos indicaria un cambio en la estructura del nanotubo. No
se observan los picos correspondientes de MoS, lo cual puede deberse a la alta presencia de
nanotubos que sobrelapen las sefiales. En el espectro del nanocomposito MoS;@MWCNT,
Figura 47 a), aparece una pequefa sefial alrededor de 900 cm™ la cual puede asociarse al
precursor de molibdato de sodio. Para la sintesis del nanocomposito de MoS>@N-
MWCNT, Figura 47 b), no se observa la presencia de precursor.

MoS,@N-MWCNT
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i ' 1500
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T - T T T T T T 1 . . . T T T T 1
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Raman Shift (cm-1) Raman Shift (cm-1)

Figura 47 Espectros RAMAN para a) MoS2@MWCNT y b) MoS2@N-MWCNT antes y después de la sintesis en una sola
etapa.

5.2.2. Difraccion de Rayos X.
En la Figura 48 se presenta el patron de difraccion de Rayos X correspondiente a la sintesis
de los nanocompositos de MoS;@N-MWCNT y MoS;@MWCNT. Al analizar el espectro,
no se revela la estructura cristalina correspondiente al MoS,. Nuevamente, los picos
identificados corresponden a la presencia del precursor, molibdato de sodio. Los indices de
Miller que practicamente coinciden en su totalidad con el molibdato de sodio en posicion e
intensidad. Este resultado indica que el MoS; esta presente en en el nanocomposito
sintetizado en un porcentaje menor al 5% wt que por XRD no es posible detectarlo.
Adicionalmente, las fases de carbon grafitico correspondiente a los nanotubos de carbon
fuero identificados por XRD. Los indices de Miller para las fases de carbon grafitico se

encuetran marcados en color rosa.
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Figura 48 Patrén XRD de la muestra sintetizada de MoS2@N-MWCNT y MoS2@MWCNT.

5.2.5. Microscopia electrénica de barrido.
En la Figura 49 se muestran las micrografias SEM comparativas de las NCs antes y
después de la sintesis del nanocomposito de MoS». De lado izquierdo se presentan las NCs
antes de la sintesis, de arriba a abajo MWCNT, N-MWCNT y NE, observandose la
morfologia de cada uno de los nanomateriales con una magnificacion de 10,000x, columna
(@). Por su parte de lado derecho se muestran micrografias SEM con una magnificacién de
10,000x (b) y 50,000x (c). Primeramente se puede apreciar que la morfologia de los
nanotubos se ha mantenido, se puede distinguir una deposicién uniforme de particulas a lo
largo de los nanotubos, pudiendo suponer que existio una distribucion uniforme del

material.
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Figura 49 Micrografias SEM comparativas de las NECs antes y después de la sintesis con MoS,.

Complementario a las micrografias SEM se realizd un analisis EDS, donde en todas las
muestras se detectd una alta presencia de Carbono proveniente de los NECs como se
observa en las gréficas siguientes (Figuras 50, 51 y 52). Ademas, se pueden apreciar los
picos correspondientes de Mo y S, aunque las sefiales suelen sobrelaparse; congruente con
los resultados de XRD y RAMAN también se evidencia la presencia de Na proveniente del
precursor. El Fe proviene de la sintesis de los nanotubos. En las tablas 8, 9 y 10 se muestra
los porcentajes elementales obtenidos del microanalisis donde se reporta el porcentaje de S
identificado en los nanocompositos de MoS;@NECs, ya que como se mecion0, en los

gréaficos los picos de Mo y S se identifican a la misma energia.
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Figura 50 Andlisis EDS de MoS,;@MWCNT.

Tabla 8 Andlisis EDS de MoS,@MWCNT donde se muestran los %

elementales.
Element | Wi% | At% | K-Ratio | Z A F
CK 89.34 92.93 0.6326 1.0042 0.705 1.0001
oK 7.76 6.06 0.0092 0.9891 0.12 1
NaK 1.13 0.62 0.004 0.9279 0.3854 1.0001
SK 0.45 0.18 0.0044 0.946 1.0123 1.0001
FeK 0.56 0.12 0.0049 0.8446 1.0477 1
MoK 0.76 0.1 0.0054 0.7041 1.0063 1
Total 100 100

Tabla 9 Andlisis EDS de MoS,@NCSs donde se muestran los %

18000 | c elementales.
MoS,@NE
16000
140007 Element | Wt% | Atomic | K z A F
12000 % Ratio
<C 100004 CK 82.91 | 87.19 | 0.6061 | 1.0087 | 0.7247 1
S
8000 - oK 1522 | 12.01 | 0.0149 | 0.9673 | 0.1011 1
6000 Na K 1.04 0.57 | 0.0033 | 0.8809 | 0.3594 | 1.002
4000+ Mo L 0.16 0.02 | 0.0015 | 0.6876 1.33 | 1.0383
2000 o Na Mo s K 0.46| 0.18| 0.004] 0.8663 | 0.9988 | 1.0174
04
SnlL 0.22 0.02 | 0.002 | 0.6481 | 1.2966 | 1.1046
-2000 . T T T T T
0 1 2 3 4 5 Total 100 100
keV
Figura 51 Andlisis EDS de MoS,@NCSs.
2000 c MoS, @N-MWCNT Tabla 10 Andlisis EDS de MoS,@N-MWCNT donde se muestran los
% elementales.
1500 O i | e | memanv | o - .
CK 76.43 88.34 0.2818 1.022 0.3607 1.0001
<
] 1000 OK 8.69 7.54 0.0104 1.0065 0.1192 1.0001
1 Mo
NaK 3.1 1.87 0.0105 0.9441 0.3573 1.0008
500 4 SK 1.74 0.75 0.0161 0.9622 0.9616 1.0001
Na
o FeK 0.46 0.11 0.0041 0.8613 1.0236 1
04 MoK 9.58 1.39 0.0698 0.7242 1.0058 1
Total 100 100
T T T T T T
0 1 2 3 4 5
keV

Figura 52 Andlisis EDS de MoS,@N-MWCNT.
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En el caso de la muestra MoS@NCSs, solo se obtuvieron 3 micrografias debido a la baja
resolucion del equipo. La particularidad de estas micrografias es que se analizaron los
electrones retrodispersados donde se diferencia cada material relacionando un peso mayor
con particulas mas brillantes. Distinguiéndose asi la presencia de material pesado como el
Mo y de mas bajo peso como las nanoesponjas. Ademas, se realizO un mapeo de
composicion elemental (Figura 53), donde cada color indica un elemento de la muestra, ahi
se puede observar la presencia ligada de Mo y S, una cantidad de Na y claramente el

carbono proveniente de las nanoesponjas.

Figura 53 Mapeo correspondientes a la muestra MoS2@NE
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5.2.8. Microscopia electronica de transmision.
Por su parte en las micrografias TEM (Figura 54), se observa la forma de bambu presente
en los nanotubos antes de la sintesisy se aprecia que aln después de la sintesis se mantiene
la forma caracteristica de nanotubo pero con la adicion de particulas a lo largo de la
estructura. Se estima que esas particulas estdn asociadas a la formacion de MoS; v,
posiblemente, del precursor sin reaccionar. Este comportamiento se presento tanto en los
nanotubos multipared como en los nanotubos multipared dopados con nitrégeno.

Después

N-MWCNT

Figura 54 Micrografias TEM de las muestras MoS;@ MWCNT y MoS,@N-MWCNT

6.3. Caracterizacion electroquimica.

6.3.1. Voltamperometria ciclica.

Se evaluaron las sintesis en una sola etapa del nanocomposito de MoS; sobre las
nanoestructuras de carbono, ademas de que los resultados se compararon con los obtenidos
por mezcla mecénica entre el nanocomposito de MoS; y los N-MWCNT, MWCNT y NCSs
discutidos en la seccion 4.3.1. Estos materiales fueron estudiados mediante
voltamperometria ciclica y lineal, para evaluar su actividad para catalizar las reacciones del
hidrégeno y para su posterior comparacién con la sintesis en una sola etapa. Los
voltamperogramas descritos en esta parte fueron obtenidos con un electrodo de papel
Toray. Los CVs se obtuvieron como se describio en la seccién de metodologia 2.10.
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Examinando los voltamperogramas obtenidos en la Figura 55 que corresponde a la
comparacion entre mezcla mecanica y sintesis “One Pot” de a) MWCNT y b) N-MWCNT,
es evidente el aumento de corriente, asi como la disminucion del sobrepotencial para HER
sobre los nanocompositos de MoS;@NECs. La sintesis en una sola etapa de
MoS;@MWCNT alcanzé una corriente maxima de -0.53mA a un potencial de -0.16 V en
comparacion a la mezcla mecanica que fue de -0.09 mA a un potencial de -0.14 V. Por su
parte la sintesis en una sola etapa del nanocomposito MoS@N-MWCNT alcanz6 una
corriente maxima de -1.02 mA a un potencial de -0.16 V en comparacion a la mezcla
mecénica que fue de -0.11mA al mismo potencial. Estos resultados demuestran que la
sintesis en una sola etapa del nanocomposito MoS> sobre la nanoestructura de carbon
favorece la dispersion de la fase activa y, en consecuencia, la actividad catalitica del

nanocomposito de MoS; respecto a la reportada por la mezcla mecénica (Seccion 4.3.1).
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Potencial/V vs NHE Potencial/V vs NHE

Figura 55 CVs correspondientes a la comparacidn entre mezcla mecénica y sintesis One Pot del nanocomposito MoS:
sobre a)MWCNT y b)N-MWCNT

Los CVs obtenidos para los nanocomposito de MoS; sobre las NCs (MoS2@N-MWCNT,
MoS:@MWCNT y MoS:@NCSs) en una sola etapa se muestran en la Figura 56.
Conforme a los resultados anteriores, es evidente que el nanocomposito de MoS@ N-
MWCNT presentd mayor corriente y disminucion del sobrepotencial para la reacciéon de
evolucion de hidrégeno en comparacion con los MWCNT y NCSs. La mejora en la

actividad electrocatalitica del nanocomposito MoS;@N-MWCNT hacia la HER se asocia a
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la estructura de los nanotubos de carbon empleados ya que el dopaje con N2 puede
propiciar una mejor interaccion quimica entre la superficie del soporte y la fase activa, por
lo tanto, sus propiedades electrocataliticas se ven mejoradas. Los nanocompositos
MoS2@NCSs en una sola etapa ofrecieron una muy pobre actividad electroquimica (Figura
56) por lo que no su uso como soporte de electrocatalizadores seria limitado. Finalmente,
estos resultados coinciden con la caracterizacion electroquimica de las nanoestructuras de
carbono presentada en la seccion 3, donde se indicd que de acuerdo a los valores de
capacitancia los N-MWCNT son mas viables para su uso como soportes en comparacion
con los MWCNT y las NCSs.

1
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—0.5
MoS2@MWCNT
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-1.5
-0.5 0 05 1 2
Potencial/V vs NHE

Figura 56 CVs correspondientes a las sintesis en una sola etapa de MoS: sobre nanoestructuras de carbono.

6.3.2. Voltamperometria lineal.
Los LVs se obtuvieron como se describié en la seccién de metodologia. Brevemente, se
realizé un barrido de potencial a una velocidad de 5mV/s en una ventana de 0.68V a -0.72V

vs. NHE a para estudiar la reaccion de evolucion de hidrégeno.

Examinando los voltamperogramas obtenidos en la Figura 57 que corresponde a la
comparacion entre mezcla mecanica y sintesis “One Pot “del nanocomposito MoS; sobre a)
MWCNT y b) N-MWCNT, se redujo el sobrepotencial para la HER para los
nanocompositos por una sola etapa de sintesis. EI cambio es ligero con los MWCNT, donde
se disminuyo el sobrepotencial en 70 mV. El verdadero cambio sucede en la sintesis con N-
MWCNT, con una disminucion del sobrepotencial de 239 mV entre la sintesis “One Pot” y

la mezcla mecanica, ademas de un considerable aumento de corriente.
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Figura 57 LVs correspondientes a la comparacion entre mezcla mecanica y sintesis One Pot de a)MWCNT y b)N-
MWCNT sobre electrodos de papel Toray

Posteriormente, se compararon las voltamperometrias lineales de los nancompositos de
MoS; sobre las NECs (M0oS;@N-MWCNT, MoS;@MWCNT y MoS;@NCSs) obtenidos
en una sola etapa de sintesis, Figura 58. Se observa que el nanocomposito de MoS; que
presenté un menor sobrepotencial para la reaccién de evolucién de hidrégeno es el que

corresponde al nancomposito MoS;@N-MWCNT.

VLs correspondientes a las sintesis en una sola etapa
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Figura 58 LVs correspondientes a las sintesis en una sola etapa de MoS: sobre nanoestructuras de carbono.

Aunque los resultados obtenidos por la caracterizacion fisicoquimica revelan la presencia
del precursor de molibdato de sodio, es evidente que el material sintetizado de Mo sobre N-

MWCNT presenta una actividad electrocatalitica aceptable, al disminuir el sobrepotencial
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para HER (63mV) y ser comparable con los materiales similares reportados en la literatura.
Por ello que se considerd realizar la sintesis de MoS: sobre N-MWCNT con la adicién de
Pt en un 5% en peso para su estudio con la finalidad de mejorar la actividad

electrocatalitica del MoS: como lo sefiala la literatura para las reacciones del Hy .

7. Sintesis y Caracterizacion del Nanocomposito MoSz-Pt@N-MWCNT
en una sola etapa de sintesis.
7.1. Sintesis por calentamiento del nanocomposito MoS2-Pt@N-MWCNT en una
sola etapa.

La sintesis se llevd a cabo como se describe en la metodologia. Posteriormente se dispuso a

caracterizar fisicoquimica y electroguimicamente cada material obtenido.

7.2. Caracterizacion fisicoquimica de MoSz-Pt@N-MWCNT

7.2.1. Espectroscopia RAMAN.

El espectro RAMAN del nanocomposito Pt-MoS; sobre los N-MWCNT se observa un
desplazamiento de las bandas D, G y 2D de los compuestos de carbono, aunque no se
destaca una diferencia notable entre el patron RAMAN del MoS; con Pt y sin Pt (Figura
59) sobre los N-MWCNTS, es necesario realizar analisis complementarios para encontrar la
interaccion del Pt con el material sintetizado. En 2016 Luo et al*®, sintetizaron nanoplacas
de MoS; decoradas con trazas de Pt, sobre tela de carbon. El espectro RAMAN que
corresponde a la sintesis presentada por Luo se muestra en la Figura 60. Ellos describen
que la presencia de picos asociados al Pt no es tan clara. Basandose principalmente en el
cambio entre la relacion de los picos asociados al MoS, Ademas, mencionan una
disminucion de las bandas caracteristicas para compuestos grafiticos (D, G y 2D).
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Figura 59 Espectros RAMAN de MoS:@N-MWCNT con y sin adicion de Pt.
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Figura 60 Espectros RAMAN de Pt/MoS,/CC, MoS,/CCy CC reportado por Luo et al®.

7.2.2. Difraccion de Rayos X.
En la Figura 61 se presentan los patrones de difraccion de Rayos X correspondientes al
nanocomposito de MoS@N-MWCNT sin y con Pt. De igual forma que en secciones
previas, no se identifico la fase asociada al MoSa, ni tampoco un pico de difraccion que se
asocie con la fase cristalina del Pt. Esto puede deberse, como se mencion0 anteriormente, a

la baja cantidad de Pt y MoS, (<5%) en el producto final. Los picos de difraccion
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identificados se asocian nuevamente a la presencia del precursor, Na;MoOs, y a la
estructura grafitica de los nanotubos de carbon. Un estudio por XPS podria revelar una

mayor informacion respecto a la presencia del MoS; y Pt en el nanocomposito.
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Figura 61 Patrones XRD de M0oS2@N-MWCNT con y sin adicion de Pt..

7.2.3. Microscopia electronica de barrido.
En la Figura 62 se muestran las micrografias SEM de los nanocompositos MoS,-Pt sobre
los N-MWCNT por el método de calentamiento con hidrazina y OLA en una sola etapa de
sintesis. También se presentan micrografias antes de la sintesis a modo de comparacion
(lado izquierdo). En comparacion con la sintesis sin Pt y con N-MWCNT no es apreciable
en primera instancia un cambio. Las imagenes se ven bastantes similares, también se logré

una buena distribucion del material (Figura 63).
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Figura 63 Micrografias SEM de los nanocompositos MoS,@N-MWCNT sin (izquierda) y con adicion
(derecha) de Pt.
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7.2.4. Microscopia electronica de transmision.
Por otra parte, en las micrografias de TEM se observa la forma de bamb0 presente en los
nanotubos, ademas de la presencia de particulas en el nanotubo de diferentes tamafios a los
que se presento en la sintesis sin Pt, lo que podria deberse a particulas depositadas de Pt en
el nanotubo (Figura 64). En circulos rojos se presentan las particulas que se cree
corresponden al nanocomposito MoS; con tamarios aproximados de 30nm. Por otra parte se
ha podido identificar particulas de menor tamafio (~6nm aproximadamente) que se
muestran en los circulos rosas, que podrian ser del Pt, pues estas particulas no se exhiben
en el nanocomposito MoS@N-MWCNT. El tamafio de las particulas que podrian ser Pt
corresponden en tamarfio con las reportadas por Kovi¢ et al 8 que decoraron nanocables de

MoS; con Pt, obteniendo tamafios de nanoparticula aproximados de 5nm.

S : i Con adicién

Figura 64 Micrografias TEM correspondientes a la muestra MoS2@N-MWCNT sin (izquierda) y con

adicion (derecha) de Pt.

7.2.5. Anélisis EDS.
Analizando el EDS en esta muestra, se destaca el alto porcentaje de C, debido
primeramente a los nanotubos empleados para la sintesis y un porcentaje a la cinta de
carbono. A pesar de que existe un bajo porcentaje, si existe la presencia de Mo y de Pt. Los
picos del S fueron dificil de obtener debido a que se sobrelapan con los del Mo, se muestra
en la figura 65 y la composicién quimica de cada elemento presente en el nanocomposito
de MoS2-Pt@N-MWCNT se muestran en la tabla 11.
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2000 c Tabla 11 Andlisis EDS de MoS,-Pt@N-MWCNT donde se
MoS,-Pt@N-MWCNT muestran los % elementales.
1500 -
Element Wt % At % K-Ratio | Z A F
g 1000 4 CK 7929 88.76 03436 | 10157 | 04266 | 10001
0K 944 793 00117 | 10005 | 0.1236 | 1.0001
500 Mo NaK 274 16 00094 | 09384 | 03644 | 10004
o Na SK 2.08 088 00185 | 09565 | 09279 | 10001
™ FeK 0.77 0.19 0.0068 | 0.8556 | 1.0308 | 1.0063
°] PIL 217 0.15 0.0157 | 06645 | 1.085 1
o 1 3 3 4 o5 MoK 351 049 00253 | 07182 | 1.0053 1
keV Total 100 100

Figura 65 Andlisis EDS de MoS,-Pt@N-MWCNT.

7.3. Caracterizacion electroquimica del nanocomposito MoS;-Pt@N-MWCNT
para la HER y HOR.

7.3.1. Voltamperometria ciclica.
Los nanocompositos obtenidos por la sintesis en una sola etapa de MoS,-Pt@N-MWCNT
se evalué por voltamperometria ciclica en 0.5 M H>SO4 saturada con nitrogeno y se
compard con la sintesis de MoS;@M-MWCNT sin Pt, para evaluar su actividad para
catalizar las reacciones del hidrégeno y para su posterior comparacién con la sintesis en una
sola etapa. Los voltamperogramas fueron obtenidos con un electrodo de papel Toray. Los

CVs se obtuvieron como se describi6 en la seccién de metodologia.

Al comparar los voltamperogramas obtenidos en la Figura 66 que corresponde a la sintesis
MoS2-Pt@N-MWCNT con la sintesis sin Pt, se observa que existe una diferencia de
corriente muy grande, al alcanzarse hasta 4 mA para un potencial de -0.13V en contraste
con la corriente alcanzada al mismo potencial que fue de ImA para el hanocomposito sin
Pt. Aunado a esto, se redujo el sobrepotencial para la evolucion de hidrogeno, lo cual se

estudio mas detalladamente en la siguiente seccion donde se llevaron a cabo LVs.
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Figura 66 CVs correspondientes al nanocomposito de MoS2-Pt@N-MWCNT sin y con Pt

7.3.2. Voltamperometria lineal para la HER y HOR
Los resultados obtenidos concuerdan con lo ya observado en secciones anteriores 4.3.2 y
5.3.2 y donde la seleccion de soporte N-MWCNT presentd las mejores cualidades tanto en
mezcla mecénica como en sintesis en una sola etapa, asi como su caracterizacion
electroquimica de los N-MWCNT sin fase activa (Seccion 3). Los LVs se obtuvieron como

se describid en la seccion de metodologia.

En la Figura 67 se muestran los voltamperogramas lineales obtenidos para la sintesis MoS,-
Pt@N-MWCNT y su comparacion con la mezcla mecanica y con los nanocompositos en
una sola etapa de MoS; sobre N-MWCNT, pero sin Pt. De estos resultados, se aprecia que
es evidente la disminucion en el sobrepotencial para HER. Comparando los valores de “on
set” respecto al exhibido por el Pt, se tiene que el nanocomposito M0oSz2-@N-MWCNT
posee un potencial inicial de 46mV y el nanocomposito MoS2-Pt@N-MWCNT tiene un
potencial inicial de 24mV. Asi, se comprueba que la adicion en un bajo porcentaje de Pt
promovio una mayor actividad electrocatalitica hacia la HER, la cual se puede asociar a una

sinergia entre el MoS; y Pt, facilitando el mecanismo de transferencia electrénica °°.
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Figura 67 LVs correspondientes a la sintesis de MoS2-Pt@N-MWCNT sin y con Pt

Adicionalmente, la reaccion de oxidacion de hidrégeno sobre los nanocompositos de MoS;-
Pt@N-MWCNT fue estudiada por LVs en una solucion de 0.5M H2SO4 saturada primero
con Nz y, posteriormente, con H puro a una velocidad de 5 mV/s en una ventana de -0.12V
a 1.2V vs. NHE. Para fines de comparacion, la HOR también se estudi6 sobre un electrodo
de Pt/C en 0.5M H,SO4 saturada con Hz puro a la misma velocidad de barrido (Figura 68).
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Figura 68 LVs correspondientes a la sintesis de MoS2-Pt@N-MWCNT y Pt/C para la oxidacion de hidrégeno.
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En la Figura 69 se observa que los resultados para la HOR sobre el nacomposito de MoS-
Pt@N-MWCNT no exhibe actividad electrocatalitica en presencia de H» respecto a los
resultados obtenidos en una atmosfera saturada con N». La evaluacion de la actividad
electrocatalitica del MoS>-Pt@N-MWCNT para la HOR se observaria, en primera
instancia, al registrarse un aumento de corriente positiva con respecto a la curva I-E en
ausencia de Hy, y, en segundo lugar, el potencial de inicio de la reaccion deberia ser
cercano a 0.0 V vs. NHE y no deberia de experimentar cambio alguno para el mismo
material en ambas atmosferas, N2 y Hz. En este sentido, los resultados reportados
demuestran que el nanocomposito MoSz-Pt@N-MWCNT no presenta actividad
electrocatalitica para la HOR ya que no se registrd un incremento de corriente anodica y el
sobrepotencial para la HOR aument6 en la atmosfera saturada con H2 con respecto a la de
N2, 102 mV a una corriente de -0.2 mA. En el caso de las curvas I-E para el Pt/C (Figura
69) se observa un aumento de corriente anddica y, practicamente, no hubo variacion en el
potencial de inicio para la HOR, siendo muy cercano a su potencial termodinamico, 0 V vs.
NHE, lo cual era de esperarse para este material como ya es ampliamente conocido para
este metal y como se abordd en Seccion 1.3.2.

De acuerdo, a los resultados obtenidos por voltamperometria lineal para las reacciones de
evolucion y oxidacion de hidrégeno sobre MoS>-Pt@N-MWCNT en medio acido, indican
que este material no es del todo viable como electrocatalizador para el disefio de electrodos
de H> en una bateria de H2-Br2. Si bien, el material presenté una importante actividad
electrocatalitica para la HER, no lo fue asi para la HOR. Con el fin de corroborar estos
resultados, se realizaron estudios de Impedancia Electroquimica para la HER y HOR en

condiciones similares, como se describe en la siguiente seccion.
7.3.3. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica para la HER y la HOR.

Las reacciones de evolucion y oxidacién de hidrégeno sobre el nanocomposito MoS,-
Pt@N-MWCNT se estudié por Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) con la
finalidad de confirmar los resultados obtenidos por voltamperometria lineal. Para ello, se
obtuvieron espectros de impedancia para MoS2-Pt@N-MWCNT en la region donde ocurren

las reacciones HER 0 HOR (0 V) en un intervalo de frecuencia de 100 KHz a 100 mHz a
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una amplitud de 5 mV de potencial AC. Los espectros de impedancia se colectaron a partir
de 10 puntos por década de frecuencia. Los valores de la perturbacion de potencial se
eligieron a partir de las curvas I-E reportadas en la Figura 67. Los potenciales
seleccionados para la HER fueron de -0.06, -0.22 y -0.42 V vs. NHE (Figura 69), mientras
que para la HOR fueron de -0.06, 0.08 V' y 0.28 V vs. NHE (Figura 70).

Los graficos de Nyquist obtenidos para la HER sobre MoS,-Pt@N-MWCNT a diferentes
potenciales en 0.5M H>SO4 saturada con N2 se reportan en la Figura 69. De acuerdo a los
resultados obtenidos, es posible observar que el semicirculo asociado a la resistencia a la
transferencia de carga (Rct) disminuye conforme el potencial aumenta en sentido catddico.
Por ejemplo, en el espectro registrado a -0.06 V vs. NHE no se aprecia la formacion de un
semicirculo a bajas frecuencias lo que indica que, a este valor de potencial, la HER no se ve
favorecida; en contraste, se aprecia la formacion de un semicirculo en el espectro obtenido
a -0.42 V vs. NHE con una Rt de 20 Q aproximadamente, indicando que el MoSz-Pt@N-
MWCNT favorece la HER. Estos resultados coinciden con aquellos obtenidos por VL,

decritos en la Seccidn 6.3.2.
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Figura 69 EIS correspondientes a HER en MoS2-Pt@N-MWCNT
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Los graficos de Nyquist obtenidos para la HOR sobre el nanocomposito MoS>-Pt@N-
MWOCNT a diferentes potenciales en 0.5 M H,SO4 saturada con H> se reportan en la Figura
70 (lineas soélidas). De acuerdo a los resultados obtenidos, es posible observar que el
semicirculo asociado a la resistencia a la transferencia de carga (Rct) aumenta conforme el
potencial se desplaza en sentido anddico, lo que podria indicar que la reaccidn de oxidacion
de hidrégeno no esta siendo favorecida a pesar de la presencia de Hz en la solucion. Por
ejemplo, en el espectro registrado a 0.28 V vs. NHE no se aprecia la formacién de un
semicirculo, donde se esperaria observar una disminucion en R, lo que indica que, a este
valor de potencial, la HOR no se ve favorecida; indicando que el MoS2-Pt@N-MWCNT no

estaria favoreciendo la HOR.
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Figura 70 EIS de MoS2-Pt@N-MWCNT para la oxidacion de hidrégeno, en presencia de N2 y H2.

Es importante, mencionar que antes de los estudios con Hz, se obtuvieron los espectros a
los mismos potenciales en una atmosfera de N2 (linea segmentada), los cuales revelan
menor resistencia a la transferencia de carga de MoS,-Pt@N-MWCNT hacia la HOR con
respecto a los obtenidos en una soluciéon saturada con H, se realizaron estudios de
impedancia para la HOR en &cido en una atmosfera saturada con N (ausencia de H) para

tener una mayor informacion sobre la actividad electrocatalitica del nanocomposito MoS,-
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Pt@N-MWCNT. El fendmeno presentado al existir la atmdsfera de N2 podria deberse a la
adsorcion sobre los sitios activos del material MoS2-Pt@N-MWCNT; lo que causaria que
la HOR no esté siendo favorecida. Este tipo de comportamientos ha sido recientemente
estudiado por Salazar et al. 8 quienes observaron la disminucion de actividad de MoS,, al
estar en presencia de grupos como piridina y quinolina, entre otros, los cuales son ricos en
Nitrégeno, los autores describen una posible adsorcion del N2 en sitios activos que

contengan S.

De acuerdo, a los resultados obtenidos por LV y EIS es evidente que MoSz-Pt@N-
MWCNT presenta muy buena actividad para la HER en medio &cido y en comparacién con
estudios reportados en la literatura la disminucion de sobrepotencial es comparable a los
diferentes resultados obtenidos por otros grupos de investigacion, como se reporta en la
tabla 12.

Tabla 12 Comparacién de los valores de sobrepotencial obtenidos en esta investigacion y los reportados en la literatura

Material Sobrepotencial (h) (V vs. NHE) Referencia Afo
vs. REH

MoS, /IMGF 100mV Liaoetal. (8) | 2013

MoS2/NF 130mV Wangetal. (9) | 2014

Pt NPs, MoS, NS/ 5mV Hou et al. (10) | 2015

CF

MoS; /ML 300mVv Yeetal. (11) | 2016

MoS; /rGO 117mV Sunetal. (12) | 2017

Rh/MoS; 47mV Cheng et al. 2017
(13)

MoS2/NiS; 34mV Guan et al. 2018
(14)
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Pt-MoS; NF 87mV Lietal. (15) | 2018

MoS,-Pt@N- 41 mV Este estudio 2019
MWCNT
MoS;@N- 63mV Este estudio 2019
MWCNT

Es posible situarnos en un buen lugar respecto a la disminucion del sobrepotencial con
respecto a la reaccion de evolucion de hidrégeno al tener valores de 63mV en el caso del
material MoS;@N-MWCNT y 41mV en el caso de MoS;-Pt@N-MWCNT, pues se ha
reportado valores de hasta 300mV, lo que representa valores muy altos respecto a los

obtenidos en este trabajo.

Finalmente, se ha demostrado que el material MoS2-Pt@N-MWCNT posee actividad para
la reaccion de evolucion de hidrogeno. De esta forma, podria ser usado como
electrocatalizador para el disefio de electrodos en un sistema H>-Br, aclarando que es
necesario adecuar y modificar la metodologia para realizar los estudios del MoS>-Pt@N-
MWCNT para HOR. Debido a la interferencia que representa el N2. Para ello, la propuesta
es realizar el estudio para la oxidacion de hidrégeno empleando argén para lograr una
atmosfera inerte, con la finalidad de disminuir interferencias y estudiar de manera mas

optima la actividad para HOR y su posible aplicacion a sistemas H2-Br».

7.4. Estudios de estabilidad de MoS,-Pt@N-MWCNT en HBr
7.4.1. Pasivacion del Pt en HBR

Como ya se menciond en la seccidn 1.3.5, uno de los retos mas importantes en las baterias
H>-Br2 es la pasivacion del Pt debido a la presencia de HBr. Debido a esto, se replico lo

reportado por Goo-dar et al. 3! para complementar este trabajo y conocer de manera mas
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especifica la desactivacion del Pt y su impacto en la catélisis de reacciones de hidrégeno. El

efecto del HBr sobre las nanoparticulas de Pt se investigo por voltamperometria ciclica.

En la Figura 71, se presentan los voltamperogramas ciclicos (CVs) para un electrodo de
Pt/C en H2SO4 0.5M con adiciones de HBr a 1mM, 100mM y 3M a una velocidad de
barrido de 20mV/s. Los resultados indican que a medida que se aumento la concentracion
del HBr se observé que el HBr tiene una influencia en la region de adsorcidon — desorcion
del Hz, -50 mV a 400 mV. Los picos asociados a estos procesos se ven modificados,
ademas, se observo una disminucion considerable en la capacitancia en la region no
faradaica del platino. Estos resultados coinciden con los reportados por Goor-dar et al !
donde se estudio el efecto del HBr sobre Pt descrito en la seccion de justificacion.

Desactivacion del Platino

40
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o

J/mAcm?2
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-30 Pt en H,SO, ——H,50,+1mM
-40 ——H,5044+100MM =——3M
_50 1
-0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8

Potencial/V vs NHE

Figura 71 Voltamperometria ciclica del Pt/C en H2SO4 en presencia de HBr a diferentes concentraciones. v =20 mV/s y

temperatura ambiente

El area electroactiva (ESA) del Pt/C se calculd a partir de los CVs mostrados en la Figura
71 para corroborar la pasivacion del electrodo por efecto del HBr. EI ESA se evalué como
lo reporta Dofia et al 8 considerando que para remover una monocapa de H» adsorbido se
requiere una carga de 210uC/cm?. Los resultados indican que el ESA se ve disminuida por

la presencia de HBr a las concentraciones estudiadas como se observa en la Tabla 13.
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Tabla 13 Area electroactiva del Pt/C en presencia de HBr obtenida a partir de los Vcs reportados en la Figura 71.

Concentracion Pt en H,SO4 imM 100mM 3M

ESA/cm? 101.68 85.33 81.73 56.73

La disminucién en el ESA corresponde probablemente a la adsorcion de iones Br lo que
previene la desorcion y adsorcion de hidrogeno. Este fendbmeno posiblemente se observaria
si se origina la difusion de HBr del electrodo positivo al electrodo negativo de una bateria
de flujo a través de la membrana, lo que indica que existiria una pasivacién del material
catalitico al estar en contacto con el acido bromhidrico, afectando el desempefio de la
bateria. Cuando comparamos nuestro valor de platino sin contacto con HBr podemos
observar que el valor tericamente es mas bajo, que cuando existe una contaminacion, esto
puede ser debido a que a pesar de que pudiera parecer que hay mas hidrogeno adsorbido,

debido a la pasivacion del platino no existe una buena catalisis de la reaccion.

Sin embargo, a pesar de que en grandes concentraciones de Pt sea contraproducente debido
al efecto del HBr sobre su actividad. Se ha visto que la adicion en pequefias cantidades de
Pt para formar particulas bimetalicas o unidas con metales de transicion como el MoS:
mejora las propiedades del material, como su actividad y estabilidad, creando una sinergia
entre ambos. De ahi, surge la necesidad de la realizacion de la sintesis de MoS2-Pt@N-
MWCNT para su estudio .

7.4.2. Estabilidad del nanocomposito MoS,-Pt@N-MWCNT en HBr
Por su parte la estabilidad del nanocomposito MoS>-Pt@N-MWCNT en presencia de HBr
fue estudiada mediante cronoamperometria, la cual se realizd a un potencial constante de
-0.09V vs NHE, durante 8 horas en una solucion HBr 100mM. En la Figura 72, se observa
que el nanocomposito MoS2-Pt@N-MWCNT no sufrié practicamente ninguna caida de
corriente demostrando una buena estabilidad a la presencia de HBr. Por el contrario, la
corriente registrada para el material de Pt/C fue disminuyendo de 2 mA, al inicio del
experimento, a 1.2 mA aproximadamente después de las 8 h de medicion. De esta forma,
se evidencia que el Pt sopotado en Vulcan no es lo suficientemente estable a bajas

concentraciones de HBr lo que demuestra una vez mas la pasivacion del material de Pt/C en
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presencia de HBr lo cual se originaria si el HBr difunde del anodo al catodo, confirmando
asi, el uso del nanocomposito MoS>-Pt@N-MWCNT para el disefio de elctrodos de Hz en
sistemas de H>-Br es viable, aun y cuando el nanocomposito no se encuentra en una fase

pura para el MoSz-Pt .

e M0 S2-PH@N-MWCNT
m—Pt/C

Corriente/mA
4

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Tiempo/ horas

Figura 72 Cronoamperometria correspondiente del nanocomposito de MoS2-Pt@N-MWCNT

7.5. Estudios complementerioas por reduccién a temperatura programada (TPR).

El nanocomposito MoS2-Pt@N-MWCNT sintetizado por calentamiento en una sola etapa
ha demostrado resultados prometedores hacia la electrocatalisis de la HER para continuas
investigaciones, independientemente de que se haya identificado residuos del precursor
Na:MoOq en el producto de sintesis por RAMAN, XRD y EDS. Sin embargo, y con la
finalidad de contar con una mayor informacion sobre la fase activa MoS: y los residuos del
precursor, NazMoQg, se realizd un estudio complementario por Reduccion a Temperatura
Programada (TPR). En este trabajo, la técnica por TPR se empleo, principalmente, para
indagar si se origina la reduccion del precursor o de algun otro 6xido metalico presentes en
el nanocomposito MoS,-Pt@N-MWCNT sintetizado; ademas, de confirmar la fase activa

deseada.
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La reduccion a temperatura programada (TPR) es una técnica utilizada para la
caracterizacion de sélidos (6xidos metélicos, 6xidos mixtos metalicos y 6xidos metalicos
dispersados en un soporte). Se utiliza en el campo de la catélisis heterogénea para encontrar
las condiciones mas eficientes de reduccion. Se lleva a cabo mediante reduccion con un gas
reductor, generalmente Hy, en funcién de la temperatura de reduccion del metal a analizar.
Este tipo de andlisis permite obtener informacion sobre el ndmero y tipo de especies
reducibles presentes en el catalizador, la temperatura de reduccién de las mismas, obtencion
de cinéticas de reduccion e interacciones metal-soporte. En el presente trabajo, el analisis
por TPR se realizaron en una celda de cuarzo, con una mezcla de gases H2 (10%)/ Ar2y un
flujo de 30ml/min en un intérvalo de temperatura de 25°C a 1100°C con una rampa de
10°C/min para los nanocompositos sintetizados de MoS; y MoS,-Pt@N-MWCNT. El

precursor NazMoO4 también se analizo por TPR alas condiciones descritas.

MoS2 ——MoS2-Pt@N-MWCNT Na2MoO4
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Figura 73 Andlisis TPR de los nanocompositos MoSz, MoSz2-Pt@N-MWCNT y el precursor NazMoOa.

En la Figura 73, se presentan los perfiles de TPR obtenidos para los hanocompositos de
MoS: (linea naranja) y MoS2-Pt@N-MWCNT (linea azul), asi como el del precursor
Na2MoOs (linea verde). En principio, la curva TPR obtenida para el nanocomposito MoS>
presenta las sefiales caracteristicas para la reduccion del MoSz, 280°C y 660°C
aproximadamente. La literatura reporta que es posible identificar dos maximos de
reduccion para el MoSz, uno a temperaturas menores a los 300°C y el otro a temperaturas

mayores a 600 °C, los cuales se asocian al azufre “débilmente enlazado” en la superficie y a
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la reduccion del sulfuro en el interior (bulk) del material a H,S, respectivamente®8°,

Asimismo, se menciona que el méximo asociado al azufre “débilmente enlazado” (<300°C)
es de mayor interés en catalisis ya que éste se asocia a las propiedades cataliticas del MoSa.
La remocion de azufre en la superficie genera sitios reducidos los que se consideran como
los sitios cataliticos del material®8°,

Por otro lado, el nanocomposito MoS: (linea naranja) exhibe sefiales de reduccién en un
intervalo de 380 a 570°C que no han sido identificadas, posiblemente, estas sefiales se
asocian a especies intermediarias de Mo formadas durante el proceso de sintesis ya que no
corresponden al perfil TPR obtenido para el precursor (linea verde) en el intervalo de
temperatura estudiado®. Sin embargo, la presencia de NazMoOs no se descarta ya que se
observo por RAMAN y XRD.

La curva TPR para el nanocomposito MoSz-Pt@N-MWCNT (linea azul) en la Figura 72
exhibe principalmente maximos de reduccion a temperaturas bajas (<300 °C) que se
asocian, como Yya se explicd, al azufre débilmente enlazado en el material. La presencia de
dos sefiales a 200 y 285 °C, aproximadamente, corresponderian al azufre débilmente
enlazado pero con diferente energia de enlace como se reporta en la literatura®®°®* Entonces,
es posible que un porcentaje del MoS; se encuentre anclado directamente a la estrucura de
los N-MWCNT que sirve como soporte, o al Pt, y otro porcentaje pudiera este disponible
como particulas individuales. Adicionalmente, el maximo de reduccion a temperaturas
cercanas a 600 °C no se reveld, lo que infiere que el MoS: en el MoS,-Pt@N-MWCNT se
encuentra principalmente como particulas de tamafio nanométrico, como se observé en
TEM, y, posiblemente, con una estructura amorfa. Es importante recordar que el méximo a
temperaturas superiores a 600 °C se asocia a la reduccion del sulfuro en el interior (bulk) de
la estructura del MoS». La sefial de reduccién observada a los 850°C para el nanocomposito
MoS,-Pt@N-MWCNT no ha sido identificada, sin embargo, se estima que pudiera estar
asociada a la reduccion de los atomos de nitrogeno disponibles en la superficie de los
nanotubos de carbono usados como soporte. Finalmente, el perfil TPR para el
nanocomposito MoS2-Pt@N-MWCNT presentd una sefial mas limpia en comparacion con
la del nanocomposito MoS: (linea naranja) y el precursor (linea verde) lo que indica que la
sintesis de MoS2 y MoS»-Pt sobre los N-MWCNT en una sola etapa se ven favorecidos o,

es mas eficiente, reduciendo asi la formacién de especies intermediarias y residuos
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Na2MoOs, lo que coincide con el espectro RAMAN para estos nanocompositos ya que no
se identifico la presencia de precursor como si lo fue para los nancompositos de
MoS;@MWCNT (Figura 47a).

8. Conclusiones generales y perspectivas.
8.1. Conclusiones.
De acuerdo a los objetivos, general y especificos, y a la discusion de resultados presentada

en cada seccion de esta tesis, las conclusiones generales de esta investigacion son las

siguientes:

La hipotesis de este trabajo se acepta parcialmente al solo demostrarse que el
nanocomposito MoS»-Pt sintetizado sobre N-MWCNT (MoS2-Pt@N-MWCNT) en una
sola etapa es electrocataliticamente activo para la reaccion de evolucion de hidrogeno y que
exhibe una estabilidad quimica y mécanica superior a los electrodos convencionales de
Pt/C en presencia de HBr. Por el contrario, los estudios electroquimicos del nanocomposito
MoS2-Pt@N-MWCNT hacia la reaccién de oxidacion de hidrégeno no demostraron
actividad electrocatalitica alguna y, en consecuencia, no se evalué su estabilidad en

presencia de HBr.

La sintesis por calentamiento en presencia de OLA e hidrazina en una sola etapa es un
método facil, viable, rapido y de bajo costo para la preparacion de electrocatalizadores a
partir de nanoparticulas de MoS. directamente sobre nanoestructuras de carbono en

comparacion con los métodos tradicionales de obtencion de MoSa.

El estudio por Espectroscopia RAMAN y TPR revelan la formacion de un nanocomposito a
base de MoS, residuos de Na2MoOs y, posiblemente, algunas especies intermediarias de
Mo durante la sintesis por calentamiento de los nanocompositos de MoS, vy
MoS:@MWCNT, para los nancompositos MoS:@N-MWCNT y MoS;-PT@N-MWCNT
esas especies se vieron disminuidas. Sin embargo, no fue posible confirmar la fase activa,

MoS: o Pt, por difraccion de rayos X.

Las nanoestructuras de carbono como soporte en el método de sintesis en una sola etapa

promueve la dispersion y formacién de MoS: con un tamafio particula nanométrico (~ 5 a
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10 nm) en comparacion con el nanocomposito MoS; obtenido por el mismo método de
sintesis. En particular, los nanotubos de carbono dopados con nitrgeno, N-MWCNT,
mejoran la dispersion del MoS: con respecto a las nanoestructuras de carbon consideradas
en esta investigacion, esta mejora se atribuye al dopaje con nitrégeno de los nanotubos de

carbono.

Las propiedades electrocataliticas del nanocomposito MoS;@N-MWCNT sintetizados en
una sola etapa hacia la HER en medio &cido son superiores con respecto al nanocomposito
sintetizado sobre los MWCNT y las NECs, y con respecto a aquellos electrodos preparados
por mezcla mecanica de fase activa/soporte, al registrarse una disminucion de
sobrepotencial y un aumento de corriente. Adicionalmente, el nanocomposito MoS,@ M-
MWCNT demuestara una mejor actividad electrocatalitica con respecto a materiales
similares (MoS2/rGO) reportados en la literatura ya que se obtuvo un sobrepotencial menor
para la HER (63 mV vs. 117 mV). La mejora de las propiedades electrocataliticas se asocia
principalmente a la dispersion y tamafo de particula de la fase activa alcanzada por el
método de sintesis propuesto en esta investigacion. Ademas, se considera que la actividad
electrocatalitica de los nanocompositos es independiente de la presencia de residuos de
precursor y/o especies intermediarias del proceso de sintesis, aunque es necesaria una

mayor investigacion al respecto.

La adicién de una pequefia cantidad Pt (~ 5 % en peso) en la sintesis de los nanocompositos
MoS:@N-MWCNT mejora su actividad electrocatalitica hacia la HER ya que el
sobrepotencial disminuy6 con respecto al registrado por el MoS:@N-MWCNT sin Pt (43
mV vs. 63 mV). Asimismo, el nanocomposito MoS2-Pt@N-MWCNT es lo suficientemente
estable en presencia de HBr con respecto a electrodos de Pt/C en una region de potencial

donde se favorece la HER, lo que se queria comprobar en esta investigacion.

Asi, la mejora en las propiedades electrocataliticas y estabilidad del MoS;@N-MWCNT
con una pequefia adicion de Pt es una opcion viable como electrocatalizador-soporte en una
sola etapa de sintesis para la HER con la ventaja de una considerable disminucion de costo

asociados al disefio de electrodos en comparacion con el uso de Pt como electrocatalizador.

Finalmente, el estudio de las propiedades electrocataliticas del MoS,-Pt@N-MWCNT hacia

la reaccion de oxidacion de hidrégeno (HOR) no fue exitoso debido, principalmente, a las
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complicaciones experimentales por el uso de H> gaseoso, por ello, que no es posible
asegurar que el material sea una alternativa viable para el disefio de electrodos de H. para
una bateria de H2-Brz. Sin embargo, el nanocomposito MoS;-Pt@N-MWCNT presenta una
gran area de oportunidad para ser empleado como electrocatalizador donde la HER es una

reaccion importante, por ejemplo, en el disefio de electrolizadores de agua tipo PEM.

8.2. Perspectivas.
Optimizar la sintesis final propuesta al incluir un paso adicional de lavado con el fin de

remover el precursor o intermediarios.

Una posible alternativa de andlisis para corroborar los resultados anteriores, seria la
caracterizacion por XPS para conocer la forma de union entre MoS,. Ademés de la
interaccion entre MoS; y NaoMoOs y su posible funcién en la actividad general del

material.

Es establecer condiciones experimentales ptimas para el estudio de HOR ya que implica el

uso de H gaseoso lo que complica su evaluacion.

Analizar y probar el material que mejor resultados present6 en un prototipo de bateria
hibrida de H.-Br, para obtener pardmetros de celda completa como curvas de potencia,

entre otras.

Realizar un estudio mas profundo sobre la actividad que presentan los materiales

sintetizados para la reaccion oxidacion de Hz.

Proponer un mecanismo de sintesis para la formacion de los nanomateriales de MoS..
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Figura 74 CVs de los nanotubos de pared multiple de carbdn a diferentes velocidades de barrido (5, 10, 20, 50, 100,

Se realizaron CVs de los nanotubos multipared de carbon, seleccionando una region no
faradaica para el barrido de potencial, en este caso se eligid desde 0.25V a 0.4V vs
Hg/HQ2SO4/ 0.5M H>SOs Sat (-0.68V vs NHE) a velocidades de 5, 10, 20, 50, 100 y
150mV/s. Se puede observar un aumento proporcional de la corriente a medida que la

velocidad de barrido aumenta. En este caso la corriente maxima obtenida fue de casi
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Figura 75 CVs de los nanotubos de pared multiple de carbén dopados con nitrégeno a diferentes velocidades de barrido

(5, 10, 20, 50, 100, 150mV/s) para la determinacion de la capacitancia.

Se realizaron CVs de los nanotubos multipared de carbon dopados con nitrgeno,
seleccionando una region no faradaica para el barrido de potencial, en este caso se eligié
desde 0.25V a 0.4V vs Hg/Hg2SO4/ 0.5M H.SO4 Sat (-0.68V vs NHE) a velocidades de 5,
10, 20, 50, 100 y 150mV/s. Se puede observar un aumento proporcional de la corriente a
medida que la velocidad de barrido aumenta. En este caso la corriente maxima obtenida fue

de casi 1600pAcm™.

Nanoesponjas-N
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Figura 76 CVs de las nanoesponjas de carbon dopadas con nitrégeno a diferentes velocidades de barrido (5, 10, 20, 50,

100, 150mV/s) para la determinacion de la capacitancia.

Se realizaron CVs de los nanoesponjas de carbon, seleccionando una regién no faradaica
para el barrido de potencial, en este caso se eligio desde 0.25V a 0.4V vs Hg/Hg>SO4/ 0.5M
H>SO4 Sat (-0.68V vs NHE) a velocidades de 5, 10, 20, 50, 100 y 150mV/s. Se puede
observar un aumento proporcional de la corriente a medida que la velocidad de barrido

aumenta. En este caso la corriente maxima obtenida fue de casi 15uAcm™2.
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Figura 77 CVs del carbon vulcan a diferentes velocidades de barrido (5, 10, 20, 50, 100, 150mV/s) para la determinacion

de la capacitancia.

Se realizaron CVs de los nanotubos multipared de carbon, seleccionando una region no
faradaica para el barrido de potencial, en este caso se eligio desde 0.25V a 0.4V vs
Hg/HQ2SO4/ 0.5M H.SO4 Sat (-0.68V vs NHE) a velocidades de 5, 10, 20, 50, 100 y
150mV/s. Se puede observar un aumento proporcional de la corriente a medida que la
velocidad de barrido aumenta. En este caso la corriente maxima obtenida fue de casi
150pAcm™2.

107

——
| —



Produccion Académica

(G 1= Eectrochemica sacety o

October 16, 2018

To Whom It May Concern:

This is to certify that Alejandra de la Rosa Gomez attended the AIMES 2018 Meeting held in
Cancun, Mexico on September 30th through October 4th, 2018.

This also certifies that Alejandra de la Rosa Gomez presented the following paper titled: MoSz-
Pt Nanoparticles Deposited on Carbon Nanostructures By a Microwave Assisted Method As
Hydrogen Electrodes for Hz — Brz Flow Batteries by: I. L. Escalante Garcia, A. de la Rosa Gomez,

N. ). Perez Viramontes, 5. M. Durdn Torres (Unidad Académica de Ciencias Quimicas, UAZ), and
M. L. Garcia Betancourt {Universidad Autonoma del Estado de Morelos).

Sincerely,

Chris lannuzzi

ECS Executive Director

108

——
| —



MEXICO | (4, §hconacyr [ TGS | ciencisfEcNOLOGIA

El Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia, y el
Consejo Zacatecano de Ciencia, Tecnologia e Innovacion

RECONOCIMIENTO

Juan Daniel Frias Hernandez, Alejandra de la Rosa Gomez, Nicté
Julieta Pérez Viramontes, Sergio Miguel Duron Torres, Maria Luisa
Garcia Betancourt, Ismailia Leilani Escalante Garcia

Por su valiosa participacion en la exposicion de carteles
Ciencia y Técnica en Zacatecas 2018 con el cartel:

SINTESIS EN UN SOLO PASO DE NANOPARTICULAS DE
MoS2 SOBRE NANOESTRUCTURAS DE CARBON PARA
ALMACENAMIENTO DE ENERGIA EN BATERIAS DE FLUJO

en el marco de la

Semana Nacional de Ciencia y Tecnologia 2018

%so Muiioz

Director General del
Consejo Zacatecano de Ciencia, Tecnologia e Innovacion.




La Academia Nacional de Ciencias Ambientales
y la Universidad Auténoma de Zacatecas
Francisco Garcia Salinas
a través de
la Unidad Académica de Clencias de la Tierra
y Ia Licenciatura en Ciencias Ambientales

Otorgan la presente

CONSTANCLA

A Alejandra de la Rosa Gomez, Nicté Julieta Pérez Viramontes, Sergio Migue! Duron
Torres, Maria Luisa Garcia Betancourt, Ismailia Leilani Escalants Garcla

POr. Su participacién con el Cartel: "ELECTRODOS DE HIDROGENO CON
'NANOPARTICULAS DE MoS2/C PARA ALMACENAMIENTO DE ENERGIA EN BATERIAS DE
FIJJJO"eneI marco del XVIl Congreso Internacional y XXVIIl Cangreso Naclonal de Ciencias

Zacatecas, Zac, 15 de junio deo 2018

lo Pereira Corona Dr. Santingo Valle Rodriguex
dente ANCA Secretario ANCA
Coordinador General Congreso 2018

D INTERNACIOMAL
ESO NACIONAL




UNIVERSIDAD AUTONOMA DE

"Francisco Garcia Salinas"

LA UNIDAD ACADEMICA DE CIENCIAS QUIMICAS

g OTORGA LA PRESENTE e

& (/\ UIMICAS

ICIA Nuww/

DE INVESTIGACION EN
ALEJANDRA DE LA ROSA GOMEZ, ISMAILIA LEILANI ESCALANTE GARCIA, NICTE JULIETA PEREZ
A o

CIENCIAS QUIMICAS
VIRAMONTES, SERGIO MIGUEL DURON TORRES Y MARIA LUISA GARCIA BETANCOURT

Por su participacion en la presentacion del trabajo en la modalidad Oral:

*SINTESIS EN UN SOLO PASO DE NANOPARTICULAS DE MOS2 SOBRE NANOESTRUCTURAS DE
CARBON PARA ALMACENAMIENTO DE ENERGIA EN BATERIAS DE FLUJO'

. enlas “Xl Jomadas y 1er Encuentro Nacional de Investigacién en
Giencias Quimicas’) del 29 al 31 de Agosto del 2018
con un Valor Curricular de 10 horas

Zacatecas, Zac., 29 de Agosto de 2018

7%—%4&#

EN ZACATECAS"

Syales L
ﬁ g o /—




	AGRADECIMIENTOS
	AGRADECIMIENTOS PERSONALES
	Lista Figuras
	Lista de tablas
	ABSTRACT

	1.  Introducción.
	1.1. Introducción.
	1.2. Baterías de Flujo.
	1.3. Baterías de Flujo H2-Br2.
	1.3.1. Electrodo de bromo.

	1.3.2. Electrodo de hidrógeno.
	1.
	1.1.
	1.2.
	1.3.
	1.3.1.
	1.3.2.
	1.3.3.
	1.3.3.1. Carbón Vulcan o carbón black.
	1.
	1.1.
	1.2.
	1.3.
	1.3.1.
	1.3.2.
	1.3.3.
	1.3.3.1.
	1.3.3.2. Nanotubos de carbono.
	1.
	1.1.
	1.2.
	1.3.
	1.3.1.
	1.3.2.
	1.3.3.
	1.3.3.1.
	1.3.3.2.
	1.3.3.3. Nanoesponjas.
	1.3.4. Retos.
	1.3.5. Pasivación del Platino en el electrodo de H2.

	1.4. Materiales catalíticos para electrodos de hidrógeno en RFB H2-Br2.
	1.4.1. Estado del Arte.
	1.4.2. Disulfuro de molibdeno, MoS2.
	1.5. Síntesis de MoS2.
	1.
	1.1.
	1.2.
	1.3.
	1.4.
	1.5.
	1.5.1. Solvotermal e hidrotermal.
	1.5.2. Por inyección.
	1.5.3. Por calentamiento.


	2.
	2.1.
	2.2.
	2.3.
	2.4.
	1.1.
	1.2.
	1.3.
	1.4.
	1.5.
	1.6. Síntesis de MoS2 sobre nanoestructuras de carbono (NCs).
	1.
	1.5.
	1.6.
	1.7.

	Justificación
	Hipótesis
	Objetivos
	Objetivo general
	Objetivos Específicos

	2. Metodología Experimental.
	2.1. Caracterización de las nanoestructuras de carbono como soporte.
	2.2. Síntesis de MoS2.
	2.2.1. Solvotérmica asistida por microondas.
	2.2.2. Inyección en caliente.

	2.3. Síntesis de MoS2 sobre nanoestructuras de carbono (NECs).
	2.4. Síntesis de MoS2-Pt@NECs.
	1.
	2.
	2.1.
	2.2.
	2.2.1.
	2.2.2.
	2.2.3.
	2.2.4.
	2.2.5.

	2.5. Caracterización fisicoquímica.
	2.6. Espectroscopía RAMAN.
	2.6.1. Fundamento.
	2.6.2. Preparación de la muestra.
	2.7. Difracción de Rayos X.
	2.7.1. Fundamento.
	2.7.2. Preparación de la muestra.
	2.8. Microscopia electrónica de barrido.
	2.8.1. Fundamento.
	2.9. Microscopia electrónica de transmisión.
	2.9.1. Fundamento.
	2.9.2. Preparación de la muestra.


	2.10. Caracterización electroquímica.
	2.10.1. Voltamperometría cíclica.
	2.10.2. Voltamperometría lineal.
	1.
	2.
	2.1.
	2.2.
	2.3.
	2.4.
	2.4.1.
	2.4.2.
	2.4.3.
	2.10.3. Espectroscopia de impedancia. (EIS)
	1.
	2.
	2.1.
	2.2.
	2.3.
	2.4.
	2.4.1.
	2.4.2.
	2.4.3.
	2.4.4.
	2.10.4. Cronoamperometría.
	2.10.5. Preparación del electrodo.
	2.10.6. Configuración de la celda Electroquímica.

	1.
	2.
	2.1.
	2.2.
	2.3.
	2.4.
	2.11. Estudios en presencia de Ácido Bromhídrico.

	3. Evaluación electroquímica de las nanoestructuras de carbón.
	6.

	4. Síntesis y Caracterización de MoS2
	1.
	2.
	3.
	4.
	4.1. Selección del método de síntesis.
	4.2. Caracterización fisicoquímica de MoS2 obtenido por calentamiento.
	4.2.1. Espectroscopia RAMAN.
	4.2.2. Difracción de Rayos X.
	4.2.3. Microscopia electrónica de barrido.
	4.2.4. Microscopia electrónica de transmisión.
	1.
	2.
	3.
	4.
	4.1.
	4.2.
	4.3.
	4.3.1.
	4.3.2.
	4.3.3.
	4.3.4.
	4.2.5. Análisis EDS

	4.3. Caracterización electroquímica.
	4.3.1. Voltamperometría cíclica.
	4.3.2. Voltamperometría lineal.


	5. Síntesis y Caracterización de MoS2 sobre NEC en una sola etapa de reacción.
	5.
	5.1. Síntesis por calentamiento de nanocompositos de MoS2 sobre NEC.
	5.2. Caracterización fisicoquímica.
	1.
	2.
	3.
	4.
	5.
	5.1.
	5.2.
	5.3.
	5.2.1. Espectroscopia RAMAN.
	5.2.2. Difracción de Rayos X.
	5.2.3.
	5.2.4.
	5.2.5. Microscopia electrónica de barrido.
	5.2.6.
	5.2.7.
	5.2.8. Microscopia electrónica de transmisión.

	5.3.
	5.4.
	5.5.
	5.6.
	6.
	6.1.
	6.2.
	6.3. Caracterización electroquímica.
	6.3.1. Voltamperometría cíclica.
	6.3.2. Voltamperometría lineal.


	7. Síntesis y Caracterización del Nanocomposito MoS2-Pt@N-MWCNT en una sola etapa de síntesis.
	1.
	2.
	3.
	4.
	5.
	6.
	7.1. Síntesis por calentamiento del nanocomposito MoS2-Pt@N-MWCNT en una sola etapa.
	7.2. Caracterización fisicoquímica de MoS2-Pt@N-MWCNT
	7.2.1. Espectroscopia RAMAN.
	7.2.2. Difracción de Rayos X.
	7.2.3. Microscopia electrónica de barrido.
	7.2.4. Microscopia electrónica de transmisión.
	7.2.5. Análisis EDS.

	7.3. Caracterización electroquímica del nanocomposito MoS2-Pt@N-MWCNT para la HER y HOR.
	7.3.1. Voltamperometría cíclica.
	7.3.2. Voltamperometría lineal para la HER y HOR
	1.
	2.
	3.
	4.
	5.
	6.
	6.1.
	6.2.
	6.3.
	6.4.
	6.4.1.
	6.4.2.

	7.4. Estudios de estabilidad de MoS2-Pt@N-MWCNT en HBr
	7.4.1. Pasivación del Pt en HBR
	1.
	2.
	3.
	4.
	5.
	6.
	6.1.
	6.2.
	6.3.
	6.4.
	6.4.1.
	6.4.2.
	6.4.3.
	7.4.2. Estabilidad del nanocomposito MoS2-Pt@N-MWCNT en HBr

	7.5. Estudios complementerioas por reducción a temperatura programada (TPR).

	8. Conclusiones generales y perspectivas.
	1.
	2.
	3.
	4.
	5.
	6.
	7.
	8.
	9.
	8.1. Conclusiones.
	8.2. Perspectivas.

	Anexos
	Producción Académica

