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RESUMEN

La presente Tesis Doctoral tiene dos objetivos claramente diferenciados, siendo el
primero de ellos la realizacion de un estudio de optimizacién de la sintesis de
nanoestructuras de éxido de wolframio (WOs) mediante el uso de un disefio de
experimentos, mientras que el segundo de ellos es el uso de estas
nanoestructuras en la degradacion fotoelectrocatalitica de 4 pesticidas
organofosforados de diferentes subfamilias (diazinon, fosmet, clorfenvinfos vy
fenamifos). El uso del 6xido de wolframio como fotocatalizador en el proceso
fotoelectrocatalitico (FEC) despierta un gran interés, ya que se trata de un
semiconductor con gran fotoestabilidad en electrolitos acuosos acidos, excelente
conductividad eléctrica, tiene la capacidad de absorber la parte azul del espectro
visible ademas de la luz ultravioleta, y el borde superior de la banda de valencia es
mayor que el potencial de oxidacion de H,0/0,. Todo ello hace que el WOs sea
capaz de fotooxidar eficazmente una amplia gama de compuestos orgdanicos. Las
nanoestructuras estudiadas en la Tesis Doctoral se sintetizaron mediante
anodizado electroquimico, ya que se trata de una técnica sencilla que permite un
control de sus pardmetros de manera facil y efectiva, permitiendo obtener las
nanoestructuras directamente sobre el propio sustrato metalico. Ademas, la
necesidad de controlar y eliminar los contaminantes emergentes en el medio
ambiente se ha vuelto cada vez mas crucial durante las Ultimas décadas. Asi, en
esta Tesis se han degradado 4 pesticidas toéxicos y persistentes en el
medioambiente mediante la técnica de fotoelectrocatalisis (FEC) utilizando las
nanoestructuras de WOs;. En esta técnica, los fendmenos electroliticos vy
fotocataliticos actian juntos para mineralizar el contaminante orgdnico. Ademas,
la FEC estd atrayendo la atencion de los investigadores por su capacidad para
degradar contaminantes orgdnicos y transformarlos en compuestos inocuos con
condiciones de trabajo no extremas.

Por tanto, en el disefo de experimentos realizado en la Tesis Doctoral se
modificaron 3 variables con tres niveles cada una, por tanto se escogidé un disefio
33, Las variables que se modificaron fueron el electrolito utilizado durante el
anodizado, la temperatura y atmosfera en el proceso de post-anodizado
(tratamiento térmico), obteniendo de esta manera nanoestructuras con
diferentes propiedades tanto estructurales como fotoelectroquimicas.
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Resumen

Los resultados obtenidos mostraron que las nanoestructuras que presentan
mejores propiedades morfoldgicas y fotoelectroquimicas, y con una estructura
cristalina mas adecuada fueron las obtenidas con el acido metanosulfénico
(CH405S) como electrolito y calentadas en el proceso de post-anodizado a 600 °C y
en atmosfera de aire.

Con estas nanoestructuras optimizadas, se realizd el proceso de degradacién de
los 4 pesticidas seleccionados mediante fotoelectrocatalisis. En este proceso, se
partié de una concentracidn inicial de 20 ppm en todos los pesticidas, haciéndose
un seguimiento del pesticida mediante UV-Visible y cromatografia liquida de ultra
alto rendimiento acoplada a la espectrometria de masas (UHPLC-MS/Q-TOF).

Tras 24 horas de ensayo se consiguid degradar el diazinon hasta 2 ppm
(consiguiendo un 90% de degradacidn), el clorfenvinfos se degradd hasta 1 ppm
(consiguiendo un 95% de degradacion) y el fosmet y fenamifos se degradaron al
100%. Para cada uno de los pesticidas se ha propuesto una ruta de degradacién
segun los compuestos intermedios identificados mediante el UHPLC-MS/Q-TOF,
dando como resultado final moléculas mas pequefias y mas inocuas para los seres
humanos y para el medioambiente.
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ABSTRACT

This Doctoral Thesis has two clearly differentiated objectives. The first objective is
to carry out an optimization study of the synthesis of tungsten oxide
nanostructures (WOs) using a design of experiments. The second objective is to
use of these nanostructures in the photoelectrocatalytic degradation of 4
organophosphate pesticides of different subfamilies (diazinon, phosmet,
chlorfenvinphos and fenamiphos). The use of tungsten oxide as a photocatalyst in
the photoelectrocatalytic (PEC) process arouses great interest, since it is a
semiconductor with great photostability in acidic aqueous electrolytes, excellent
electrical conductivity, it has the ability to absorb the blue part of the visible
spectrum in addition to ultraviolet light, and the upper edge of the valence band is
greater than the oxidation potential of H,O / O,. All this makes WO; capable of
efficiently photo-oxidizing a wide range of organic compounds. The
nanostructures studied in the Doctoral Thesis were synthesized using
electrochemical anodization, since it is a simple technique that permits the
control their parameters easily and effectively, allowing the nanostructures to be
obtained directly on the metal substrate itself. Furthermore, the need to control
and eliminate emerging pollutants in the environment has become increasingly
crucial over the past decades. Thus, in this Thesis, 4 toxic and persistent pesticides
in the environment have been degraded by the photoelectrocatalysis (PEC)
technique using the WOs3 nanostructures. In this technique, the electrolytic and
photocatalytic phenomena act together to mineralize the organic contaminant.
PEC is attracting the attention of researchers for its ability to degrade organic
pollutants and transform them into harmless compounds under non-extreme
working conditions.

Therefore, in the design of experiments carried out in the Doctoral Thesis, 3
variables were modified with three levels each one, therefore a 33 design was
chosen. The variables that were modified were the electrolyte used during the
anodization, the temperature and the atmosphere in the post-anodization process
(annealing treatment), thus obtaining nanostructures with different structural and
photoelectrochemical properties.

The results obtained showed that the nanostructures with the best morphological
and photoelectrochemical properties, and with adequate crystalline structure
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Abstract

were those obtained with methanesulfonic acid (CH40sS) as electrolyte and
annealed in the post-anodization process at 600 °C and in an air atmosphere.

With these optimized nanostructures, the degradation process of the 4 selected
pesticides was carried out by photoelectrocatalysis. This process started from an
initial concentration of 20 ppm in all pesticides, using UV-Visible and Ultra-High
Performance Liquid Chromatography coupled to Mass Spectrophotometry
(UHPLC-MS / Q-TOF) to monitoring the process.

After 24 hours of experiment, the diazinon was degraded to 2 ppm (achieving 90%
degradation), chlorfenvinphos was degraded to 1 ppm (achieving 95%
degradation) and phosmet and fenamiphos were 100% degraded. For each of the
pesticides, a degradation route has been proposed according to the intermediate
compounds identified by UHPLC-MS/Q-TOF, resulting in smaller and more
innocuous molecules for humans and the environment.



RESUM

La present tesi doctoral té dos objectius clarament diferenciats, sent el primer la
realitzacié d'un estudi d'optimitzacié de la sintesi de nanoestructures d'oxid de
wolframi (WOs) mitjangant I'Us d'un disseny d'experiments, mentre que el segon
és I'is d'aquestes nanoestructures en la degradacié fotoelectrocatalitica de
guatre pesticides organofosforats de diferents subfamilies (diazinon, fosmet,
clorfenvinfos i fenamifos). L'Us de I'0xid de wolframi com a fotocatalitzador en el
procés fotoelectrocatalitic (FEC) desperta un gran interés, ja que es tracta d'un
semiconductor amb gran fotoestabilitat en electrolits aquosos acids; amb una
excel-lent conductivitat electrica; té la capacitat d'absorbir la part blava de
I'espectre visible, a més de la llum ultraviolada, i la vora superior de la banda de
valéncia és major que el potencial d'oxidacié d'H,0/0,. Tot aix0 fa que el W03 siga
capag de fotooxidar eficagment una amplia gamma de compostos organics. Les
nanoestructures estudiades en la tesi doctoral es van sintetitzar mitjangant
anoditzacié electroquimica, ja que es tracta d'una técnica senzilla que permet un
control dels seus parametres de manera facil i efectiva, i permet obtenir les
nanoestructures directament sobre el mateix substrat metal-lic. A més, la
necessitat de controlar i eliminar els contaminants emergents en el medi ambient
s'ha tornat cada vegada més crucial durant les ultimes décades. Aixi, en aquesta
tesi s'han degradat quatre pesticides toxics i persistents en el medi ambient
mitjancant la técnica de la fotoelectrocatalisi (FEC) utilitzant les nanoestructures
de WOs. En aquesta técnica, els fenomens electrolitics i fotocatalitics actuen junts
per a mineralitzar el contaminant organic. La FEC esta atraient l'atencid del
personal investigador per la seua capacitat per a degradar contaminants organics i
transformar-los en compostos innocus amb condicions de treball no extremes.

Per tant, en el disseny d'experiments realitzat en la tesi doctoral es van modificar
tres variables amb tres nivells cadascuna, per tant, es va triar un disseny 33, Les
variables que es van modificar van ser: I'electrolit utilitzat durant I'anoditzacié, la
temperatura i 'atmosfera en el procés de postanoditzacio (tractament térmic), i
es van obtenir d'aquesta manera nanoestructures amb diferents propietats, tant
estructurals com fotoelectroquimiques.

Els resultats obtinguts van mostrar que les nanoestructures que presenten millors
propietats morfologiques i fotoelectroquimiques, i amb una estructura cristal-lina
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Resum

més adequada, van ser les obtingudes amb |'acid metanosulfonic (CH403S) com a
electrolit, i calfades en el procés de postanoditzacié a 600 °C i en atmosfera d'aire.

Amb aquestes nanoestructures optimitzades, es va realitzar el procés de
degradacid dels quatre pesticides seleccionats mitjancant fotoelectrocatalisi. En
aquest procés, es va partir d'una concentracié inicial de 20 ppm en tots els
pesticides, i es va fer un seguiment del pesticida mitjancant UV visible i
cromatografia liquida d'ultraalt rendiment acoblada a |'espectrometria de masses
(UHPLC-MS/Q-TOF).

Després de 24 hores d'assaig, es va aconseguir degradar el diazinon fins a 2 ppm
(es va assolir un 90% de degradacié), el clorfenvinfos es va degradar fins a 1 ppm
(es va assolir un 95% de degradacio) i el fosmet i el fenamifos es van degradar al
100%. Per a cadascun dels pesticides s'ha proposat una ruta de degradacié segons
els compostos intermedis identificats mitjangcant I'UHPLC-MS/Q-TOF, que dona
com a resultat final molecules més xicotetes i més inndcues per als éssers humans
i per al medi ambient.
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PROLOGO

En la presente Tesis Doctoral se estudia la sintesis de nanoestructuras de WO;
mediante anodizado electroquimico y su aplicacion medioambiental, como es la
degradacion de pesticidas organofosforados. Esta Tesis se divide en cinco
capitulos diferentes cuyo contenido se detalla a continuacion:

El Capitulo 1 presenta la problemdtica de la exposicion prolongada a pesticidas
tanto para el medio ambiente como para las personas y el interés en desarrollar
técnicas eficientes con las que conseguir eliminarlos, como es la
fotoelectrocatalisis. Se describen cuatro tipos de pesticidas organofosforados que
posteriormente se estudiara su eliminacién mediante FEC.

Una vez realizada la introduccién a la Tesis y se ha evaluado el estado del arte
tanto de dicha problematica como de la técnica FEC, en el Capitulo 2 se presentan
los objetivos principales de la Tesis, asi como el plan de trabajo.

El Capitulo 3 describe y detalla los procedimientos y técnicas experimentales
empleadas durante la Tesis con el fin de alcanzar los objetivos propuestos. En él
se ve explicado el proceso de anodizado empleado para obtener las
nanoestructuras, asi como todas las técnicas de caracterizacién tanto morfoldgica
como fotoelectroquimica. Ademas, también se explican los fundamentos tedricos
de la técnica FEC utilizada para degradar los pesticidas.

Los resultados experimentales se presentan y discuten en el Capitulo 4, que se
divide en tres subcapitulos diferentes.

El Capitulo 4.1 se centra en el estudio de las caracteristicas de las diferentes
nanoestructuras de WQOs obtenidas al variar el 4cido empleado en el electrolito y
la temperatura y atmodsfera en el proceso de post-anodizado. Se realizan los
ensayos detallados anteriormente con el fin de evaluar y optimizar las
propiedades fotoelectroquimicas de las nanoestructuras de WOs; que
posteriormente actuaran como fotocatalizadores en el proceso de degradacion de
pesticidas.

En el Capitulo 4.2 los principales resultados obtenidos del Capitulo 4.1 se
contrastan y corroboran mediante la realizacién de un disefio de experimentos
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Prélogo

factorial 3% y un estudio de superficie de respuesta empleando el modelo de Box-
Behnken y asi definir finalmente las condiciones éptimas de la sintesis.

El Capitulo 4.3 tiene como objetivo degradar 4 pesticidas organofosforados ya
gue son compuestos organicos muy toxicos tanto para el medioambiente como
para la salud humana y que se utilizan con gran frecuencia en la agricultura
mundial. Este objetivo se lleva a cabo al aplicar la técnica FEC a la disolucién
problema. Para que esta técnica sea efectiva se emplean las nanoestructuras de
WOs optimizadas en la primera parte de la Tesis. Los procesos de degradacion se
monitorizaron mediante espectroscopia Ultravioleta-Visible y UHPLC-MS/MS-Q-
TOF, con el fin de ver el transcurso de la degradacidn y posteriormente analizar
los productos de degradacidn obtenidos.

Finalmente, el Capitulo 5 resume las principales conclusiones de la presente Tesis.

XVI
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Capitulo 1.
Introduccion

1. Pesticidas. Clasificacion, propiedades y usos.

1.1. Vision general de los pesticidas y clasificacion.

La cifra de poblacién mundial aumenta cada afio marcando una tendencia al alza
que seguird en las préximas décadas. Si en el 1950 la poblacién mundial contaba
con 2529 millones de personas, en el afio 2018 esta cifra aumentd hasta 7500
millones. Esta tendencia se calcula que se mantendra como minimo hasta el afio



Capitulo 1

2050 [1]. Segun la Figura 1.1, en ese afio, el dato de poblacidn que se espera es de
9150 millones de personas.
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Figura 1.1 Poblacién mundial del 1950 al 2050 segtin Naciones Unidas [1].

Con estas expectativas, la necesidad de incrementar la produccién de alimentos
cada vez es mayor, ademds de obtenerlos en un plazo de tiempo mucho menor.
Todo esto lleva a la busqueda de soluciones que den como resultado un mayor
rendimiento de las cosechas y minimicen las posibles pérdidas.

Actualmente, con el fin de satisfacer la demanda de productos agricolas, los
agricultores se ven con la obligacidon de llevar a cabo medidas de emergencia
contra las plagas que afecten a sus cosechas, siendo una de ellas el uso de
pesticidas. Pero no son todo ventajas lo que aporta esta solucion, ya que debido a
la falta de informacidn de los agricultores, éstos usan de manera
desproporcionada  estas  sustancias, ocasionando graves problemas
medioambientales, posteriormente.

Los pesticidas se desarrollaron ya que se necesitaban sustancias que combatiesen
posibles plagas principalmente en la agricultura, aunque también en zonas verdes
como pueden ser parques, jardines, etc. El propdsito de los pesticidas es luchar
contra las plagas objetivo absorbiéndose por éstas hasta acabar con ellas. Estas

-4-
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sustancias tienen la capacidad de llegar a todas las células vivas, atravesandolas y
provocando una alta toxicidad en ellas hasta incluso provocar su muerte. Por
tanto, si estos pesticidas entran en contacto con seres vivos que no son objetivo,
pueden provocar graves efectos secundarios e incluso extincion de especies.

De acuerdo a la Directiva de la Unién Europea 91/414/CEE [2], se considera
producto fitosanitario o plaguicida todo aquel que contenga principios activos
cuya finalidad es:

Preservar las cosechas impidiendo que elementos dafiinos les afecten.
Mejorar la subsistencia de los productos agricolas.

Eliminar los seres vivos no deseados como son las malas hierbas o plagas
de insectos.

Para conseguir una maxima eficiencia, los pesticidas presentan una formulacién
concreta que contiene los siguientes ingredientes comunes:

1.

Materia o ingrediente activo: este ingrediente es el componente
mayoritario del pesticida y el encargado de intervenir contra la plaga.
Pueden existir varios ingredientes activos en un pesticida con el fin de
ampliar su rango de aplicacién o maximizar la accion contra cierta plaga.
Materias o ingredientes inertes: su principal funcidn es dar cuerpo al
producto fitosanitario consiguiéndose una buena manipulacidn y perfecto
acabado.

Coadyuvantes: se utilizan para mejorar las caracteristicas fisicas y
guimicas del ingrediente activo. Entre ellos destacan los mojantes que
sirven para aumentar la viscosidad, los dispersantes para aumentar la
homogeneidad y los estabilizadores que evitan la rapida degradacion de la
materia activa.

Aditivos: no aumentan la eficacia del pesticida pero se utilizan
principalmente como medidas de seguridad para los seres vivos y para
llevar a cabo el cumplimiento de la legislacion vigente en cada momento.

No obstante, cada pesticida experimenta un comportamiento en funcién de los
valores de las caracteristicas fisico-quimicas propias. En la siguiente tabla se
observa el comportamiento esperado en funcién del intervalo de valores que
presenten en cada caracteristica.
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Tabla 1.1. Comportamiento medioambiental de los pesticidas en funcidn de los parametros fisico-

quimicos [3].
PARAMETRO VALORES COMPORTAMIENTO
<1-10% Pa Bajo potencial para volatilizarse
Presidn de vapor
>1-103Pa Alto potenical para volatilizarse

Solubilidad en agua

1-10° mg-I?

Baja solubilidad: mayor afinidad por el
suelo

Alta solubilidad: mayor afinidad por el
agua

Constante de Henry

<1-10”° atm m?3 mol*

Afinidad por el medio hidrico

>1-10” atm m3 mol*

Alto potencial para volatilizarse

Coeficiente de
particidn octanol-
agua

10-10?

103-10°

Afinidad por el medio hidrico

Afinidad por la materia organica, suelo,
sedimento o biota

Coeficiente de
adsorcidn al carbono

10-10°ml-g* C.O.

Afinidad por el agua y el aire

103-10°ml-g* C.0O.

Afinidad por la materia organica, suelo,
sedimento o biota

organico
>2.8 Elevado potenical de lixiviacion
indice GUS 2.8-1.8 Medio potenical de lixiviacion
<1.8 Bajo potenical de lixiviacion

En la mayoria de los casos los pesticidas acaban llegando a rios, mares y acuiferos,
pero la concentracién de éstos en el agua puede estar influenciada por los

siguientes parametros:

1. La velocidad de degradaciéon que presenta cada pesticida tanto en agua

como en suelo.
2. Flujo del rio y parametros fisicoquimicos del agua (por ejemplo,

temperatura del agua y pH) que afectan a la dilucién y a la degradacién.
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3. Reservorios presentes en el rio, mar o acuifero que afectan al tiempo que
el agua esta retenida junto con los pesticidas disueltos en ella.

4. La temporada del afio en la que se encuentre ya que estd directamente
relacionada con el tipo de cultivo que se lleva a cabo y las condiciones
meteoroldgicas. En el caso de Espafia, y mas concretamente la Comunidad
Valenciana, se produce la siembra de los cultivos a principio de Ia
primavera y se recolectan en verano, mientras que en menor cantidad
existen los que se cultivan durante todo el afo. Por tanto, los herbicidas,
insecticidas y fungicidas se encontraran en mayor cantidad durante la
temporada de primavera y verano ya que es cuando se aplican
principalmente.

Como se ha mencionado anteriormente, los pesticidas son sustancias
guimicas que pueden provocar graves efectos secundarios a seres vivos que
no son objetivo y por tanto hay que tratarlos con cautela. Los principales
riesgos que presentan son los siguientes:

- Riesgos para la agricultura. El uso de pesticidas en el campo no esta
exento de riesgos para la propia agricultura ya que puede conllevar
peligros importantes para los vegetales. Entre los efectos secundarios
perjudiciales mas importantes se encuentran: la eliminacién de
depredadores naturales de plagas, la creacién de resistencias en los
vegetales hacia estos productos quimicos y una variacion en el
equilibrio ecoldgico que hace que puedan surgir nuevas plagas.

- Riesgos para el medioambiente. Se trata de uno de los principales
riesgos que ocasionan los pesticidas ya que éstos acaban
directamente en él bien sea en plantas, suelo, bacterias o aguas, pero
los posibles efectos adversos dependen de las caracteristicas del
ecosistema en el que se haya aplicado, de las propiedades tdxicas del
compuesto, la cantidad de pesticida aplicada en los procedimientos
fitosanitarios y de la movilidad y la persistencia del mismo en las
diferentes partes del terreno.

- Riesgos para la salud humana. Los pesticidas pueden ocasionar
importantes problemas en la salud de los seres humanos al provocar
danos en el organismo como por ejemplo carcinogenicidad,
mutagenicidad, alteraciones hormonales, etc. En la Figura 1.2 se
puede observar las principales vias de entrada al organismo [3,4].
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" RESPIRATORIA ./ DERMICA ./  DIGESTNA

N,

(por inhalacién) (a través de la piel) /| (poringesta) /

Constituyen las dos
vias de entrada mas
importantes

_

~

ABSORCION, DISTRIBUCION, ACUMULACION Y
ELIMINACION

|

Figura 1.2. Principales vias de entrada del pesticida al organismo.

Una vez comentadas las principales caracteristicas de los pesticidas, se van a
clasificar de manera detallada. Esta clasificacion se puede realizar en base a

diferentes criterios:

1. Por tipo de plaga a la que atacan los pesticidas. Entre

comunes se encuentran para controlar las malezas, los insectos, los acaros

y los hongos.
2. Por estructura quimica del pesticida. La principal ventaja

criterio es permitir identificar pesticidas con efectos parecidos sobre las
por estructura

plagas y el medioambiente. Dentro de la clasificacion

guimica se encuentra la clasificacion de sustancias quimicas combinando
el grupo quimico principal con mecanismo de ataque a las plagas. En la

Tabla 1.2 se muestra esta clasificacion [5].

los grupos mas

que ofrece este
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Tabla 1.2. Clasificacion de los pesticidas en funcion de la estructura quimica del pesticida.

Tipo de - ., L.
P Modo o sitio de accion Grupo quimico
producto
Organoclorados, organofosforados,
carbamatos
) ) ] Reguladores del crecimiento
Interferencia del sistema nervioso - —
Avermectinas, nicotinoides-
nitrometilenos
. . Nicotina
Insecticidas ) ) .
. Benzoil-fenilureas, benzamidas,
Reguladores del crecimiento oL .
benzoil-hidrazinas
Toxinas alimentarias Bacillus thuringiensis
Sistema respiratorio Fosfuros, bromuros, etc
L. L. Aceites minerales, tierra de diatomeas,
Toxicos fisicos o
geles de silice
Inhibicién de la sintesis de 4cid Fenilamidas, pirimidinas, derivados de
nhibicion de fa S|!'1te5|s € acidos hidrocaruros aromaticos
nucleicos - —
Derivados de benzimidazol
o o Ditiocarbamatos, benzimidazoles
Mitosis y divisidn celular - -
Fenilureas, benzamidas
Respiracion: inhibicién de la o . .
. Carboximidas, quinonas, cuprico,
produccion de ATP en los procesos . A o
L . arsenicales, derivados del estafio,
enzimaticos del metabolismo .
" disulfuros
energético
Fungicidas

Sintesis de aminoacidos y proteinas

Anilinopirimidinas

Transduccion de sefiales

Quinolinas, fenilpirroles,
dicarboximidas

Sintesis de lipidos y membrana

Dicarboximidas, hidrocarburos
aromaticos

Clorofenoles, nitroanilinas,
ditiocarbamatos, amidas

Biosintesis de esterol en las
membranas

Morfolinas, triazoles
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Tabla 1.2. Clasificacién de los pesticidas en funcién de la estructura quimica del pesticida.

(Continuacion)

Alteracion de la estructura celular

Dodecilguanidina

Fungicidas ., - Cupricos, sulfuricos, ditiocarbamatos,
Accién multiple .
sulfamidas
Inhibicidn de la acetil coenzima A g - .
. Ariloxi-fenoxi, ciclohexanodionas
carboxilasa
Inhibicidn de la aceto lactato Imidazolinonas, sulfonilureas,
sintetasa sulfonamidas
Inhibicidn de la formacion de - s
. , Dinitroanilinas
microtubulos
Clorofendxidos, derivados del acido
) ) ) benzoico
Auxinas sintéticas ”
Acidos piridin carboxilicos, acidos
quinolin carboxilicos
Inhibicidn de la fotosintesis en el Tirazinas, triazinonas, uracilos, ureas
fotosistema Il sustituidas, carbamatos, amidas
Inhibicidn de la fotosintesis en el -
. ., Benzonitrilos
fotosistema Il y respiracién
Herbicidas Difeniléteres, oxadiazoles

Inhibicidn de la protoporfirinégeno
oxidasa

Triazolinonas

Inhibicién de la sintesis de lipidos

Tiocarbamatos

Desviacién del flujo electrdnico en
el fotosistema |

Bipiridilos

Inhibicidn de la sintesis de
carotenoides

Isoxasoles, nicotinanilidas

Inhibicidn de la sintesis de
proteinas, metabolismo de lipidos y
division celular

Acetanilidas

Interferencia en la actividad
enzimatica y precipitacién de
proteinas

Carboxilicos aromaticos

Interferencia en el metabolismo del
fésforo

Arsenicales
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1.2. Problematica y usos de los pesticidas.

El uso masivo de pesticidas puede provocar graves efectos al medioambiente
llegando a contaminar gran parte de los rios y acuiferos del planeta ya que
presentan propiedades muy tdxicas, por tanto, ya se ha reconocido como un
problema importante en muchos paises. Desde la ONU (Organizaciéon de las
Naciones Unidas) se pretende aclarar que el uso de pesticidas no tiene porqué
implicar un mayor crecimiento de los alimentos animando a iniciar un proceso de
cambio a nivel mundial con el fin de obtener una produccidn agricola mas sana

[6].

En cuanto a la toxicidad que presentan los pesticidas hay diversos indicadores
para medir y clasificar cada fitosanitario, entendiéndose toxicidad por la
capacidad que tienen los plaguicidas para producir dafios celulares o incluso
muertes a seres vivos tanto objetivo como no objetivo. Los factores que mas
influyen en el nivel de toxicidad de un pesticida son la dosis y el tiempo de
exposicién. Como una primera clasificacion de toxicidad se encuentran los
pesticidas con toxicidad aguda y los pesticidas con toxicidad no aguda. La primera
de ellas ocurre cuando los efectos producidos por la sustancia quimica se
manifiestan a las horas o minutos después de haberse expuesto una unica vez al
pesticida. En cambio, los pesticidas con toxicidad no aguda manifiestan los efectos
cuando han trascurrido periodos medianos o largos y sus dafos pueden ser
reversibles, pero en ambos tipos de toxicidad los efectos se pueden producir en
sistemas reproductivos, endocrinos, oftalmoldgicos, cutdneos, neuroldgicos,
cancerigenos y mutagénicos.

Entre los indicadores principales que clasifican los pesticidas segun su toxicidad
destacan los siguientes:

- DLso: este indicador hace referencia a la dosis letal media, es decir la
cantidad de sustancia quimica que provoca la muerte en el 50% de la
poblacién de animales analizada (mayoritariamente ratas y conejos)
cuando el pesticida entra en contacto mediante la via oral o dérmica.
La DLso se mide en miligramos de sustancia activa por kilogramos de
peso del animal (mg sustancia activa/kg animal). En la Tabla 1.3 se
muestra la clasificacién que hace la OMS respecto a la toxicidad para
los pesticidas en funcion de la DLso [5].
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Se ha comprobado que el 15% de los pesticidas se encuentran dentro de
las categorias con mas riesgo (la y Ib), el 38% se encuentran dentro de la
categoria considerada como moderadamente peligrosa (ll), el 18 % dentro
de poco peligroso (1) y el 29% restante no ofrece peligro (IV).

CLso: En el caso de que el contacto sea por inhalacidn se utiliza este
indicador expresandose en miligramos de la sustancia por litro de
agua o aire (ppm). Esta forma se utiliza para animales acuaticos o en
el caso de ambientes cerrados.

NOEL: este indicador se utiliza cuando el contacto no se ha producido
una Unica vez, sino que se han producido exposiciones continuas
debido principalmente a los alimentos, agua potable o aires. Hace
referencia a la cantidad de pesticida que puede ser ingerida durante la
vida sin ocasionar riesgos notorios a la salud, conociéndose también
como ingesta diaria admisible. Se expresa en miligramos diarios de
producto por kilogramo de peso corporal y ya viene tabulado para una
gran cantidad de alimentos y pesticidas [7].

Tabla 1.3. Clasificacion del riesgo toxicoldgico de los plaguicidas segtin la OMS [5].

Dosis letal media del ingrediente activo (mg/kg vivo) que
Clasificacion de los causa la muerte del 50% de los animales experimentales
riesgos de los (DLso)
plaguicidas Forma liquida Forma sdlida
Oral Dermal Oral Dermal
Clase 1.2, Prod'ucto 20 o menos 40 0 menos 5 0 menos 10 0 menos
sumamente peligroso
Clase Lb. Productomuy | 5 40 a 400 5a50 10 a 100
peligroso
Clase Il. Producto
moderadamente 200 a 2000 400 a 4000 50a 500 100 a 1000
peligroso
Clase Ill. Producto poco mayor de Mayor de
peligroso 2000 a 3000 4000 500 a 2000 1000
Clse IV. Producto que Mayor de
normalmente no ofrece | Mayor de 3000 - -
. 2000
peligro
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Ademads de la toxicidad de un pesticida, también es importante tener en cuenta la
persistencia en el suelo y en el agua que poseen. Esto quiere decir el tiempo que
la sustancia quimica subsiste en el ambiente en el que se encuentra. Por tanto,
cuanto mayor sea la permanencia en el medio, mayor persistencia tendrd ese
pesticida. Para clasificar los plaguicidas en funcién de este parametro se utiliza la
DTso (vida media de la sustancia) y se define como el tiempo que ha de transcurrir
para poder transformar o degradar la sustancia quimica tanto en aire, agua como
suelo. Finalmente, los pesticidas quedan clasificados segln este parametro de la
siguiente manera [8].

Tabla 1.4. Clasificacion de pesticidas segun la DTs,.

Clase DTs (dias)
Extrema >120
Alta 120-60
Mediana 60-30
Ligera 30-15
No persistente <15

Otro problema que conlleva el uso masivo y descontrolado de pesticidas es que
muchos organismos crean resistencia hacia esas sustancias quimicas, haciéndose
menos vulnerables. Esta nueva caracteristica de resistencia lo transmiten a su
descendencia formando asi nuevas poblaciones con una gran resistencia a esos
pesticidas por lo que dejan de ser efectivos y llegando a necesitarse hasta mil
veces la cantidad que se aplicé por primera vez. Por tanto, los pesticidas pierden
eficacia cuando se utilizan dosis altas y con ello se produce una mayor
acumulacién del ingrediente activo tanto en aire, agua, suelo y alimentos
aumentando el riesgo de toxicidad tanto en el medioambiente como en los seres
humanos ademas de suponer un mayor coste el tratamiento de plagas.

En cuanto al uso de pesticidas segln la FAOSTAT desde el 1990 hasta el 2016 se
ha incrementado considerablemente como se muestra en la Figura 1.3.
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Uso de pesticidas mundial
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Figura 1.3. a) Uso de pesticidas mundial entre 1990 y 2016, b) porcentaje de ventas en el 2016
comparado con el porcentaje en 2011 [9].

2. Pesticidas organofosforados. Clasificacion, propiedades y legislacion.

Los pesticidas organofosforados (OP) son los mas utilizados en la agricultura
mundial, superando ya a los pesticidas organoclorados debido a su mayor
efectividad. El primer pesticida organofosforado que se cred fue el tetraetil-
pirofosfato (TEPP) en 1854 por Clemont. Se usé principalemte durante la Il Guerra
Mundial con los conocidos “gases nerviosos” ya que cuenta con propiedades muy
toxicas tanto en insectos como en humanos. Desde 1945 se han sintetizado mas
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de 40.000 compuestos, de los cuales alrededor de 50 son los mas empleados
habitualmente [10].

La estructura quimica de estos pesticidas cuenta con ésteres de acido fosfdrico y
se usan tanto en la industria como en situaciones domésticas. En la Figura 1.4 se
muestra esquematizada su estructura quimica.

Figura 1.4. Estructura quimica en comtn de los pesticidas organofosforados.

Esta formula fue descrita por Schrader en 1937 en la que R; y R; pueden ser
diferentes compuestos (por ejemplo grupos alquil, amida, alcoxi, tiol), la X un
halégeno, tiocianato, cianuro, tiofenoxi, fosfato, carboxilo, etc [4,11] y el oxigeno
unido por el doble enlace al fésforo puede ser substituido por azufre.

2.1. Clasificacidon de los pesticidas organofosforados.

En base a los compuestos que aparecen como R;, R; y X se proponen varias
clasificaciones de los pesticidas organofosforados pero la mads utilizada es Ia
realizada por Holmstedt. En la Figura 1.5 se muestra esta clasificacion.
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Figura 1.5. Clasificacion de los pesticidas organofosforados segiin Holmstedt [11].

Tienen un amplio abanico de aplicaciones, pero entre las mds comunes destacan
la agricultura, en aplicaciones domésticas, en aplicaciones veterinarias y en zonas
verdes como son jardines y parques.

2.2. Propiedades de los pesticidas organofosforados.

Aunque dentro de los pesticidas organofosforados hay una gran variedad de
subclasificaciones, las propiedades fisico-quimicas y bioldgicas que en general
cumplen todos ellos son las siguientes [12,13]:

= Presion de vapor mediana, dando lugar a pesticidas volatiles y
facilitando la inhalacidon por parte del ser vivo.

= Cuentan con una alta solubilidad en medio acuoso ademas de ser
liposolubles.
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= Se degradan parcialmente ya que pueden sufrir hidrolisis, pero su
persistencia en el ambiente es elevada.
= Poseen una alta toxicidad.

En cuanto a la toxicidad de los pesticidas organofosforados, se ha demostrado que
tanto las plagas objetivo como cualquier ser vivo son envenenados al entrar en
contacto con este pesticida ya que se produce la fosforilacion de la enzima
acetilcolinesterasa (ACE). Este enzima es la responsable de producir la hidrolisis y
su posterior cese de la actividad bioldgica de la acetilcolina, un neurotransmisor,
en tan solo un segundo. Una vez se ha producido la inhibicion de la ACE
(alrededor del 70%), la acetilcolina se acumula dando lugar a una alta toxicidad en
las terminaciones nerviosas y provocando una estimulacién extra de la actividad
eléctrica y de los sistemas simpdtico y parasimpatico. Ademas, se produce una
muerte de las células a causa de los inhibidores de ACE al suceder reacciones
intracelulares que dan lugar a una acumulacién de iones de calcio y produccién de
radicales libres. Esta produccion de radicales libres afecta principalmente al
cerebro al ocasionar estrés oxidativo y a los lipidos dando lugar a especies de
peroxidacion como son el F2-isoprostano y el F4-neuroprostano. Estas especies se
utilizan como biomarcadores de la presencia de un deterioro oxidativo de las
neuronas. Otro efecto que tiene el contacto con este tipo de pesticidas es la
activacion de la proteina quinasa C favoreciendo la aparicién de tumores o la
inhibicion de la sintesis de ADN y replicacién de las células neuronales. A
continuacién, en la Figura 1.6, se esquematiza este proceso [10,14].
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Figura 1.6. a) Mecanismo de accidn de las colinesterasas, b) Inhibicion de las colinesterasas en
presencia de pesticidas organofosforados.

Entre los sintomas mas destacados de envenenamiento a causa de los pesticidas
organofosforados se encuentran dolor de cabeza, vértigo, problemas para
conciliar el suefio, espasmos, coma y paralisis respiratoria. Ademas, se pueden
manifestar otros sintomas menos agudos al tiempo de haber sufrido una
exposicién como son una debilidad muscular y problemas para respirar.

Por tanto, el gran uso de los pesticidas organofosforados en todo el mundo y la
falta de informacidn a nivel general sobre sus efectos produce un alto riesgo para
la salud y el medioambiente ya que pueden ocasionar desde un simple mareo o
malestar hasta incluso la muerte [15].

También se han estudiado las propiedades que presentan estos pesticidas cuando
entran en contacto con el medioambiente. Los resultados del uso de estos
compuestos como agentes de control de plagas en cultivos y animales, asi como la
eliminacion de plagas en ganado vacuno y ovino hacen que se hayan encontrado
en el suelo, agua de rio, aguas subterraneas, sedimentos fluviales y en la
atmdsfera. Aunque se sabe que la persistencia de los insecticidas
organofosforados (OP) se ve afectada por los procesos de transporte y por
procesos de degradacién quimica y bioldgica, la presencia de residuos de OP en

-18 -



Introduccion

zonas lejanas a las zonas donde se produjo la aplicacién demuestran que estos
pesticidas pueden ser transportados largas distancias por aire y agua. A
continuacién se describen los principales procesos de transporte de los pesticidas
OP.

1. Sorcidn

La sorcion influye en el comportamiento y el destino de los pesticidas en el medio
ambiente. La sorcién ocurre cuando una molécula de pesticida entra en contacto
con el suelo en donde los constituyentes del pesticida y el mismo suelo establecen
en cuestiéon de horas, un pseudo equilibrio. El término de sorcién se define como
la transferencia de un soluto entre un fluido y una fase sélida. La sorcién depende
de tres factores, que a menudo interactian de manera compleja: las propiedades
moleculares del soluto, la constitucién del suelo y las reacciones que se lleven a
cabo entre ambos medios [16].

La absorcién de OP a los sdlidos del suelo se produce gracias a superficies
minerales que tienen una carga superficial dependiente del pH en soluciones
acuosas. Dado que la sorcién tiene lugar en un medio acuoso, las interacciones
entre el agua y los OP son de particular importancia. Por ejemplo, los OP que son
menos solubles en agua y, por lo tanto, son mas hidréfobos, a menudo se
adsorben mas fuertemente al suelo. Por tanto, el comportamiento de un pesticida
en el suelo se verd afectado por la naturaleza fisica de la sustancia quimica y la
presencia de aditivos como agentes humectantes, emulsionantes y tensioactivos.
Desafortunadamente, hay poca informacién disponible sobre los efectos de los
componentes de los OP en el suelo, pero se sabe que las arcillas y los éxidos de
hierro se encuentran entre las fracciones minerales mas importantes que afectan
a la adsorcién [17].

La materia orgdnica del suelo aun no estd tan bien caracterizada como para
permitir su relacion entre la estructura y propiedades. Sin embargo, se ha
observado que la adsorcion de los pesticidas no idnicos (por ejemplo, los
herbicidas diuron y linurdn) varia mucho segun la naturaleza de la materia
organica con la que entran en contacto. La materia organica del suelo no es un
solo material sino una mezcla de materiales sélidos y semisélidos que tienen una
gama de propiedades que dependen de la historia de la muestra y su edad. La
materia organica del suelo es la entidad principal responsable de la sorcién de
pesticidas, especialmente no idnicos. Cada vez estd mas claro que la cantidad de
carbono orgdnico no es el Unico parametro que tiene gran influencia en las tasas
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de sorcién de pesticidas, sino que dependen de varios factores. Ademas de la
naturaleza del adsorbente y pesticidas, los factores que mads influyen son la
temperatura, composicion idnica de la soluciéon y relaciones suelo-agua [18].

2. Volatilizacidn

La volatilizacién es un proceso importante en la disipacion de algunos compuestos
organofosforados de la superficie del suelo hiumedo, el follaje o el agua. Los
factores que influyen en este proceso son la presién de vapor (vp), la solubilidad
del pesticida, el comportamiento de adsorcién y la persistencia del compuesto, asi
como caracteristicas ambientales como la temperatura, humedad y movimiento
del aire. La v, varia segun el OP utilizado; por ejemplo, el diclorvos tiene una v, de
1-1072 mmHg y se volatiliza rapidamente bajo condiciones ambientales; esa es la
razéon de la alta accidon fumigante del diclorvos y el control efectivo de insectos
resultante. En contraste, el EPN (etil p-nitrofenilo tiobenceno) tiene una v, muy
baja y es practicamente no volatil. Ademas, las tasas de volatilizacién en hojas de
arboles u otros sustratos que no sean el suelo generalmente son mas altas que las
del suelo. Por ejemplo, la tasa de volatilizacién del metil paratiéon (v, 2-:107°
mmHg) en una hoja y en el suelo himedo fue de 0.44 pg/cm?/ha y 0,03
ug/cm?/ha, respectivamente [17].

3. Lixiviacidon

El término lixiviacién se refiere al movimiento de residuos de pesticidas en el
perfil del suelo, y en las aguas subterraneas a través del agua de filtracion. La
exposicién de los organismos acudticos a los pesticidas en el agua subterranea
puede ser preocupante, dependiendo de la toxicidad y concentracién de los
productos quimicos. Los factores que influyen en el potencial de lixiviacién
incluyen propiedades quimicas, comportamiento de sorcién y persistencia,
ademas de variables ambientales como la lluvia y la porosidad del suelo.

Algunos compuestos organofosforados, como el clorpirifos [19], son
relativamente no maviles en el perfil del suelo, porque se unen fuertemente a la
materia orgdnica. Un estudio realizado por McCall en 1985 [20] mostraron que el
clorpirifos estaba confinado a 5 cm desde la superficie terrestre después de su
aplicacion. Esas observaciones también fueron confirmadas por M. Oliver [21], en
donde los residuos de los pesticidas fueron encontrados como maximo a 9 cm
desde el suelo[19].
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4. Escorrentia

El transporte de pesticidas sobre la superficie de los campos tratados a través de
agua o sedimentos en movimiento es una ruta importante de disipacion de
pesticidas. La escorrentia es preocupante, porque los organismos acudticos no
objetivo podrian verse afectados por los pesticidas que se mueven a las vias
fluviales desde los sitios de aplicaciéon. Generalmente, los pesticidas con una
solubilidad mayor a 10 mg/L se moveran principalmente debido a la escorrentia, y
los pesticidas menos solubles se moverdn principalmente por sorcién y erosién de
las particulas del suelo. EI movimiento de compuestos muy solubles depende
principalmente del grado de solubilidad y de factores del medio ambiente como la
lluvia y la conductividad hidrdulica del suelo. EI movimiento de productos
guimicos altamente adsorbidos al suelo ocurre principalmente debido a un
proceso ligado a la erosion. La cantidad de clorpirifos transportados por
escorrentia a un estanque, después de tres aplicaciones continuas, en un estudio
de EE. UU. alcanzé solo el 0.03%. Del mismo modo, aproximadamente el 0.1% del
diazindén aplicado estuvo presente en la escorrentia de los campos de maiz. Sin
embargo, otros compuestos OP altamente solubles en agua como el fenamifos
(400 mg/L) pueden migrar mas facilmente a otras aguas superficiales debido a la
baja unién con la matriz del suelo [22].

2.3. Legislacidn de pesticidas organofosforados.

En cuanto a la legislacion mundial de pesticidas organofosforados todavia no
existe un consenso por el cual quede regulado el uso o prohibicion de los
pesticidas, y por tanto cada pais es responsable de esta decision, como ejemplo
esta el caso del paration, cuya comercializacién y uso estan prohibidos en muchos
paises, incluyendo Espafia, pero en cambio en Colombia se sigue usando. A nivel
europeo si que existen reglamentos y directivas que regulan el uso de estas
sustancias. Por ahora las 4 directivas que hay para regular el uso de estos
productos quimicos son:

- Directiva 67/548/CEE del Consejo sobre aproximacion de las disposiciones
legales, reglamentarias y administrativas de los Estados Miembros
relativas a la clasificacidon, envasado y etiquetado de las sustancias
peligrosas.
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- Directiva 1999/45/CE del Consejo, sobre la aproximacion de las
disposiciones legales, reglamentarias y administrativas de los Estados
Miembros relativas a la clasificacién, envasado y etiquetado de
preparados peligrosos.

- Reglamento (CEE) n2 793/93 del Consejo, sobre evaluacion y control del
riesgo de sustancias existentes.

- Directiva 76/769/CEE relativa a la aproximacién de las disposiciones
legales, reglamentarias y administrativas de los Estados Miembros que
limitan la comercializacion y el uso de determinadas sustancias y
preparados peligrosos [10].

Ademas, Espafia también cuenta con mas legislacion para regular su uso. Existe
una Ley General de Sanidad por la que diferentes departamentos trabajan
conjuntamente para elaborar protocolos y ejecutan la legislacién de sustancias
toxicas y peligrosas. Particularmente, es la Subdireccion General de Salud
ambiental y laboral del Ministerio de Sanidad la unidad competente para la
aplicaciéon y la transposicion de la legislacién europea sobre el control de
productos quimicos en todos los aspectos relacionados con la salud. Ademas, es la
responsable, entre otras funciones, del registro de plaguicidas de usos en salud
publica, del sistema de notificacion de sustancias nuevas, de la evaluacion del
riesgo de sustancias existentes, de la directiva de limitaciones, de la exportacién e
importacién de sustancias y productos quimicos peligrosos, de la clasificacion y
etiquetado de sustancias y preparados quimicos peligrosos, de la evaluacién de la
peligrosidad toxicidad de los productos fitosanitarios, zoosanitarios y fertilizantes,
y de la homologacidn de productos para el tratamiento de piscinas. La legislacion
espafiola que regula los biocidas se fundamenta en las directivas europeas y su
transposicion para nuestro pais. A continuacién, en la Tabla 1.5 aparecen
resumidas las principales disposiciones que se han aprobado en nuestro pais
desde el 1983 [23-25]:
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Tabla 1.5. Principales disposiciones en Espafa que regulan los pesticidas organofosforados.

AmBITO LEGISLACION
Reglamentacién Técnico-Sanitaria para la fabricacion, Real Decreto 3349/1983, de 30 de
comercializacion y utilizacién de plaguicidas. noviembre

Se modifica la Reglamentacién Técnico-Sanitaria para
la fabricacién, comercializacion y utilizacion de los
plaguicidas.

Real Decreto 162/1991, de 8 de
febrero

Se normalizan la inscripcién y funcionamiento del
Registro de Establecimientos y Servicios Plaguicidas.

Orden de 24 de febrero de 1993

Se prohibe la comercializacidon y utilizacién de
plaguicidas de uso ambiental que contiene
determinados ingredientes activos peligrosos.

Orden de 4 de febrero de 1994

Se establece la normativa reguladora de la
homologacion de cursos de capacitacion para realizar
tratamientos con plaguicidas.

Orden de 8 de marzo de 1994

Se modifica la Reglamentacién Técnico-Sanitaria para
la fabricacién, comercializacion y utilizacion de los
plaguicidas.

Real Decreto 443/1994, de 11 de
marzo

Comercializacién de Biocidas en el ambito europeo,
estableciendo principios comunes de evaluacién y
autorizacion de biocidas evitando, de esta forma
barreras econémicas/administrativas.

Directiva 98/8/CE del Parlamento
Europeo y del Consejo de 16 de
febrero de 1998

Relativo a la primera fase del programa contemplado
en el apartado 2 del articulo 16 de la Directiva
98/8/CE del Parlamento Europeo y del Consejo sobre
Biocidas.

Reglamento CE N2 1896/2000 de la
Comision de 7 de septiembre de 2000

Transposicion de la Directiva 98/8/CE a nuestro
ordenamiento juridico, por el que se regula el
proceso de evaluacion para el registro, autorizacion y
comercializacidn de biocidas.

Real Decreto 1054/2002 de 11 de
octubre

Relativo a la segunda fase del programa de trabajo
de diez afios contemplado en el apartado 2 del
articulo 16 de la Directiva 98/8/CE del Parlamento
Europeo y del Consejo relativa a la comercializacion
de biocidas y por el que se modifica el Reglamento
(CE) n2 1896/2000.

Reglamento Ce N2 2032/2003 de la
Comisién de 4 de noviembre de 2003

Relativo a la comercializacién de productos
fitosanitarios y por el que se derogan las Directivas
79/117/CEE y 91/414/CEE del Consejo.

Reglamento (CE) n2 1107/2009 del
Parlamento Europeo y del Consejo, de
21 de octubre de 2009
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Tabla 1.5. Principales disposiciones en Espaia que regulan los pesticidas organofosforados.

(Continuacion)

Este Reglamento se modifica cada vez que una nueva
sustancia activa se aprueba o se renueva. Se puede
encontrar una base de datos actualizada de la
situacion de las sustancias activas fitosanitarias aqui.
Las sustancias activas que se han incluido en la lista,
estan siendo sometidas a un programa de revision.

Reglamento de Ejecucién (UE) n2
540/2011 de la Comisidn, de 25 de
mayo de 2011, por el que se aplica el
Reglamento (CE) n® 1107/2009 del
Parlamento Europeo y del Consejo en
lo que respecta a la lista de sustancias
activas autorizadas.

Tabla 1.5. Principales disposiciones en Espafia
que regulan los pesticidas organofosforados.
(Continuacion)

Tabla 1.5. Principales
disposiciones en Espafia que
regulan los pesticidas
organofosforados. (Continuacidn)

Tabla 1.5. Principales disposiciones en Espaiia
que regulan los pesticidas organofosforados.
(Continuacion)

Tabla 1.5. Principales
disposiciones en Espafia que
regulan los pesticidas
organofosforados. (Continuacidn)

Tabla 1.5. Principales disposiciones en Espafia
gue regulan los pesticidas organofosforados.
(Continuacion)

Tabla 1.5. Principales
disposiciones en Espafia que
regulan los pesticidas
organofosforados. (Continuacidn)

3. Pesticidas organofosforados elegidos a degradar.

Una vez presentadas las diferentes subfamilias que existen dentro de los
pesticidas organofosforados, se eligen 4 pesticidas, cada uno de una subfamilia

diferente, con el fin de estudiar el proceso de degradacion de subfamilias de
pesticidas diferentes.

3.1.Presentacion del primer pesticida, fenamifos.

El primero de ellos es el fenamifos (cuyo nombre segln la IUPAC es etil 4-metiltio-
m-tolilisopropilfosforamidato) que pertenece a la subfamilia de los
fosforoamidatos, seglin la Figura 1.5. Su principal funcién es controlar los
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nematodos presentes durante la produccion agricola en el momento de siembra o
incluso antes de ella. Se trata de un pesticida muy téxico para los mamiferos ya
que cuenta con una DLso oral de 8 mg/kg de ratas. Por tanto, se sitla segun la
Tabla 1.3 dentro de la categoria Ib), producto peligroso. En cuanto a su
persistencia en el suelo, al presentar una vida media entre 20 y 87 dias, segun la
Tabla 1.4 se clasifica como moderadamente persistente. Ademas, en la siguiente
tabla se muestran las propiedades fisico-quimicas mas importantes del pesticida.

Tabla 1.6. Propiedades fisico-quimicas del fenamifos [26,27].

Propiedad fisico-quimica Valor Temperatura (°C)
Solubilidad en agua 400 mg/L 20
Solubilidad en hexano 10-20 g/L 20
Peso molecular 303.4 g/mol

Temperatura de fusion 49 °C
Constante de disociacién pKa 10.5

Log P (octanol-agua) 3.23 20

Densidad 1.191 g/cm3 23

Presion de vapor 0.12 mPa 20

Constante de Henry 9.1-10°° Pa m3/mol 20
indice GUS 0.49

Cuando se produce la oxidacién de este pesticida se obtiene fenamifos sulféxido
(el nombre segin la IUPAC es acido N-isopropilamidofosférico etilico 4-
(metilsulfinil) -3-metilfenil éster), el cual también puede oxidarse, aunque en este
caso mas lentamente para dar fenamifos sulfona (cuyo nombre segun la IPAC es
(metilsulfonil) -m-tolil éster). Ambos metabolitos presentan valores de toxicidad
parecidos a los del fenamifos aunque tienen una movilidad y persistencia en los
medios mds alta.

Al presentar una alta solubilidad en el agua (como se muestra en la Tabla 1.6),
tanto el fenamifos como sus metabolitos tienen una gran capacidad para lixiviar
por el suelo por lo que se encuentran con frecuencia residuos de estos
compuestos tanto en aguas superficiales como en subterrdneas. La estructura
molecular del fenamifos se muestra en la Figura 1.7a) [28,29].
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3.1.1. Toxicidad del fenamifos

La toxicidad del fenamifos se ha estudiado en organismos acuaticos y terrestres.
Recientemente, Tanya Caceres [30] determind la toxicidad del fenamifos y sus
metabolitos en el alga acudtica Pseudokirchneriella subcapitata y el alga terrestre
Chlorococcum. La toxicidad que mostré el fenamifos y sus metabolitos siguié el
siguiente orden: fenamifos fenol> fenamifosulfona fenol> fenamifos sulféxido
fenol> fenamifos, aunque la toxicidad del pesticida puede variar entre especies, y
por lo tanto también es importante realizar pruebas de toxicidad a diferentes
especies.

Entre los invertebrados terrestres, E. foetida ha sido reconocido como un
organismo representante para evaluar la toxicidad de los xenobidticos,
principalmente porque el crecimiento y la reproduccion de esta especie esta bien
documentada. El LCso de fenamifos para este organismo correspondié a 795
mg/kg en el suelo.

Sin embargo, la informacién sobre el efecto nocivo en estos invertebrados,
después de una larga exposiciéon en el suelo junto al fenamifos es poco conocida y,
por lo tanto, se requiere una mayor investigacién en esta drea [31].

3.1.2. Movilidad del fenamifos.

Como se ha comentado anteriormente, segun los datos de sorcién y lixiviacion
documentados, el fenamifos se puede clasificar como un pesticida con una
persistencia en el suelo moderada. Sin embargo, debido a sus caracteristicas
guimicas, el fenamifos y sus principales productos de degradacién (fenamifos
sulfoxido (FSO) cuya estructura quimica esta representada en la Figura 1.7b) y
fenamifos sulfona cuya estructura quimica esta representada en la Figura 1.7c))
tienen un gran potencial de lixiviacién hasta llegar a aguas subterraneas.
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Figura 1.7. a) Estructura quimica del fenamifos, b) estructura de fenamifos sulféxido y c)
estructura del fenamifos sulfona.

Rai Kookana [32] estudid la transformacion y degradacién del fenamifos y sus
metabolitos en suelos arenosos de Australia. En este estudio, el pesticida exhibié
una vida media de 50 dias en suelos superficiales y 140 dias en suelos
subterraneos, desapareciendo mas rapido en suelos himedos que en suelos
secos. El compuesto original fue rapidamente oxidado a FSO y luego, aunque con
tasas de degradacion muy bajas, a fenamifosulfona. Existen estudios sobre la
influencia de las propiedades del suelo en la degradacién de fenamifos en 16
suelos de todo el mundo. En ellos se concluye que la vida media en suelos con un
clima templado (alrededor de 16 °C), variaron de 29.2 a 166.7 dias, mientras que
la vida media del compuesto en suelos de regiones tropicales (alrededor de 30 °C)
varié de 14.1 a 52.6 dias.

La profundidad media a la que se lixivid el fenamifos y sus metabolitos, cuando se
estudio en suelos arenosos en Australia, fue de 28 cm. Unos estudios de lixiviacion
realizados en columnas bajo condiciones controladas, usando fenamifos,
demostraron que el pesticida era relativamente movil, encontrandose entre un
16.2-63.8% de residuos en el lixiviado. Los principales metabolitos encontrados en
el lixiviado fueron FSO y FSO,, que eran mdas moviles que el compuesto original. Se
ha demostrado que la eliminacién inadecuada de los residuos de fenamifos
causaron contaminacién en aguas subterraneas ya que la vida media del pesticida
en condiciones anaerobias podria llegar hasta los 1000 afios [33,34].
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3.1.3. Sintesis fenamifos

En cuanto a la sintesis del pesticida, el fenamifos se obtiene gracias a la reaccién
entre el éster de cloro de fosfato y una amina. El éster de cloro de fosfato se
obtiene al reaccionar oxicloruro de fdsforo con un alcohol. La secuencia de
reacciones completa se presenta a continuacién [35]:

OH
cl ?H cl
O=P—Cl + —_— 0=P— I +
N e ™ 0—CH,CH, CH;
Oxicloruro de fésforo  Etanol s
|
CH,

l 3-metil, 4-tiometil fenol

o CH; o CH,
I Il
CH,CH,0 —T—O S—CH; «— CHB(‘ZHCHs + CH,CH,0 —Fl’— 0 S—CH,
TH NH, cl
CH;CHCH,
Fenamifos Isopropil amina

Figura 1.8. Sintesis del fenamifos.

3.1.4. Legislacion que regula el uso del fenamifos.

De acuerdo con la normativa europea, solo se podrdn autorizar los usos como
nematicida aplicado mediante riego por goteo en invernaderos con estructura
permanente segun el articulo 29, apartado 6, del Reglamento (CE) no 1107/2009.
Ademas, se tendran en cuenta las conclusiones del informe de revision del
fenamifos y, sobre todo, sus apéndices | y Il, tal y como fue adoptado por el
Comité Permanente de la Cadena Alimentaria y de Sanidad Animal el 14 de julio
de 2006. Los Estados miembros deberan prestar especial atencidn a la proteccion
de los organismos acudticos, los organismos no diana del suelo y las aguas
subterraneas en situaciones vulnerables. En su caso, las condiciones de
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autorizacion deberdn incluir medidas de reduccion del riesgo, y deberan iniciarse
programas de vigilancia en las zonas vulnerables para controlar la posibilidad de
contaminacién de las aguas subterraneas [36].

Como conclusidon general, cabe esperar que los productos fitosanitarios que
contienen fenamifos cumplan los requisitos de seguridad establecidos en el
articulo 5, apartado 1, letras a) y b), de la Directiva 91/414 / CEE. Sin embargo,
esta conclusion esta sujeta al cumplimiento de los requisitos particulares en las
secciones 4, 5, 6 y 7 de este informe, asi como a la implementacién de las
disposiciones del Articulo 4 (1) y los principios uniformes establecidos en el Anexo
VI de la Directiva 91/414 / CEE, por cada producto fitosanitario que contiene
fenamifos para el que los estados miembros otorgardn o revisaran la autorizacion.

Con respecto a los residuos en particular, la revision ha establecido que los
residuos derivados de los usos propuestos, como consecuencia de la aplicacidn
consistente con las buenas practicas de protecciéon del medioambiente, no tienen
efectos nocivos para la salud humana o animal. La ingesta diaria maxima tedrica
(TMDI; excluyendo el agua y los productos de origen animal) para un adulto de 60
kg es el 2,9% de la ingesta diaria admisible (IDA), basada en la dieta europea FAO /
OMS (agosto de 1994).

No se espera que la ingesta adicional de agua y productos de origen animal
genere problemas de ingesta [37].

3.2.Presentacidn del segundo pesticida, fosmet.

El siguiente pesticida seleccionado ha sido el fosmet (cuyo nombre segun la IUPAC
es 0,0-dimetil S-ftalimidometil fosforoditioato), que pertence a la subfamilia de
los fosforodioatos. Se trata de un insecticida organofosforado que se aplica tanto
en animales como en plantas, siendo su principal objetivo el control de la
palomilla, pulgones, dcaros y moscas de la fruta. En la Tabla 1.7 se muestran las
principales propiedades fisico-quimicas del pesticida [38].
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Tabla 1.7. Propiedades fisico-quimicas del fosmet.

Propiedad fisico-quimica Valor Temperatura (°C)
Solubilidad en agua 24.4 mg/L 20
Solubilidad en acetona 650 g/L 25
Peso molecular 317.321 g/mol
Temperatura de fusion 72.5°C
Log P (octanol-agua) 2.84 20
Densidad 1.5 g/cm? 23
Presion de vapor Despreciable 20
Constante de Henry 8.38:10° atm-m3/mol 20
indice GUS 0.48

3.2.1. Toxicidad del fosmet.

El fosmet se caracteriza por tener una toxicidad moderada por ingesta, moderada-
alta a través de la piel y muy alta cuando se trata de toxicidad por inhalacion.
Posee una DLso oral entre 113 y 369 mg/kg en ratas de ambos sexos mientras que
la DLso dérmica para el fosmet en el conejo varia de 1560 a 4640 mg/kg, por tanto
segln la Tabla 1.3 este pesticida se encuentra dentro de la clase Il siendo
moderadamente peligroso. En suelos arenosos y arcillosos, la mitad de la cantidad
inicial del compuesto se descompone entre 3 y 19 dias. Ademas, el compuesto
persiste por mas tiempo en el suelo seco que en el suelo himedo y su solubilidad
en agua a 25 °C se encuentra alrededor de 26 ppm [39,40].

Para evaluar la toxicidad oral del pesticida se llevaron a cabo estudios en ratas con
fosmet. En estos estudios se obtuvo que el fosmet presenta una DLso de 230
mg/kg para ratas de ambos sexos. Este resultado ha sido probado en un estudio
reciente realizado en la Facultad de Farmacia de la Universidad de Barcelona y fue
auditado por la Unidad de Garantia de Calidad de esta Universidad [41]. En la
declaraciéon de garantia de calidad, se informa que el estudio se realizd6 de
conformidad con los principios de BPL (OCDE) (Directiva 87/18 / CEE incluida en la
legalizacidon espafiola con RD 822/1993).

Para evaluar la toxicidad cutanea se realizé un estudio con ratas y se determiné
que la DLso era mayor de 1000 mg/kg de peso corporal y en el segundo estudio
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(McCabe, 1978) se encontrd que la DLso dérmica era mayor de 5000 mg/kg de
peso corporal en conejos, por tanto, los datos disponibles indican que el fosmet
no garantiza la clasificacion de toxicidad cutdnea aguda [42,43].

3.2.2. Movilidad del fosmet.

El fosmet es estable a la fotdlisis en el suelo y parece ser estable a la fotdlisis
acuosa, en cambio es susceptible a una hidrdlisis en condiciones alcalinas y
neutras y, en un grado mucho menor, en condiciones acidas siendo la degradacién
microbiana su ruta principal de disipacidon. En suelos donde la actividad
microbiana es minima, la lixiviacién puede ser una ruta importante de disipacion
para este compuesto. Este pesticida se degrada rdpidamente en condiciones
aerébicas en el suelo (3 dias) y mas lentamente en condiciones anaerdbicas (19
dias). El fosmet oxon es el Unico metabolito de degradacidon conocido que
presenta una alta toxicidad, identificada en varios estudios realizados sobre
movilidad en el medioambiente. Los estudios han indicado que el fosmet oxon es
menos movil que el fosmet porque no se detecto en el lixiviado de los estudios de
movilidad. Ademds, el fosmet oxdn solo se detectd en la capa superior del suelo
en los estudios de campo, mientras que el fosmet se detectdé a una mayor
profundidad, aproximadamente de 26,67 cm. Segun estudios de laboratorio y
estudios de campo, el fosmet y fosmet oxon son una amenaza para las aguas
subterraneas ya que también pueden contaminar las aguas superficiales,
principalmente como resultado de la escorrentia debida a las tormentas poco
después de las aplicaciones en el campo [44]. En la Figura 1.9 a) se muestra la
estructura molecular del fosmety en la 1.9 b) del fosmet oxon.

a) b)
0 - )
N/ 7 O_'l_
S—P—Q /Ny
0 _0 CH,
H,C Y

Figura 1.9. a) Estructura quimica del fosmet y b) Estructura quimica del fosmet oxon.
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3.2.3. Sintesis del fosmet

La sintesis del fosmet se lleva a cabo a partir del acido dialquil fosforo dithioico el
cual reacciona con una especie clorada. La secuencia completa de reacciones se
detalla a continuacion [35]:

0 0]
Il
@ C
~ I AN CHO //5
NH + CH, + HC| —— N—cCH,Cl + P
/
ﬁ 7/ Formaldehido (I:I / CH;0 \SH

(@] 0 DMPA
Ftalimida

0
Il

c 5
N I, OCH;
N— CH,5— P
e "\ OcH,
I

o

Fosmet

Figura 1.10. Sintesis del fosmet.

3.2.4. Legislacion que regula el uso del fosmet.

Solo se podran autorizar los usos como insecticida y acaricida. Para la aplicacion
de los principios uniformes a los que se refiere el articulo 29, apartado 6, del
Reglamento (CE) no 1107/2009, se tendrdn en cuenta las conclusiones del informe
de revisidon sobre el fosmet y, en particular, sus apéndices | y Il, tal como fue
adoptado por el Comité Permanente de la Cadena Alimentaria y de Sanidad
Animal el 24 de noviembre de 2006. En esta evaluacién general, los Estados
miembros: — deberan atender especialmente a la proteccién de las aves, los
mamiferos, los organismos acuaticos, las abejas y otros artréopodos no diana;
cuando sea pertinente, las condiciones de autorizacién deberan incluir medidas
de reduccién del riesgo, como zonas tampdn, y la reduccién de la aportacidn de
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escorrentias y vertidos a las aguas de superficie; — prestaran especial atencion a
la seguridad de los operarios y velaran por que en las condiciones de uso se exija
la utilizacién de equipos de proteccién individual y respiratoria adecuados. Los
Estados miembros interesados solicitardan que se presenten estudios adicionales a
fin de confirmar la evaluacién del riesgo para las aves (riesgo grave) y los
mamiferos herbivoros (riesgo a largo plazo). Velaran por que el notificante a
instancias del cual se ha incluido el fosmet en el presente anexo facilite dichos
estudios a la Comision en el plazo de dos afos a partir de la autorizacion [36].

Los productos fitosanitarios que contienen fosmet deben cumplir los requisitos de
seguridad establecidos en el articulo 5, apartado 1, letras a) y b), de la Directiva
91/414 / CEE. Sin embargo, esta conclusion estd sujeta al cumplimiento de los
requisitos particulares en las secciones 4, 5, 6 y 7 de este informe, asi como a la
implementacion de las disposiciones del Articulo 4 (1) y los principios uniformes
establecidos en el Anexo VI de la Directiva 91/414 / CEE, por cada producto
fitosanitario que contenga fosmet para el cual los estados miembros otorgaran o
revisaran la autorizacién.

Con respecto a los residuos en particular, la revision ha establecido que los
residuos derivados de los usos propuestos, como consecuencia de la aplicacidn
consistente con las buenas practicas de protecciéon del medioambiente, no tienen
efectos nocivos para la salud humana o animal. La ingesta diaria maxima tedrica
(TMDI; excluyendo el agua y los productos de origen animal) para un adulto de 60
kg es el 12% de la ingesta diaria admisible (IDA), basada en la dieta europea FAO /
OMS (agosto de 1994) con una IDA de 0.003 mg / kg / dia [45].

3.3.Presentacidn del tercer pesticida, diazinén.

El tercer pesticida elegido ha sido el diazindn (cuyo nombre segun la IUPAC es
0,0-dietil O-2-isopropil-6-metilpirimidin-4-il fosforotioato), el cual pertenece a la
subfamilia de los fosforotioatos. Se trata de un insecticida utilizado en la
agricultura para controlar insectos en plantas, frutas y hortalizas. Se puede
encontrar en forma de polvo, granulos o solucién emulsionable. En la Tabla 1.8 se
muestran las principales propiedades fisico-quimicas del pesticida [46,47].
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Tabla 1.8. Propiedades fisico-quimicas del diazinén

Propiedad fisico-quimica Valor Temperatura (°C)
Solubilidad en agua 60 mg/L 20
Solubilidad en hexano 250000 mg/L 20
Peso molecular 304.35 g/mol
Temperatura de fusion -
Constante de disociacion pKa 2.6 25
Log P (octanol-agua) 3.69 20
Densidad 1.1 g/cm? 20
Presién de vapor 11.97 mPa 20
Constante de Henry 6.09-10 Pa-:m3-mol*? 25
indice GUS 1.51

Segun la OMS, este pesticida estd clasificado como moderadamente peligroso
(Clase 11) ya que posee una DLsp oral para ratas es de 1250 mg/kg y la DLsp dérmica
es de 540-650 mg/kg. La persistencia en el suelo es de 90 dias por tanto se
caracteriza por tener una persistencia media en el medio ambiente. Cuenta con
una solubilidad en el agua a 25 °C de 40 ppm, se considera que es
moderadamente mdvil y por tanto, causa una gran preocupacion por la calidad
del agua subterranea y de consumo.

El diazindn fue uno de los insecticidas mas utilizados para el control de plagas
domeésticas y agricolas en la década de los 90 en los EE.UU. En el 2000, la Agencia
de Proteccidn Ambiental de los Estados Unidos anuncié un acuerdo con los
solicitantes de registro de diazindn para cancelar todos los usos residenciales del
diazindn. Los usos en zonas interiores se cancelaron en 2002 y los usos en zonas
exteriores en 2004, dejando solo los usos agricolas para el diazindn [48,49].

Los usos agricolas actuales del diazindn se limitan a cultivos seleccionados, y los
productos de diazindn estan regulados como pesticidas de uso restringido.

El diazindn se degrada en el agua como resultado de la hidrdlisis, especialmente
en condiciones 4cidas. En agua estéril, se determind que el diazindn tenia una vida
media de solo 12 dias en agua acida (pH = 5) y 138 dias en agua neutra (pH = 7).

La descomposiciéon del diazindon es mas rapida a temperaturas de agua mas
calidas, degradando de 2 a 4 veces mas rapido en agua a 21 °C que en agua a 10
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°C, siendo su principal metabolito el diazoxén. La estructura quimica tanto del
diazinén como del diazoxén se muestran en la Figura 1.11.

a)

~
II\OW

s CH,

HaC

Figura 1.11.a) Estructura quimica del diazinén y b) estructura quimica del diazoxén.

No se espera que el diazindn se volatilice facilmente del agua debido a su presién
de vapor y la constante de Henry. Sin embargo, en algunos estudios, hasta el 50%
del diazindn aplicado se volatilizé del agua. El diazindn se ha detectado en lluvia a
concentraciones de hasta 2 ug/L y en niebla a concentraciones de hasta 76 pg/L
[50,51].

3.3.1. Toxicidad del diazinén.

El diazinén se absorbe facilmente cuando la exposicién es oral. Se observé una
absorcion rapida y extensa después de la ingesta de una dosis de 0.011 mg/kg de
diazindn (94% de pureza) por un grupo de cinco voluntarios, produciéndose la
excrecion de aproximadamente el 60% de la dosis administrada como metabolitos
de dialquil fosfato en la orina, la mayoria (90%) de los cuales se recuperaron
dentro de las 14 horas posteriores a la administracion. Se detecté un 10% de
diazindn en varios tejidos de una mujer que habia ingerido una cantidad letal, lo
que sugiere una rapida absorcion del tracto gastrointestinal. Los estudios en
animales también demuestran una rapida absorcidn de diazindn después de la
administracién oral.

La absorcion de diazindn después de la exposicion dérmica se ha demostrado en
humanos. Los voluntarios estuvieron expuestos durante 24 horas a diazinén
aplicado en el antebrazo o el abdomen con acetona. Mediante un analisis de
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orina, se determind que la absorcion es del 3 al 4% de la dosis aplicada, sin
diferencias relacionadas con el area aplicada [52].

3.3.2. Movilidad del diazinén.

Segln su presién de vapor, si se libera diazindn a la atmdsfera, se espera que
exista tanto en fase vapor como en particulas. La conversidon de diazinén a
diazoxén en el aire se dara con bastante rapidez y la posibilidad de transporte
atmosférico significa que este pesticida puede moverse a cierta distancia de las
areas agricolas a las no agricolas. El diazindn liberado al agua desde fuentes
puntuales y no puntuales puede emitirse a la atmdsfera por volatilizacién,
absorberse en suelos y sedimentos, o acumularse en organismos acuaticos. Si bien
no se puede esperar que la volatilizacién del diazinén sea significativa segun la
constante de Henry, puede ser un proceso de transporte importante. Sanders y
Seiber (1983) [53] informaron que el 17% del diazindn aplicado a un estanque se
volatilizd en 24 horas. El diazinén liberado al agua también puede ser absorbido
moderadamente por los suelos y sedimentos en funcién de sus valores de
coeficiente de particion de carbono organico (Ko.) medidos en el suelo. Debido a
que este plaguicida solo es moderadamente adsorbido por algunos suelos, puede
ocurrir lixiviacion en el agua subterranea. Dado que algunos de los metabolitos del
diazindn son téxicos en si mismos, puede ser necesario tener precaucién en los

casos en que haya razones para creer que los peces han tenido una exposicion
reciente al diazindn. El diazindn liberado en el suelo pasa a la atmédsfera a través
de la volatilizacién, al agua superficial a través de la escorrentia y al agua
subterranea como resultado de la lixiviacion [54,55].
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3.3.3. Sintesis del diazinon.

La sintesis del diazindn se produce gracias a la reaccidn entre el etil acetoacetate y
amidinas, para posteriormente reaccionar con DEPCT y dar el diazinén. A
continuacién se detalla la secuencia complete de reacciones [35]:

0
V/.
CH;(ILHCH3 + CH;—OH + HCl — CH,CHCH; + NH, —— CH,CHCH,  + CHBCCHZC/
l |
C c OCH,CH,
i o Dy /Sy .
N Metanol i (IZI NH, | Etil acetoacetato
cl
Isobutironitrilo CHs
CH,CHCH, CH,CHCH,
S CH,;CH,0 S
CH;CH;O\// NéN — EiaF) \P// N NON
P
VARN VRN
CH,CH,0 o MCHa CH,CH,0 a Ho)\/l\cm,
Diazinon DEPCT

Figura 1.12. Sintesis del diazinon.

3.3.4. Legislacion de uso del diazindn.

La legislacion vigente concluye que:

La informacién disponible es insuficiente para satisfacer los requisitos
establecidos en el Anexo Il y en la Directiva 91/414 / CEE del Anexo Ill, en
particular con respecto a:
= La presencia de impurezas muy téxicas que no han sido analizadas
en las evaluaciones de riesgos toxicoldgicos o ecotoxicoldgicos.
= El destino y el comportamiento de la sustancia en el medio
ambiente y sus propiedades ecotoxicoldgicas.
Se identificaron preocupaciones con respecto a:
= La exposicidén del operador, aunque se utiliza un alto grado de
equipo de proteccién personal.
= Trabajadoresy transeuntes.
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=  Exposicién del consumidor

= Elriesgo agudo para las aves insectivoras

= Elriesgo a largo plazo para los mamiferos insectivoros
= La alta toxicidad para los organismos acuaticos

En conclusién, a partir de las evaluaciones realizadas sobre la base de la
informacidn presentada, no se espera que ningln producto fitosanitario que
contenga la sustancia activa en cuestion cumpla en general los requisitos
establecidos en el articulo 5, apartado 1, letras a) y b), de la Directiva 91 del
Consejo / 414 / CEE.

Por lo tanto, el diazindn no debe incluirse en el anexo | de la Directiva 91/414 /
CEE, en donde se encuentran los productos aceptados [56]. No obstante, se ha
elegido este pesticida para degradar ya que se han encontrado trazas del
compuesto en acuiferos y aguas subterraneas.

3.4.Presentacion del cuarto pesticida, clorfenvinfos.

Por ultimo, el cuarto pesticida elegido es el clorfenvinfos (cuyo nombre segun la
IUPAC es (EZ)-2-cloro-1-(2,4-diclorofenil) vinil dietil fosfato). Se trata de un
insecticida organofosforado de la subfamilia de los fosfatos, utilizado para
controlar insectos y plagas en el ganado. También se ha usado para controlar
plagas domésticas como moscas, pulgas y acaros. En la Figura 1.13 se muestra su
estructura quimica.

TN

P"’:;O
o “-\.G/"\\
Cl
\“\-.

Cl

Figura 1.13. Estructura quimica del clorfenvinfos.
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El producto quimico puro (100% clorfenvinfos) se trata de un liquido incoloro con
un olor suave que se mezcla facilmente con acetona, etanol y propilenglicol, se
descompone lentamente por el agua y es corrosivo en metales.

Las propiedades fisico-quimicas mds importantes son las que se detallan en la
siguiente tabla [57]:

Tabla 1.9. Propiedades fisico-quimicas del clorfenvinfos.

Propiedad fisico-quimica Valor Temperatura (°C)
Solubilidad en agua 125 mg/L 25
Peso molecular 359.6 g/mol
Temperatura de fusién Entre -19y-23°C
Constante de disociacidn pKa -
Log P (octanol-agua) 3.8 20
Densidad 1.52 g/mL 25
Presién de vapor 0.001 Pa 20
Constante de Henry 2.1-10° atm-m3/mol 25
indice GUS 1.72

Para el caso del clorfenvinfos, mediante los ensayos llevados a cabo con ratas, se
determiné que la DLsp oral vale 10 mg/kg, por tanto, pertenece a la clase la
considerandose un producto sumamente peligroso. Ademas, se ha determinado
que la DTso tiene un valor de 40 dias, por tanto, segun la Tabla 1.4, tiene una
persistencia en el suelo mediana [58].

3.4.1. Toxicidad del clorfenvinfos.

El clorfenvinfos es extremadamente tdxico para los animales, especialmente para
los roedores y los perros, por via oral. Los valores de DLso por via oral para ratas,
conejos y perros se han estimado en 9.7, 300 y 50.5 mg/kg, respectivamente. Se
calculé una DLso oral aguda de 23 mg/kg a partir de los datos de mortalidad de un
numero no especificado de ratas Wistar que recibieron dosis variables de
clorfenvinfos en aceite de oliva.
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Un estudio [59] concluyd que la alteracidon de las actividades cerebrales vy
hepaticas pueden deberse al efecto inhibidor del clorfenvinfos sobre la actividad
de la noradrenalina. En otros estudios [57], se demostré que el clorfenvinfos
inhibe independientemente la actividad de noradrenalina en ratas rapidamente (3
horas) con dosis tan bajas como 4 mg/kg. Sobre esta base, se ha postulado que el
clorfenvinfos también puede actuar a través de mecanismos noradrenérgicos
centrales, perturbando el equilibrio entre la tasa de formacién y la utilizacion de
noradrenalina. Ademas, esta accion puede ser responsable de los cambios en la
presién arterial observados en otros estudios a través de mecanismos centrales
noradrenérgicos al subministrar clorfenvinfos [60].

3.4.2. Movilidad del clorfenvinfos

El clorfenvinfos entra en contacto con el medio ambiente por escorrentia después
de la lluvia y la lixiviacidn de los sitios de desechos peligrosos. Después de que se
haya lixiviado, puede estar presente en el suelo, en el agua subterranea (pozos) y
en las aguas superficiales (rios y estanques). Desde el suelo, también puede ser
arrastrado a las aguas superficiales por la lluvia. Ademas, puede pasar del suelo al
aire por evaporacién o al ser absorbido por las plantas. No obstante, se ha
demostrado que el clorfenvinfos se volatiliza lentamente del agua debido a los
valores que presenta de presion de vapor y constante de Henry, clasificandose
como un pesticida no volatil. Por tanto, los procesos de transporte que pueden
mover el clorfenvinfos del suelo a otros medios son la lixiviacion, la escorrentia, la
absorcidén por las plantas, y en menor medida la volatilizacion.

El valor de K, reportado sugiere que la adsorcion de clorfenvinfos al suelo es
moderadamente fuerte, por lo tanto, las tasas de lixiviaciéon y escorrentia seran
procesos relativamente menores en la mayoria de los suelos. Se observé muy
poca lixiviacién de clorfenvnfos y ninguna lixiviacién de sus productos de
degradacion en varios estudios de campo [61,62].

El clorfenvinfos también se transporta desde el suelo de un area a otra o desde el
suelo al agua superficial a través de la escorrentia. Los pesticidas con una
solubilidad en agua> 10 mg/L se mueven principalmente mediante este proceso, y
por tanto, el clorfenvinfos con una solubilidad alrededor de 145 ppm se movera
mayoritariamente por escorrentia [60].
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3.4.3. Sintesis de clorfenvinfos.

o d Cl

CH5CH,0 CH,CH,0 0

EE AN I . é AN |
CH;CH,0 ~ P + C c | —_ /P +  CH,CH,
CH,CH,0 a CHyCH,0 7 Ng _ c= cH—dl

cl

cl

Clorfenvinfos

La sintesis del clorfenvinfos se detalla a continuacion [35]:

Figura 1.14. Sintesis del clorfenvinfos.

3.4.4. Legislacion del uso del clorfenvinfos.

Segun la legislacién vigente en la Unién Europea este pesticida tiene prohibida
tanto la comercializacién como su uso debido a la entrada en vigor del reglamento
(CE) No 2076/2002 DE LA COMISION de 20 de noviembre de 2002 por el que se
prolonga el periodo contemplado en el apartado 2 del articulo 8 de la Directiva
91/ 414/CEE del Consejo y relativo a la no inclusién de determinadas sustancias
activas en el anexo | de dicha Directiva, asi como a la retirada de autorizaciones de
productos fitosanitarios que contengan estas sustancias [63]. No obstante, la
elecciéon de este pesticida se debe a su presencia en acuiferos y aguas
subterraneas.

4. Procesos de degradacién de pesticidas.

En los ultimos afios, los procesos destinados al cuidado y proteccion del
medioambiente han cobrado un especial interés. En la Figura 1.15 se resume las
principales técnicas utilizadas para la eliminacion de contaminantes. Diversos
autores han publicado una extensa bibliografia que informa sobre las
caracteristicas y aplicaciones de las técnicas mas importantes desarrolladas para
este propdsito, incluidos métodos fisicoquimicos y quimicos, procesos de
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oxidacion avanzados (AOP), tratamientos microbioldgicos y descomposicion

enzimatica [64,65].
—1 Fisico-quimicos |

Métodos
tratamientos aguas
residuales

Ozonizacion
T — 0,/H,0,
Quimicos 0,/UV

Fenton/Electro-Fenton
] Fe*/H,0,
Fe?*/H,0,/UV-Vis

Procesos de
oxidacion

avanzada (AOP) Fotolisis
UV-Vis

Fotocatalisis
WO,/UV-Vis

Fotoelectrocatalisis (FEC)
WO,/UV-Vis/e"

Figura 1.15. Principales técnicas utilizadas para la eliminacion de contaminantes.

Hay veces que las técnicas convencionales como son los tratamientos
microbiolégicos resultan ineficientes para llegar a las concentraciones de
pesticidas presentes en el agua exigidas por la ley, ya que las bacterias utilizadas
pueden llegar a morirse por la accion de los compuestos organicos objeto de
eliminacion como son los pesticidas. Por este motivo es necesario implementar
otras técnicas que consigan llegar a ese objetivo. Estas técnicas son las que se
encuentran dentro de los procesos de oxidacion avanzada (AOP) [66,67].

Estas técnicas son mas eficientes ya que los procesos que tienen lugar son
termodinamicamente mds favorables ademas de tener una velocidad de
oxidacion muy alta debido a la presencia de radicales hidroxilo (¢OH). Estos
radicales tienen un potencial redox estandar (Eo) de 2.8 V que les otorga una
velocidad de reaccién con los compuestos orgdnicos entre 106-1012 veces mas
rapido que otros oxidantes convencionales [68,69].
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4.1. Fenton y electro-Fenton

El proceso Fenton (F) consiste en una mezcla de H,0, y Fe?*, que segun la reaccidn
1.1, da como resultado la generacidn de radicales hidroxilo. Esta reaccion se lleva
a cabo en medio acido, a pH 3 ya que el valor del pH influye en la generacion de
radicales *HO y en la eficiencia de la oxidacién. Cuando se utiliza un pH cercano a
4 la degradacion disminuye y las sales de hierro precipitan como hidréxidos
reduciendo asi la viabilidad de la reaccion [70].

Fe?* + H,0, > Fe3* + OH™ +-0H (1.1)

El proceso de electro-Fenton (EF) es una variante del proceso Fenton basado en la
electrogeneracién del reactivo de Fenton. En este proceso, el H,0; se forma por la
reduccion de O, seglin la reacciéon 1.2, en un catodo de material carbonoso
conductor como puede ser el grafito, carbdn vitreo reticulado o tela de carbon.
Una ventaja del proceso de EF en comparacidn con el proceso de Fenton clasico
es que el Fe** se regenera en el catodo por la reduccién del Fe3* (reaccién 1.3),
mejorando asi la reaccion de Fenton y, por lo tanto, la oxidacidn de compuestos
organicos con el exceso de *OH producido [71,72]. En la Figura 1.16 se muestra el
esquema de funcionamiento a escala laboratorio del proceso de EF [73].

Fuente de

potencial v 03A

Aire  m—)
comprimido

itad .
Agitador Anodo de Pt

Figura 1.16. Esquema de funcionamiento del proceso de electro-Fenton.
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0, +2H* + 2e~ - H,0, (1.2)
Fe3t + e~ — Fe?* (1.3)

Tanto la reaccién de Fenton como la de EF pueden ser mejoradas utilizando
radiacion UV (=300nm) proveniente de lamparas especiales o bien, de la radiacién
solar. A estos procesos se les conoce como foto-Fenton (FF) o foto electro-Fenton
(FEF). Debido a la accion catalitica de la radiacién, se producen radicales hidroxilo
mediante la foto-reduccidn del Fe3* de la especie Fe(OH)?** que es predominante a
pH cercano a 3 (reaccién 1.4).

Fe(OH)** 4+ hv - Fe?* +-OH (1.4)

4.2. Ozonizacion

En cuanto a la ozonizacidn, en el tratamiento de aguas, el ozono es utilizado por
su poder oxidante, que le confiere una importante reactividad frente a un gran
numero de compuestos organicos e inorganicos. Se han demostrado dos vias
principales de reaccidon del ozono, la via molecular, donde el ozono reacciona
directamente con la materia organica o inorgdnica, siendo este un proceso lento y
selectivo, y la via indirecta, donde el ozono molecular se descompone en el agua
produciendo radicales hidroxilo, que poseen una reactividad no selectiva mucho
mas potente que la del propio ozono. El mecanismo completo de la ozonizacidn es
complejo debido a que parametros como el pH o la naturaleza de las moléculas a
destruir se deben tener en cuenta [74,75].

4.3. Electrooxidacion

Otra de las técnicas de degradacién de contaminantes orgdnicos dentro de las
técnicas de oxidacién avanzada es la electrooxidacion. Estd indicada para
efluentes con una baja concentracion de contaminantes (DQO < 5 g L) y la
principal ventaja de este proceso es que no se requiere afiadir reactivos quimicos,
ya que Unicamente con la aplicacién de corriente eléctrica se consigue la
mineralizacién. En esta técnica se utiliza un danodo con una alta sobretension de
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oxigeno con el que se pueden degradar contaminantes orgdnicos directamente en
su superficie mediante la oxidacion de radicales hidroxilo (M(*OH)).

Mediante un anodo convencional de platino se mineraliza débilmente ya que éste
genera una pequefia cantidad del reactivo Pt(eOH) en su superficie a partir de la
reaccion 1.5, y por tanto no puede eliminar totalmente los productos finales [76].

Pt+ H,0 - Pt(-OH) + H* + e~ (1.5)

Pero con el uso reciente de anodos de diamante dopados con boro (BDD) en
electrooxidacién se ha demostrado que puede mineralizar completamente
muchos compuestos aromaticos y acidos carboxilicos. Este electrodo es preferible
para esta técnica ya que permite que exista una interaccion muy débil entre el
electrodo y radicales hidroxilo resultando mas efectiva la eliminacidon de estos
compuestos organicos (reaccion 1.6) que con el uso de electrodos de platino.

BDD + H,0 - BDD(- OH) + H" + e~ (1.6)

En la siguiente tabla (1.10) se muestra la comparacién de distintos materiales
usados como anodos en la mineralizacidn electroquimica de compuestos
organicos en medio acido.

Tabla 1.10. Materiales para anodos en la mineralizacion de compuestos organicos.

, P
Electrodo Potencial de | Sobrepotencial Entalpia de o;::Zi:i
oxidacion (V) de O (V) adsorcion M-OH )
del anodo
Ru0,-TiO; 14-1.7 0.18 Quimisorcion de _
radicales OH
Ir0,-Ta,0s 1.5-1.8 0.25
Ti/Pt 1.7-1.9 0.3
Ti/PbO, 1.8-2 0.5
Ti/Sn0,-Sb,0s 1.9-2.2 0.7
Fisisorcion de Vv
p-Si/BDD 2.2-2.6 1.3 dicales OH
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Una variante de la electrooxidacion es la oxidacion anddica con electrogeneracién
de H,0, en la que un catodo de carbono-politetrafluoroetileno (PTFE) con difusion
de 0% suministra continuamente perdxido de hidrégeno a la disolucién
contaminada contenida en una celda a partir de la reduccion de gas O, mediante
dos electrones (reaccién 1.7). Ademas, una fraccion de esta especie (H,0,) se
oxida en el dnodo para formar el radical hidroperoxil débilmente oxidante (HO;')
como intermedio (reaccion 1.8) [76,77].

0,(g) + 2H" + 2e~ - H,0, (1.7)

H202—>H02'+H++6_ (18)

4.4, Fotocatalisis.

El proceso de fotocatalisis (FC) se basa en la trasferencia de carga a través de la
interfase formada entre un semiconductor que actia como catalizador y una
solucién acuosa que contenga al contaminante. La fotocatdlisis utiliza un
catalizador que es sensible a la radiacién, por tanto, se trata de una
transformacion fotoquimica. La mayoria de los catalizadores utilizados son dxidos
de metales semiconductores, que se caracterizan por tener una anchura de banda
prohibida que se extiende desde la banda de valencia (VB), hasta la banda de
conduccién (CB). Cuando el catalizador recibe la energia de un foton (hv) se
produce la excitacion de un electrén en el catalizador y éste gana la suficiente
energia para cambiar de nivel, como se muestra en la Figura 1.17. Al mismo
tiempo se forma un hueco, cada vez que un electrédn abandona la banda de
valencia [78].

Estas dos especies (electrdn-hueco) forman un par en la superficie del catalizador,
donde se pueden recombinar o participar en reacciones redox con las sustancias
adsorbidas en la superficie del catalizador. Si esta interaccion se realiza en un
ambiente acuoso se producirdn radicales ¢OH. Las propiedades quimicas de
adsorcién del sustrato y las condiciones de la reaccién quimica determinardn en
gran medida el mecanismo de reaccion que predominara.
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H,0/*OH; R

«OH; R* | Foto-oxidacion |

*OH + R - intermedios-> CO, + H,0

Figura 1.17. Esquema del proceso de FC empleando WO3; como semiconductor catalitico.

La reaccién fotocatalitica puede ser representada en varios pasos, como se
describe a continuacion [78,79].

Semiconductor + hv - ezg + hijp (1.9)

En el hueco (h*) ocurre la reaccion de oxidacién del contaminante adsorbido (RXaq4)
mientras que la formacién de radicales hidroxilo se da a partir de las moléculas de
agua:

h* + RX,q - RX}, (1.10)
h*+ H,0 > OH™ + H* (1.112)
h* + OH™ - - 0H,y (1.12)

El oxigeno molecular actia como aceptor de electrones en la banda de
conduccién formando aniones superdxido (1.13) que reaccionan en el medio
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formando peréxido de hidrégeno (1.14 y 1.15) el cual reacciona a su vez con la
radiacion formando mds radicales hidroxilo.

e~ +0, - 0; (1.13)

H* +0; »-0,H (1.14)

H* 4+ 0; +-0,H - H,0, + 0, (1.15)
H,0, + hv - 2(- OH) (1.16)

Finalmente, los radicales hidroxilo reaccionan con el contaminante orgdnico
adsorbido en la superficie del catalizador, formando especies mas simples.

RX}, + - OH,q — Intermedios (1.17)

4.5. Fotoelectrocatalisis.

Y finalmente, el proceso que se va a emplear en esta Tesis Doctoral, y que resulta
muy interesante por sus multiples ventajas es la fotoelectrocatalisis (FEC).

La fotoelectrocatalisis (FEC) combina procesos electroliticos y fotocataliticos.
Recientemente, el proceso de tratamiento fotoelectrocatalitico ha recibido
considerable atencidn en el campo ambiental debido a su capacidad para retrasar
la recombinacion de pares de electrones-hueco (e cs/h*vs) y la posibilidad de
aumentar la vida util de este ultimo dando como resultado una mayor eficiencia
en los procesos de degradacién de compuestos organicos. El potencial externo
aplicado al semiconductor en el proceso FEC es un factor clave en la técnica
fotoelectrocatalitica ya que acelera la reaccién fotocatalitica. Este semiconductor
actua como fotocatalizador de las reacciones quimicas absorbiendo la radiacion
solar y transformando los compuestos contaminantes en otros menos dafiinos
[80,81].

Existen dos tipos de o&xidos metalicos semiconductores, como son los
semiconductores de tipo n y lo semiconductores de tipo p. Los semiconductores
de tipo n son los resultantes de procesos de dopado en los que se afiaden
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materiales donantes de electrones al semiconductor con el fin de aumentar el
numero de electrones. En cambio, los semiconductores tipo p son también el
resultado de procesos de dopado pero en este caso se anaden materiales
aceptores de electrones para aumentar el nimero de huecos del semiconductor.

Para un electrodo semiconductor tipo n, el nivel de Fermi es mayor que el
potencial redox del electrolito, por lo tanto, los electrones se transferirdn desde el
electrodo hacia la disolucidon hasta que se neutralice la diferencia inicial entre
ambos potenciales electroquimicos. En el momento en el que la carga del
semiconductor es positiva con respecto a la carga del electrolito, las bandas de
energia se doblan hacia arriba, llamandose ese fendmeno como condiciones de
agotamiento. En el caso del semiconductor de tipo p, el nivel de Fermi es inferior
al potencial redox del electrolito y, por tanto, los electrones se transferirdn desde
el electrolito hacia el electrodo hasta alcanzar el equilibrio. Esto causa el
doblamiento hacia abajo de los bordes de las bandas de energia, produciendo el
fendbmeno mencionado anteriormente de condiciones de agotamiento. A
continuacién, se muestra un esquema resumen del funcionamiento de ambos
semiconductores [80].
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Figura 1.18. Esquema de funcionamiento de un semiconductor a) tipo n y b) tipo p.

En general, la reaccién completa en el proceso de FEC comprende tres pasos
principales: 1) absorcion de luz; 2) separacidn de cargas y 3) reacciones quimicas
superficiales [82].

En el proceso de absorcidn de luz, la migracién de cargas y las reacciones quimicas
en la superficie se pueden expresar utilizando la siguiente ecuacion:

_ ]mp(ErqexlEmeansancl) _ ]mp(1-23 - Vapp) (1.18)
= Pi B Pi

donde E% es el potencial de reduccidn del agua (1.23 V), Emeans €s el potencial del
electrodo de trabajo bajo irradiacién de luz, E,. es el potencial de circuito abierto
del electrodo de trabajo bajo la misma irradiacion, la Vi, €s el potencial aplicado
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entre el fotoelectrodo y el contraelectrodo, Jmp es la densidad de corriente, y Pin es
la potencia de la iluminacién.

Los procesos que se dan entre el semiconductor y el electrolito son complejos. La
unién semiconductor-electrolito comprende tres capas: una capa de carga
espacial, una capa de Helmholtz y una capa de Gouy. La Figura 1.19 representa la
unién entre el semiconductor y el electrolito para un semiconductor de tipo n. En
particular, el espesor de la capa Helmholtz es alrededor de 0.3—-0.5 nm, que es
independiente del fotoelectrodo. En cambio, el grosor de la capa de carga espacial
y la capa de Gouy disminuyen al aumentar la concentracién de portadores de
carga dentro de la interfaz entre el fotoelectrodo y electrolito[82,83].

a) b) c)
vV
R (e i ke o
7
Eqp 9 m By — O / (0N m E. % / tl m
@ o < R m
S 2 . ‘ L |2 B s o ! 2
________ o Y e e e e |
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o, | 2 o |2 S :
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Antes del equilibrio Equilibrio en condiciones oscuras Equilibrio bajo iluminacién

Figura 1.19. Las bandas energéticas en la interfase de un semiconductor tipo n y el electrolito
mostrando la relacién entre la pareja redox (H,0/0,y H,/H*), la caida de potencial en la capa de
Helmholtz (V4), la funcidn de trabajo del semiconductor (®s), la funcion de trabajo del electrolito
(Pr) y el cuasi-nivel de Fermi referido al electrén (Eg,n) y el cuasi-nivel de Fermi referido al hueco

(Er,p) en tres casos: a) entes del equilibrio entre las dos fases, b) después del equilibrio bajo
condiciones de oscuridad y c) en equilibrio cuasi-estatico bajo condiciones de iluminacion.

La capa de carga espacial de un semiconductor de tipo n puede ser ademas
dividida en tres capas: 1) la capa de acumulacién, donde se acumulan los
electrones moviles, 2) la capa de agotamiento y 3) la capa de inversion, donde
estan los huecos acumulados. El grosor de la capa de carga espacial (Lsc) se puede
estimar de la siguiente manera:

1/2
Lsc = Lp[2q|®sc|/kT]? = LD[Zq(V — Vfb)/kT] (1.19)

Lp = [goekT /q?(ng + po)]*/? (1.20)
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donde Lp esta estrechamente relacionado con la concentracidn del portador de
carga de un fotoelectrodo, €y es la constante dieléctrica en el vacio, € es la
constante dieléctrica, k es la constante de Boltzmann, T es la temperatura
absoluta en Kelvin, g es la carga electrdnica, V es el potencial aplicado, Vs es el
potencial plano del fotoelectrodo, y no y po hacen referencia a las concentraciones
de electrones y huecos del fotoelectrodo, respectivamente. Las cargas
fotogeneradas se someten a un proceso de difusién cuando salen de la capa de
agotamiento. La longitud de difusion del portador minoritario (Lp), que hace
referencia a la distancia que un hueco puede recorrer antes de recombinarse con
un electron, se define como:

L, = (DD)Y? = [(uk,T/q)7]*/? (1.21)
u=qr/m* (1.22)

donde D es el coeficiente de difusién del portador minoritario y t es la vida util. El
coeficiente de difusién estd estrechamente relacionado con la movilidad del
portador minoritario, u (m? V' s), que se puede determinar de acuerdo con la
ecuacion 1.22, donde m* es la masa efectiva del portador minoritario.
Observando las ecuaciones 1.23 y 1.24, se puede afirmar que una disminucién de
m * provoca un aumento en L,.

Se debe resaltar que todas las condiciones mencionadas son para una celda FEC
que utiliza un electrodo semiconductor de tipo n. Cuando se usa un
semiconductor de tipo p como fotoelectrodo, todos los procesos bajo iluminacién
son andlogos (como se muestra en la Figura 1.18 b), excepto que los dopantes
ionizados estan cargados negativamente y la disolucién cerca del fotoelectrodo
estd cargada positivamente. Por tanto, los electrones tienden a desplazarse hacia
las especies aceptoras cargadas positivamente adsorbidas en la interfaz
semiconductor-electrolito para semiconductores de tipo p [82,84].

El rendimiento de los fotoelectrodos puede evaluarse mediante la eficiencia de
conversion del foton incidente (IPCE), que estd influenciada por la absorcion
Optica, el ancho de la capa de carga espacial y la longitud de difusidn del portador
minoritario. La IPCE de un fotoelectrodo a una longitud de onda A puede
calcularse mediante la siguiente ecuacidn:

Jp(D) (1.23)

IPCE(A) = 1240 - 1 100%
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donde p es la intensidad de la luz (mW cm™), A es la longitud de onda de la luz
incidente (nm) y J, (A) es la densidad de la fotocorriente (mA cm™2) bajo irradiacién
a una sola longitud de onda (A). La eficiencia de la fotoconversién IPCE (A) de un
fotoelectrodo es otro parametro importante para revelar el rendimiento de FEC
bajo la irradiacion de luz. Se ha demostrado que los factores como son la
configuraciéon de la celda (dos o tres electrodos), la fuente de luz, el
contraelectrodo, la resistencia de contacto y la estructura de banda del
semiconductor, influirdn en la n de un fotoelectrodo.

La eficiencia de una celda fotoelectrocatalitica esta influenciada principalmente
por la absorcion dptica, el ancho de la capa de carga espacial, la difusién de
portadores de carga minoritarios y la cinética de reaccion superficial, que son
responsables de la absorcidon de luz, la separacién/migraciéon de carga y las
reacciones quimicas superficiales. Sin embargo, se debe tener en cuenta que un
control morfolégico durante la elaboracion de los semiconductores ofrece la
oportunidad de optimizar de forma independiente cada paso mencionado
anteriormente. Por esta razon, los fotoelectrodos basados en nanoestructuras
han recibido una gran atencién debido a sus altas relaciones superficie-volumen y
vias de transporte directo para los portadores de carga fotogenerados [84].

Después de describir los fendmenos de la flexién de la banda de semiconductores
y la regién de carga espacial, se puede explicar la energia de la banda de la
interfaz de semiconductor/electrolito antes del equilibrio entre las dos fases,
después del equilibrio (en condiciones oscuras) y en equilibrio cuasiestatico en
condiciones de iluminacion. Como se muestra en la Figura 1.19, cuando un
fotoanodo semiconductor de tipo n se sumerge en un electrolito que contiene un
par redox (por ejemplo, H,0/0,), se produce una transferencia de electrones
entre el semiconductor y la disolucién hasta que se establece el equilibrio.
Después del equilibrio, el electrodo tendrd un exceso de carga positiva, que surge
de los atomos dopantes en el semiconductor, y la disolucidon tendrd un exceso de
carga negativa. La carga positiva se extiende sobre la capa de agotamiento con un
ancho "W" y la carga negativa se extiende sobre una regién mucho mas estrecha
(la capa de Helmholtz) entre el electrodo y el electrolito (Fig. 19a y b). En la Figura
1.19c, la iluminacidn produce electrones y huecos que no estan en equilibrio, por
tanto, las propiedades electrénicas del sistema no se regiran por los niveles de
Fermi sino por los llamados cuasi-nivel de Fermi. El cuasi-nivel de Fermi es una
medida directa de la concentracion de electrones y huecos en un punto
determinado del semiconductor. Aunque el cuasi nivel de Fermi se entiende como
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una fuerza impulsora termodindmica, este concepto se ha determinado a partir
de demostraciones cinéticas que dan como resultado explicaciones cuasi-
termodinamicas, ya que se encuentran muchas limitaciones en su aplicacién, y
por tanto limitan el valor predictivo del cuasi-nivel de Fermi [83,85].

Por tanto, el proceso basico de la fotoelectrocatalisis consiste en excitar un
electron de la banda de valencia (VB) a la banda de conduccion (CB) del
semiconductor, creando asi un hueco (h*) en la banda de valencia. Esto se debe a
la irradiacion UV con una energia igual o superior a la anchura de banda
prohibida. Estos portadores de carga (e”/h*) migran hasta la superficie del
fotocatalizador, como se muestra en la ecuacién 1.24 para un semiconductor de
tipo n, como es el 6xido de wolframio [81,85].

W05 + hv - e;g + hp (1.24)

A esto le sigue la formacidn de radicales extremadamente reactivos (como ¢OH)
en la superficie del semiconductor y una oxidacion directa de las especies
contaminantes. Por lo tanto, los contaminantes en las aguas residuales pueden
degradarse directamente en la superficie del semiconductor o indirectamente al
reaccionar con radicales hidroxilo. El hueco fotogenerado en la banda de valencia
puede reaccionar con una molécula de agua adsorbida para formar especies
oxidantes que posteriormente atacan al contaminante. No obstante se ha
demostrado que, en ausencia de moléculas de agua, los radicales hidroxilo no
podian formarse e impedian la fotodegradacién de los compuestos organicos en
fase liquida.

Los electrones excitados a la banda de conduccidn pueden reaccionar con
aceptores de electrones como el oxigeno adsorbido (Oz) para formar radicales
superoéxido o reaccionar con la molécula de agua adsorbida (H,0) para formar
especies oxidativas como los radicales hidroxilo. Las ecuaciones que explican estos
procesos son las ecuaciones 1.11-1.15 expresadas en capitulo 4.4.

La recombinacién de los pares electrones-hueco fotogenerados reduce la
eficiencia cudntica y limita la aplicacion de la fotoelectrocatdlisis en el campo del
tratamiento de aguas contaminadas. Cada recombinacidn significa una pérdida de
un hueco que de otro modo podria haber promovido la reaccién de degradacién.
Para lograr una buena eficiencia fotoelectrocatalitica, se debe evitar esta
recombinacidon. La Figura 1.20 muestra el mecanismo general del proceso
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fotoelectrocatalitico y la reaccion principal que ocurre en la superficie del WOs.
Segun bibliografia, el potencial aplicado es un factor clave que mejora la eficiencia
fotoelectrocatalitica. De hecho, cuando se aplica un sesgo positivo al fotodnodo,
los electrones generados de este modo pueden transferirse al circuito externo en
lugar de a la molécula de oxigeno. Como resultado, el hueco fotogenerado o el
radical *OH quedara en la superficie del electrodo de WOs. Por lo tanto, la tasa de
recombinacion fotoelectrocatalitica entre electrones y huecos es menor. Pero en
el proceso fotoelectrocatalitico, la velocidad de conversién no depende
directamente del potencial aplicado, sino que depende de varios factores: (i) las
propiedades de los semiconductores, (ii) luz de difusidn, (iii) adsorcidn y desorcién
del reactivo y productos y (iv) la intensidad del campo eléctrico en la region de
carga espacial [86].

El esquema de funcionamiento de la técnica FEC con un semiconductor tipo n
gueda reflejado en la siguiente Figura.
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Figura 1.20. Esquema de funcionamiento de un sistema de FEC.

5. Celda fotoelectroquimica.
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Una celda fotoelectroquimica es un reactor en el cual se lleva a cabo procesos
fotoelectrocataliticos con el fin de tratar aguas contaminadas o producir energia
mediante la fotdlisis del agua. Como minimo, una celda fotoelectrocatalitica
consiste en un recipiente donde contener el electrolito, un dnodo (normalmente
un 6xido semiconductor), un catodo, una ventana transparente que permita que
el fotoelectrodo (semiconductor) se ilumine e instalaciones para conectar
eléctricamente ambos electrodos a un potenciostato con los que aplicar el
potencial. Otros componentes que a menudo estan presentes son un electrodo de
referencia, y una o mds entradas y salidas para un sistema de circulacién de gas
y/o purga de gas del electrolito. Ademas, la celda fotoelectroquimica puede
contener un agitador magnético y una membrana que separa los compartimentos
anddico y catddico para evitar la mezcla de los gases de oxigeno e hidrégeno
desprendidos en el caso de la fotdlisis del agua [87].

En la Figura 1.21 se muestra un esquema de una celda fotoelectroquimica tipica.

Electrodo de Contraelectrodo
referencia de platino
Ag/AgCl (Pt) \l

N

Electrodo de
trabajo
(semiconductor)

Luz solar

Agitador magnético

Figura 1.21. Esquema celda fotoelectroquimica.

A continuacidn, se describen los principales componentes de esta celda.

-56 -



Introduccion

5.1.Catodo o contraelectrodo

Para evitar limitaciones de rendimiento, la reaccion en el contraelectrodo
(catodo) debe ser rapida y el electrodo en si debe tener una alta actividad
catalitica. El platino (Pt) es el material mas utilizado como contraelectrodo, que
combina una buena estabilidad quimica con un sobrepotencial muy pequefio para
la evolucién de hidrégeno (aproximadamente 0.1 V). Idealmente, el area de la
superficie debe ser al menos dos veces mayor que el area del fotoelectrodo
(dnodo), y ambos electrodos deben estar enfrentados simétricamente para evitar
densidades de corriente no homogéneas en éste Ultimo. Para altas
concentraciones de electrolitos (tipicamente> 0.5 M), el ultimo requisito es menos
estricto debido a la pequefia caida de potencial a través del electrolito. Una
configuracién comun es una punta de platino o una malla de Pt, siendo necesario
un orificio circular en la malla para evitar que bloquee la luz [87,88].

5.2. El electrodo de referencia

El potencial aplicado es un parametro clave en los procesos fotoelectrocataliticos.
Este potencial debe medirse con respecto a un potencial de referencia fijo, de
modo que cualquier cambio en el potencial aplicado refleje un cambio solo en el
fotoelectrodo. El contraelectrodo o cdtodo no se puede usar para esto, ya que el
sobrepotencial en la interfaz contraelectrodo/electrolito es generalmente
desconocido y varia con la cantidad de corriente que fluye a través de la celda.
Para evitar esta dependencia de la corriente, se agrega un tercer electrodo a la
celda fotoelectroquimica: este es el electrodo de referencia. El potencial del
fotoelectrodo ahora se puede medir con respecto al potencial (fijo) del electrodo
de referencia con un flujo de corriente insignificante a través de este ultimo. Los
potenciales se indican actualmente utilizando la escala RHE (electrodo reversible
de hidrégeno). El potencial cero en la escala RHE refleja el potencial redox H*/H>
en la solucion real, independientemente del pH. Esto hace que sea mas
conveniente usarlo que la escala NHE (electrodo normal de hidrégeno). Los
electrodos de plata/cloruro de plata son los mas usados como electrodos de
referencia, y han reemplazado en gran medida a los electrodos de calomelanos
(SCE) tradicionales y menos respetuosos con el medio ambiente ya que se basan
en Hg,Cl,/Hg. Un criterio de seleccion importante para un electrodo de referencia
es su estabilidad en el electrolito [87].
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5.3. El electrolito

El electrolito en una celda fotoelectroquimica consiste en una disolucion en la que
se disuelven las especies activas a reducir u oxidar para producir especies mas
simples y en donde estdn sumergidos todos los electrodos.

5.4. El fotoanodo.

Pero el componente clave para los sistemas fotoelectrocataliticos es el
fotoelectrodo o fotodnodo, que convierte los fotones incidentes en pares
electrén-hueco.

Un fotoanodo ideal requiere materiales semiconductores que posean las
siguientes caracteristicas: (i) Anchura de banda prohibida y posiciones de banda
adecuadas. La luz solar natural consiste en 5% de UV (300-400 nm), 43% visible
(400-700 nm) y 52% de radiacion infrarroja (700—-2500 nm). Por lo tanto, se
requiere la absorcion de luz de la regidn visible para aumentar la eficiencia, y esto
a su vez depende del intervalo de banda del semiconductor. Como el potencial de
reduccion de protones se encuentra a 0 V frente a NHE y el potencial de 0,/H,0 a
1.23 V frente a NHE (pH = 0), la anchura de banda minima tedrica de un
semiconductor adecuado debe ser alrededor de 1.23 eV. Sin embargo, al
considerar las pérdidas de energia termodinamicas (0.3-0.4 eV) que ocurren
durante el transporte del portador de carga y el requisito de aplicar un potencial
en exceso para una cinética de reaccion superficial aceptable (0.4-0.6 eV), se
requiere un intervalo de bandas entre 1.9 eV y 3.2 eV para obtener fotovoltajes
considerables. Tedricamente, es preferible una anchura de banda prohibida de 2.0
eV para un uso Optimo de la luz solar. La Figura 1.22 ilustra la anchura y
posiciones de banda de los semiconductores tipicos de tipo n y tipo p utilizados
actualmente en FEC a pH = 0. Esta representacién se ha realizado en orden
creciente del eje y, es decir, el potencial mds negativo esta representado en la
parte inferior y el mas positivo en la parte superior, y por tanto, se ha invertido la
posicion de la banda de valencia y conduccién respecto a la posicidn
convencional. Este cambio se ha hecho con el fin de realizar una explicacién mas
clara de las posiciones de banda de los semiconductores. Cabe sefialar que las
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posiciones de banda de los semiconductores varian segun el pH del electrolito, ya
gue Vy (caida de potencial a través de la capa de Helmohltz) (como se ilustra en la
Figura 1.19) depende de pH de la disolucion (en 0.059 V por unidad de pH) con
respecto al potencial redox del electrolito [89].

En general, las posiciones de banda de la mayoria de los semiconductores, en
particular los Oxidos, muestran la misma dependencia con el pH que la
representada por la ecuacion de Nernst.
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Figura 1.22. Anchura y posiciones de banda de los semiconductores tipicos de tipo n y tipo p
utilizados actualmente en FEC a pH = 0.

(ii) Separacién y transporte eficientes del portador de carga en el semiconductor.
La recombinacion de carga es un factor importante que contribuye a las
eficiencias bajas en los procesos de degradacion y, por lo tanto, se requieren
técnicas para promover la separacién y transporte eficientes del portador de
carga, que depende tanto de las propiedades intrinsecas (movilidad de huecos y
electrones) como de las propiedades extrinsecas (cristalinidad y morfologia de las
nanoestructuras) del material. (iii) Fuerte actividad catalitica y estabilidad. Una
cinética de reaccién adecuada y rapida puede evitar la acumulacién de carga
superficial, que de otro modo conduciria a una recombinacién de electrones-
huecos. La fotocorrosion es un problema importante para muchos
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semiconductores, en particular sulfuros metalicos, y ocurre cuando los pares
electrén-hueco fotogenerados no oxidan ni reducen el medio, sino que
descomponen el fotocatalizador. Estas reacciones de fotocorrosion dependen de
las posiciones relativas de los bordes de la banda de semiconductores. La
fotocorrosidon anddica puede ocurrir si el potencial de descomposicién anddico
(Epa) estd por encima de la banda de valencia del semiconductor [89]. Por el
contrario, la fotocorrosion catédica puede ocurrir si el potencial de
descomposicidon catédico (Fin) esta por debajo de la banda de conduccién del
semiconductor. Los éxidos metalicos, como BiVO, y ZnO, o los sulfuros metalicos,
como MoS; y CdS, pueden sufrir facilmente fotocorrosién anddica dependiendo
del pH del electrolito, ya que los valores reales de los potenciales de
descomposicion dependen del valor del pH. Sin embargo, los materiales comunes
como TiO; y Fe;03, a pesar de que su potencial de descomposicidon anddico estd
por encima del potencial de la banda de valencia, son termodindmicamente
estables debido a que su cinética de reaccién de descomposicidon es muy lenta.

En los ultimos 10 afios se han investigado numerosos materiales que actian como
fotodnodo en aplicaciones fotoelectrocataliticas. A continuacién, se resumen los
fotodanodos mas empleados hasta ahora, asi como sus principales propiedades
[88].

6. Materiales para FEC. Ventajas de WOs.

Como se ha mencionado anteriormente, uno de los aspectos mas importantes en
el proceso FEC es la eleccion de un material adecuado para los fotoanodos. A
continuacion se detallan los materiales mas utilizados en esta técnica.

6.1. TiO;

Los fotoelectrodos basados en TiO, se han investigado en profundidad desde
1972, debido a sus interesantes propiedades, como estar compuesto de
elementos no téxicos, abundantes en la tierra, ser fotoquimicamente estables en
condiciones fuertemente acidas o muy basicas y tener una adecuada anchura de
banda prohibida (3.2 eV para anatasa y 3.0 eV para la fase rutilo), aunque solo el
5% del espectro solar (predominantemente luz UV) puede ser absorbido. Durante
la dltima década, se han hecho muchos intentos para dopar TiO, con aniones o
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cationes para extender su rango de trabajo en la regidon visible con el fin de
mejorar la absorcion, manteniendo su buena estabilidad y bajo coste. La banda de
valencia de TiO, se puede modificar mediante la introduccidon de especies no
metdlicas, como el carbono o el nitrédgeno, a través de la formacién de estados
intermedios, y la banda de conduccion se puede modificar formando estados
donantes debajo de ella al doparse con iones de metales de transicién 3d. Sin
embargo, en la mayoria de estos ejemplos, debido a que no hay un cambio
fundamental en la anchura de banda, no se ha registrado una mejora sustancial
en la actividad de estos materiales. Aunque el dopaje puede extender su
absorcion de luz hacia lo visible, la absorcién éptica aun es muy moderada por
encima de 450 nm [88].

6.2. a-Fe;03

El a-Fe,05; (hematita) es un material con buena estabilidad quimica, baja toxicidad
y bajo coste, debido a su alta abundancia natural. Ademas, tiene anchura de
banda prohibida entre 1.9 y 2.32 eV, lo que permite una absorcion de luz visible
gue se traduce en una eficiencia de degradacion buena. Sin embargo, la hematita
posee una posicion de banda de conduccidn significativamente mds positiva que
el potencial de reduccién de protones y, por lo tanto, solo puede ser utilizado en
presencia de un potencial externo. Ademds, la hematita tiene otros
inconvenientes, que incluyen: (1) una corta vida util del portador de carga del
orden de los picosegundos, debido a la recombinacién rdpida del portador de
carga; (2) una movilidad lenta del portador de carga minoritaria (hueco), lo que
resulta en una longitud de difusion muy corta de 2—4 nm para los huecos; y (3)
mala cinética de oxidacion del agua, lo que conduce a una alta tasa de
recombinacion en la superficie debido a la acumulacién de huecos [90]. Para
superar estas limitaciones, se han aplicado varias estrategias para mejorar la
actividad de los fotoelectrodos basados en hematita. En primer lugar, se ha
demostrado que el dopaje por diferentes elementos, como Si, Ti y P, mejora la
conductividad de los electrones en la hematita. En segundo lugar, se ha observado
gue la morfologia del semiconductor de tipo nanorods ramificados mejora la corta
longitud de difusién de los huecos fotogenerados y facilita el transporte eficiente
del hueco a la superficie [91]. Ademas, este material ha sido optimizado utilizando
el anodizado electroquimico como método de sintesis, en el que se han variado
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parametros como la velocidad de rotacién del electrodo, el electrolito utilizado, y
las condiciones de calentamiento en el proceso de post-anodizado [92,93].

6.3. BiVO,

BiVO, es un semiconductor de tipo n compuesto de elementos relativamente
abundantes en la superficie terrestre. Tiene una anchura de banda de 2.4 eV, con
una posicidon de banda de conduccion cercana a 0 V frente a NHE (pH = 0) y una
posicién de banda de valencia en 2.4 eV vs. NHE (pH = 0). No obstante, la
eficiencia de BiVO, estd limitada por varios factores. La recombinacion del
portador de carga es un problema debido a su corta longitud de difusién de
electrones (solo 10 nm) asi como la cinética de oxidacion de agua tan pobre que
experimenta. La longitud de difusion de electrones puede incrementarse
significativamente al doparse con elementos como Mo y W. La cinética de
reaccion pobre puede mejorarse mediante la adicién de co-catalizadores de
evolucidn de oxigeno tales como CoPO, (fosfato de cobalto) [94,95].

6.4. CdS

En teoria, la evolucidn fotocatalitica de H, y O; bajo irradiacion de luz visible se
puede lograr sobre CdS puro, debido a su anchura de banda prohibida
relativamente estrecha de 2.4 eV, una posicién de banda de conduccién adecuada
de 0.7 V y una posicién de banda de valencia de 1.7 V vs. NHE (pH = 0). Aunque el
material posee una larga longitud de difusién del portador de carga en el rango de
micrometros, su cinética de oxidacion del agua pobre conduce a la acumulacién
de huecos fotogenerados en la superficie, lo que resulta en una seria
fotocorrosion anddica. Para evitar esto, los eliminadores de huecos, como S%, se
emplean comunmente cuando se utiliza CdS para la reduccidn fotocatalitica del
agua. Las capas de pasivacion de superficie se han usado ampliamente para
reducir la recombinacion de carga en la superficie, aumentar la cinética de
reaccion y proteger al semiconductor de la corrosién quimica. Sin embargo, se
necesita una mayor investigaciéon para mejorar el rendimiento y la estabilidad de
los fotoelectrodos basados en sulfuro [96].

6.5.ZnO
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El ZnO es un tipo de semiconductor con una anchura de banda prohibida de 3.2
eV similar a la del TiO; y se esperaria que tenga una actividad fotocatalitica
similar. Sin embargo, esta propiedad no solo depende de la anchura de banda
prohibida, sino también de la posicién de la banda de conduccién (BC) y la banda
de valencia (BV). La mayor ventaja del ZnO es que absorbe gran parte del espectro
solar y mas cuantos de luz que el TiO,. Algunas investigaciones han puesto en
relieve el rendimiento del ZnO en la degradacion de compuestos organicos. Sin
embargo, el principal inconveniente del ZnO en medio acuoso es su inestabilidad
guimica, produciendo Zn(OH), sobre la superficie de las particulas de ZnO,
llevando asi a la desactivacidon del catalizador con el tiempo.

Zn0 + 2Hg, = Zng} + H,0 (1.25)
Zn0 + H,0 - Zn(OH), | (1.26)

El intervalo de pH en el que el ZnO es estable es muy limitado, dado que las
reacciones 25 y 26 dependen en gran medida de este. Otra desventaja que posee
el ZnO es la fotodescomposicidén que sufre durante una radiacién prolongada. Esto
se atribuye principalmente a la oxidacion del ZnO por los huecos (h*) de acuerdo a
la reaccion (1.27), por lo tanto, su aplicacién como fotocatalizador es muy limitada
[97].

1
Zn0 + 2h* > ZIn?t + 502 (1.27)

6.6. SN0,

El SnO; es un semiconductor de tipo n con una energia de banda prohibida de 3.8
eV, que corresponde a un borde de adsorcién dptica por debajo de 330 nm. Sin
embargo, presenta un gran inconveniente ya que debido a la posicién de la banda
de conduccidn es incapaz de reducir moléculas de agua. Por tanto, los
semiconductores de este tipo no han sido considerados como fotocatalizadores
adecuados que puedan ser utilizados individualmente. Por otro lado, estos
materiales pueden tener una ventaja en cuanto a su estructura de bandas, v,
posiblemente, se puedan utilizar cuando se combina con otros semiconductores
con la anchura de banda adecuada [98].
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6.7. WO3

Finalmente, el WO3 es un semiconductor con una anchura de banda prohibida de
2.6 eV, 0.6 eV mas estrecha que el TiO,, por lo tanto, la luz visible puede ser
aprovechada mejor con el WOs. La Figura 1.22 muestra que el borde superior de
la banda de valencia del WOs; supera el potencial de oxidacién del H,0/0,, por lo
tanto, los huecos fotogenerados en el WO; son capaces de oxidar una amplia
gama de compuestos orgdnicos. Otra de las virtudes del WOs es su notable
fotoestabilidad en soluciones acuosas acidas, por lo que es un fotocatalizador de
gran alcance, por ejemplo, para el tratamiento de aguas residuales contaminadas
por compuestos organicos.

Debido a sus buenas propiedades en comparacion con los semiconductores
descritos anteriormente, se va a centrar la atencién en los fotodnodos basados en
WO;[99].

El WO; estd compuesto por unidades de perovskita, un tipo de estructura
cristalina con el oxigeno dispuesto en los centros de las caras, y es uno de los
candidatos mas atractivos para la fotoelectrocatdlisis, ya que exhibe una
absorcion de aproximadamente el 12% del espectro solar, una longitud moderada
de difusion del hueco (~ 150 nm) en comparacién con a-Fe;03 (2—4 nm) y exhiben
fotocorrientes de estado estacionario mas grandes debido a la mayor eficiencia de
conversion del fotdon incidente (IPCE) si se compara también con el a-Fe;0s.
Ademads, presenta un mejor transporte de electrones (12 cm?V-1s ~1) que TiO, (0.3
cm?V™ s 7 1), Segln el requisito para la fotdlisis del agua, el nivel de la CB del
semiconductor tiene que ser mas negativo que el potencial redox de H */H, [0 V
vs. electrodo de hidrogeno normal (NHE)], mientras que la banda de valencia del
semiconductor tiene que ser mas positivo que el potencial redox de O, / H,0 (1.23
V) [100].

El WO; posee una posicién del borde de la banda de valencia lo suficientemente
positiva para la oxidacién del agua. Por lo tanto, durante la fotélisis del agua, se
puede producir oxigeno, pero no H; ya que el nivel de la CB del WO3 no es lo
suficientemente negativo para la reduccién espontanea del H*. Por lo tanto, se
puede acoplar con un fotocatodo (es decir, un semiconductor tipo p adecuado
para produccién de H; solar) en forma de tdndem o aplicando un potencial de
polarizacidn para lograr la fotdlisis del agua completa produciendo tanto H, como
0,[99,100].
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El WOs es un material de tipo n vy, por lo tanto, sus bandas en la interfaz
electrodo-electrolito favorece su uso como fotoanodo. Ademas, es altamente
estable a pH bajo donde la evolucion de H, a menudo es mas eficiente. Por lo
tanto, el WOs3 se considera un material mas adecuado que TiO; y a-Fe,03 para
aplicaciones como fotoelectrdlisis del agua y degradacién de compuestos
organicos. Sin embargo, la alta recombinacion de electrones y huecos
fotogenerados en WO;5 hace que sea un desafio cumplir con los requisitos de la
aplicacion practica.

A principios de 1976, ya demostraron [101] que el WOs; era un excelente
fotocatalizador para la oxidacidon del agua. Posteriormente, se demostré que solo
la fase monoclinica | (y-WOs) es la fase mas estable a temperatura ambiente y
siempre muestra una gran actividad fotocatalitica.

La estructura cristalina del WO3 consiste en una estructura similar a la perovskita
ABOs basada en las redes tridimensionales de octaedros de WOg que comparten
esquinas. Sin embargo, debido a las distorsiones correspondientes a los
desplazamientos antiferroeléctricos de los atomos de W vy a las rotaciones mutuas
de los octaedros de oxigeno, la estructura del WO3; muestra cinco fases estables
(en el rango de temperatura de 900 a 180°C) que corresponden con las fases
tetragonal (a-WO0s3), ortorrémbico (B-WOs), monoclinico | (y-WOs3), triclinico (6-
WO3) y monoclinico Il ( e-WO3). Las celdas unitarias de las diferentes fases de W03
y sus correspondientes estructuras de banda se muestran en las Figura 1.23a vy b.
La separacién de banda electrénica de WO3 aumenta significativamente con la
distorsién del octaedro original que conduce a un fuerte aumento en la
compresion y la separacion de banda. Es decir, la disposicion cristalografica
determina la anchura de banda de los semiconductores, y aumenta de 1.6 eV en
la estructura cubica similar a perovskita a 2.4 eV en la estructura distorsionada
monoclinica completa. Dicha modificacidon en la estructura cristalina tiene una
fuerte influencia en los estados de defectos y la anchura de banda del WOs.

Observando todas las estructuras cristalinas, la estructura monoclinica es
altamente estable siendo la mas eficiente en aplicaciones fotoelectrocataliticas. La
cristalinidad también afecta a la actividad fotoelectrocatalitica del WOs ya que el
potencial requerido para la fotooxidacién del agua en la superficie de WOs;
depende principalmente de la orientacion de los cristales. Por ejemplo, se ha
demostrado [102] que el potencial requerido para la fotooxidacion es 1.04, 1.10 y
1.05 V para las orientaciones (200), (020) y (002) del WQOs, respectivamente. De
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hecho, se ha demostrado [103] que la orientacién de cristal (002) muestra una
evolucion fotocatalitica de O, mejorada y una eficiente reduccién de CO; a CH,
bajo iluminacidon. Ademas, la orientacidn cristalina (002) del WO3 es mas favorable
para la adsorcidon y degradacion de contaminantes organicos. Se ha mostrado
[104] que los fotoanodos de WOs3 con estructura (002) facilitan la separacion del
portador de carga fotoinducido conduciendo a una mayor fotocorriente y una
mejor fotoestabilidad. El diagrama de energia libre de las facetas se muestra en la
Figura 1.23c. Las esferas grises representan los dtomos de wolframio, las esferas
rojas representan los atomos de oxigeno y las esferas blancas los protones. El
oxigeno en forma de gas no se muestra en los modelos. La orientacion (200)
necesita superar todo el cambio de energia de 1.62 eV para impulsar la reaccidon
de oxidacion del agua, mientras que la orientacién (002) solo necesita superar el
cambio de energia de 1.49 eV. Ademas, la conversidn a las especies en O;"~,
encargadas de producir radicales hidroxilo, en la orientacion (200) es mas dificil
gue en la orientacion (002). Por lo tanto, se acumularan mas electrones en la
orientacién (200) durante las reacciones de oxidacién y reduccién, lo que produce
una mayor recombinacién de pares electron-hueco reduciendo la actividad
fotoelectrocatalitica y la estabilidad de los fotoanodos [105].
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7. Interés en la investigacion del WO3; como fotoelectrodo.

La distribucién de trabajos de investigacion sobre el WOs por afio de publicacién
entre 2009 y 2017 se muestra en la Figura 1.24. En ella se puede observer que hay
un total de 338 trabajos de investigacién sobre WOs publicados durante los
ultimos diez afios. Es evidente que las publicaciones relacionadas con el
fotocatalizador WO; aumentaron considerablemente a partir del 2012. En
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general, la figura muestra una tendencia al alza, lo que indica que el
fotocatalizador de WO3; ha despertado un gran interés en el campo de la FEC
[105].

60 4

50 ~

Articulos publicaods

20 ~

10 A

2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016
Aiio

Figura 1.24. La distribucion de trabajos de investigacion sobre el WO3 por afio de publicacion entre
2009y 2017.

El control de la morfologia de un fotocatalizador se ha considerado como una de
las vias mas prometedoras para mejorar la actividad fotocatalitica. Esto se debe a
gue las reacciones fotocataliticas suelen ser procesos que ocurren en la superficie
y, por lo tanto, la eficiencia fotocatalitica esta estrechamente relacionada con la
morfologia y la microestructura de un fotocatalizador.

El WOs en forma nanoestructurada esta despertando un gran interés debido a las
buenas propiedades que presenta. En general, las estrategias para la sintesis de
nanoparticulas WO3 se pueden dividir en enfoques directos e indirectos. Dentro
de los enfoques directos se encuentran los métodos hidrotermales, solvotérmico,
anodizado y descarga de arco de fase sdlido-liquido (SLPAD). Entre estos métodos,
los métodos hidrotermales, solvotérmicos y anodizado son muy eficaces para la
sintesis controlable de nanoestructuras de WOs. Este control se puede llevar a
cabo facilmente variando los factores, como tipo de precursores, solventes,
agentes de proteccidn y temperatura, asi como valores de pH. Ademas, el WO3 se
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puede fabricar a través de métodos indirectos con precursores en forma de
[dminas preparadas (como WOs-2H,0, H,WO, y Bi;WO0,0¢) y la posterior
deshidratacién de los precursores obtenidos, tales como calcinacion, exfoliacién y
tratamiento con plasma [106].

La eficiencia de recoleccidon de carga de las nanoestructuras de WOs3; se puede
mejorar significativamente mediante la introduccion de una morfologia porosa y
nanocristalina que consiste en una red de particulas WO3 con tamafios en el rango
de decenas de nandmetros, es decir, mdas pequefa que la longitud de difusién del
orificio. Por tanto, el anodizado es probablemente la mejor ruta para fabricar los
fotodnodos de WOs porosos para aplicaciones fotoelectrocataliticas. De hecho, los
fotoanodos de WO;5 han exhibido una de las fotocorrientes mas altas mostradas
hasta ahora. Como esta técnica conduce a la formacion de WO; fuertemente
interconectados y fuertemente unidos a la base del metal, puede producir altas
eficiencias debido a un mejor transporte de carga. El control morfolégico o la
morfologia especifica tienen una influencia significativa en el rendimiento
cudntico interno de los fotoanodos de WOs. Ademas, se ha demostrado [107] que
la recombinacion de electrones y huecos en el WO;5 poroso se reduce debido al
aumento en las longitudes efectivas de difusién de portadores minoritarios que
mejoran el rendimiento cudntico interno en comparacién con los electrodos
compactos. Como resultado, los electrodos de WO; porosos muestran un
aumento de seis veces en la densidad de la fotocorriente, de 0.12 a 0.55 mA-cm™2
(bajo iluminacién AM 1.5G) [108,109].

La composicién y la temperatura del electrolito utilizado en el anodizado juegan
un papel crucial en la obtencién de una capa razonable de nanoestructuras de
WOs y resultados reproducibles.

Ademas, se observa que la preparacién de los fotoelectrodos de WOs es lenta a
temperatura ambiente (20 °C), y se aceleré enormemente (x 10) llevando a cabo
el anodizado a 40-50 °C. Esto proporciona un enfoque rapido y conveniente para
la fabricacién de fotoelectrodos de WOs eficientes. También se ha observado que
el potencial aplicado y el tiempo de anodizado desempefian un papel importante
en la morfologia de las nanoestructuras de WO3[105].

En los ultimos afios, los fotocatalizadores basados en WO3 se han utilizado en
muchos campos, como la fotodegradacién de compuestos organicos, purificacion
del aire, autolimpieza, fotorreduccién de CO,, tratamiento de iones de metales
pesados, desprendimiento de hidrégeno a partir de la fotoelectrélisis del agua vy
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desinfeccién de campos bacterianos [99]. En la Figura 1.25 se ilustra un resumen
de las aplicaciones de los fotocatalizadores basados en WOs.

Fotodegradacic
de compuestos
organicos

Purificacion del
aire

Aplicaciones del WO,
como fotocatalizador

Desinfeccion
bacteriana

Tratamiento de
metales pesados

Fotoreduccion Fotdlisis del

Figura 1.25. Aplicaciones de los fotocatalizadores basados en WOs;.
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Objetivos y plan de trabajo

1. Objetivos y alcance

Debido a las grandes preocupaciones sobre los efectos nocivos de pesticidas en el
medio ambiente y la salud humana, el uso de tecnologias capaces de eliminarlos
han cobrado un gran interés en la sociedad. Entre estas tecnologias destaca la
fotoelectrocatalisis (FEC) debido a su alta eficacia respecto a otras técnicas y su
facil puesta en marcha.

Sin embargo, la fotoelectrocatalisis presenta ciertas limitaciones ya que encontrar
el fotoando adecuado que presente mejores propiedades fotolectroquimicas no
es facil. Existen varios materiales semiconductores aptos para actuar como
fotodnodos, pero el WOs se presenta como un candidato prometedor. Entre los
principales pardmetros a evaluar se encuentran la resistencia a la transferencia de
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carga, la resistencia a la recombinacion de pares electron-hueco, la respuesta
registrada del fotoando al ser iluminado, etc. Por lo tanto, al optimizar estos
pardmetros la fotoelectrocatalisis se convierte en una tecnologia competitiva para
el tratamiento de efluentes que contienen contaminantes emergentes, como son
los pesticidas. En consecuencia, el primer objetivo de la presente Tesis es:

"Optimizar, mediante un diseiio de experimentos, la sintesis de nanoestructuras
de WOs, que posteriormente actuaran como fotocatalizadores en la técnica
conocida como fotoelectrocatalisis (FEC)".

El primer objetivo de la Tesis se lograra mediante la realizacidon de varios ensayos
experimentales en los que se estudiaran diferentes propiedades de las
nanoestructuras. Estos son los siguientes:

e Estudio de la formacidon de las nanoestructuras de WO; mediante el
anodizado electroquimico.

e Caracterizacion mediante Microscopia Raman de la composicién y
estructura cristalina de las diferentes nanoestructuras obtenidas.

e Estudio superficial de las nanoestructuras mediante Espectroscopia
Fotoelectrdnica de rayos X (XPS).

e Caracterizacién morfoldgica de la superficie de las nanoestructuras
mediante Microscopia Electrénica de Barrido de Emission de Campo (FE-
SEM).

e Determinacién de la topografia de las nanoestructuras de WO3; mediante
AFM.

e Evaluar las caracteristicas fotoelectroquimicas de las nanoestructuras
mediante ensayos de espectroscopia de impedancias fotoelectroquimica
(PEIS) y Mott-Schottky.

Una vez optimizadas las nanoestructuras de WO3 surge el segundo objetivo de la
Tesis. Este objetivo estd relacionado con la aplicacién de la técnica FEC para
eliminar contaminantes emergentes. Por tanto, el segundo objetivo es:

“Conseguir la degradacion de cuatro pesticidas organofosforados mediante la
técnica FEC con el fin de obtener compuestos mas sencillos y menos nocivos
tanto para la salud humana como para el medioambiente”. Estos 4 pesticidas
son el diazinon, clorfenvinfos, fosmet y fenamifos. Se tratan de 4 pesticidas
organofosforados de diferentes subfamilias para poder ver las diferencias en su
comportamiento durante la degradacién fotoelectrocatalitica.
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Metodologia experimental

El procedimiento experimental que se ha llevado a cabo durante la realizacion de
esta Tesis consta de tres partes bien diferenciadas. En primer lugar, se realizé un
estudio de optimizacion de la sintesis de nanoestructuras de WO3; mediante un
disefio de experimentos en el que se variaron los parametros que se explicardn a
continuacién. En la segunda parte se llevé a cabo /a sintesis de las nanoestructuras
mediante la técnica conocida como anodizado electroquimico y su posterior
caracterizacion. Y finalmente, la tercera parte de esta tesis consistid en la
degradacion de cuatro contaminantes emergentes, como es el caso de los
pesticidas organofosforados, mediante el uso de las nanoestructuras obtenidas en
la segunda parte de la Tesis.
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1. Disefio de experimentos

En primer lugar, se ha realizado un disefio de experimentos con el fin de hallar las
condiciones dptimas en la sintesis de nanoestructuras de WOs. Para ello se ha
utilizado un disefio factorial 3* en el que variando tres factores caracteristicos del
proceso de sintesis a tres niveles cada uno se halla el maximo valor de la densidad
de fotocorriente con un nimero reducido de experimentos.

La forma mas eficiente de realizar pruebas es mediante el uso de un disefio
estadistico de experimentos. Esta técnica se basa en establecer las pruebas o
experimentos que se han de llevar a cabo y la manera en la que se tiene que
proceder, para asi conseguir datos que se puedan tratar estadisticamente vy
ademas faciliten conclusiones imparciales para resolver los problemas planteados
u obtener mejoras en ellos. Los problemas mas comunes que se pueden tratar y
solucionar con el disefio de experimentos son los que se exponen a continuacion

[1]:

1. Contrastar varios materiales con el objetivo de seleccionar el mas
adecuado.

2. Cotejar diversos equipos de medida con el fin de comprobar que todos
poseen la misma precision.

3. Establecer qué factores tienen mds efecto dentro de un proceso
productivo en las propiedades de un producto determinado.

4. Optimizar las condiciones de operacién como pueden ser la velocidad, la
temperatura o la humedad para conseguir que se disminuyan los
desperfectos o se alcance una mejora en el proceso.

5. Conseguir una disminucidn de tiempo total del proceso productivo.

6. Lograr un proceso que sea robusto frente a factores ambientales u
oscilaciones de factores considerados como ruido.

El disefio factorial tiene como objetivo examinar diversos factores y los efectos
gue ocasionan en una o varias variables respuesta, en el caso en el que todos los
factores tienen la misma importancia. Los factores que se analizan en el disefio de
experimentos pueden ser de tipo cualitativo como por ejemplo tipos de
materiales y maquinas o de tipo cuantitativo como son la temperatura, la presion
o la cantidad de un material. Se necesita elegir al menos dos niveles para cada
factor con el fin de realizar un estudio en el que se revele la influencia que tiene
cada factor en la variable respuesta. Con el uso de un disefio factorial completo se
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llevan a cabo todas las combinaciones posibles con los niveles de los factores
elegidos para estudiar [2].

El disefio factorial presenta varias ventajas como son las que se muestra a
continuacion:

e Se puede estudiar tanto el efecto individual como la interaccién entre
todos los factores
e Con estos disefios es posible componer disefios compuestos cuando se

necesite realizar un estudio mds exhaustivo. Estos disefios compuestos
son Utiles en el caso de que la respuesta de los factores estudiados no sea
lineal.

e En las primeras etapas de un estudio que conlleva muchos factores es util
usar disefios factoriales fraccionados en el momento en el que para
descartar los factores menos importantes se utiliza el criterio econémico.

e En los casos en los que no puede llevarse a cabo un disefo factorial al
completo en condiciones idénticas estos disefios pueden utilizarse junto
con disefios en bloques, como ocurre en las ocasiones en las que con el
material disponible solo se puede realizar la mitad del experimento, por
tanto, las pruebas se dividen en bloques repartiendo en cada bloque los
experimentos de la forma mas equitativa posible.

El modelo estadistico viene representado por la siguiente ecuacidn para este tipo
de disefios:

Yije =1+ a; + B + (@B)ij + € (3.1)

en donde U representa la media general, a se asocia al efecto debido al i-ésimo
nivel del factor A, B representa el efecto del j-ésimo nivel del factor B, (aB) se
asocia al efecto que tiene la interaccion de los efectos ij, y € simula el error
aleatorio (el cual sigue una distribucién normal de media cero y desviacion tipica
constante). Las restricciones que se detallan a continuacién son introducidas para
que la estimacidén de los parametros sea Unica [3]:

-91-



Capitulo 3

a b a b (3_2)
2@ =00, 8=0y ) ) @y =0

i=1 j=1 i=1j=1
Las hipodtesis que se toman en el modelo anteriormente descrito son:

Hy:Efecto de factor A =10 (3.3)
Hy:Efectode factor A # 0 (3.4)
Hy:Efecto de factor B =0 (3.5)
Hy:Efecto de factor B # 0 (3.6)

Estas hipdtesis quedan contrastadas haciendo uso de un analisis de varianza, que
en el caso de un diseno factorial de n repeticiones da lugar a la descomposicién de
la variacion total como:

SCT :SCA+SCB +SCAB+SCE (37)
en donde los grados de libertad respectivamente son:

nab—1=@—-1D+b-1)+@—-1)(b-1)+ab(n—-1) (3.8)

La componente (n-1) representado en los grados de libertad de la suma de
cuadrados del error (SCg) indica que existe la necesidad de realizar al menos dos
repeticiones de cada experimento para poder construir una tabla de ANOVA. En
esta tabla aparecen los cuadrados medios (CM) que representan la suma de
cuadrados divididos por sus grados de libertad. Al dividir los cuadrados medios
entre el cuadrado medio del error (CME) se calculan los estadisticos de prueba
con la distribucion F. Todo esto esta detallado en la Tabla 3.1 [2].
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Tabla 3.1. Tabla ANOVA para un disefio de experimentos.

Fu.ent.e' de | Sumade Gt:ados de Cuadr?do Fo Valor-p
variabilidad | cuadrados | libertad medio
Efecto A SCa a-1 CMp CMa/CME P(F>Fo?)
Efecto B SCs b-1 CMg CMg/CMe P(F>Fo®?)
Efecto AB SCas (a-1)(b-1) CMas CMas/CME P(F>Fo"®)
Error SCe ab(n-1) CM¢
Total SCr abn-1

Si el valor-p es menor que el nivel de significancia prefijado (normalmente
corresponde a un valor de 0.05), se rechaza la hipdtesis nula y se concluye que el
correspondiente efecto es muy influyente en la variable de respuesta.

Como ya se ha comentado, la finalidad del experimento es maximizar la densidad
de fotocorriente registrada en los minutos previos a los ensayos de
espectroscopia de impedancia electroquimica, variando el acido usado en el
electrolito y la temperatura y atmdsfera a la cual se han deshidratado las
nanoestructuras en el proceso de post-anodizado.

Dentro de estos factores se ha decidido seleccionar para el caso del tipo de acido
del electrolito los siguientes 4acidos: 4acido sulfurico (H,SO4), acido
metanosulfénico (CH40sS) y acido nitrico (HNOs), para la temperatura de
deshidratacién se han seleccionado los valores de 400 °C, 500 °C y 600 °C, y
finalmente, en el caso de la atmdsfera se ha probado con nitrégeno (Nz), argén
(Ar) y aire.

Finalmente, los datos recopilados a partir de los experimentos se han analizado
con el software Statgraphics Centurion, para obtener los valores estadisticos que
revelen las condiciones dptimas de sintesis de nanoestructuras de WOs.

2. Sintesis de las nanoestructuras de WOs3 mediante anodizado
electroquimico.

Gracias al uso del anodizado electroquimico se obtienen nanoestructuras con una
elevada darea superficial haciendo que sus propiedades fotoelectroquimicas se
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vean mejoradas y puedan utilizarse como fotocatalizadores en muchas
aplicaciones. Ademas, mediante esta técnica se puede modificar la morfologia de
estas nanoestructuras con relativa facilidad variando los parametros de operacidn
como son el potencial aplicado, la temperatura del electrolito utilizado, la
velocidad de rotacidn del electrodo, etc.

2.1. Preparacion de los electrodos

Los electrodos a tratar son pequefias barras de wolframio con unas medidas
determinadas: 8 mm de didmetro y 0.5 cm? de &rea transversal. Estas barras son
las que se han sometido a un anodizado electroquimico para obtener sobre ellas
las nanoestructuras de WOs. En la Figura 3.1 se muestra la barra de wolframio
utilizada, en donde se detallan sus diferentes partes. Cabe destacar que la parte
superior se trata de una pieza de latdn que sirve para enroscar el electrodo de
wolframio al RDE, ya que realizar la rosca directamente en el wolframio es muy
dificil por su dureza.

1- Parte de latdén con rosca

para RDE
~—
2- Barra de wolframio
€— 3-Teflén
N

Figura 3.1. Barra de wolframio teflonada

Las barras de wolframio se han sometido en primer lugar a un proceso de pulido
utilizando una pulidora Struers Labopol-21 hasta llegar a obtener una superficie
tipo espejo. Para ello, se han utilizado 3 lijas de carburo de silicio con diferente
tamano de grano que va desde 220 hasta 4000 mesh. La lija de 220 se ha utilizado
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para desbastar la superficie de la barra de wolframio, la de 500 para perfeccionar
el acabado obtenido anteriormente y finalmente, la de 4000 para conseguir el
acabado tipo espejo.

Una vez pulida la superficie de los electrodos, se ha limpiado la superficie con
agua destilada y se ha secado con aire comprimido para eliminar cualquier traza
del proceso de pulido. A continuacién, se ha sonicado la muestra con ultrasonidos
para mejorar la limpieza de la superficie. Para ello, se ha introducido la muestra
en un vaso de precipitados con etanol durante 2 minutos.

2.2. Proceso de anodizado electroquimico.

Una vez se consiguié una superficie de electrodo completamente acondicionada,
se sometié al proceso de anodizado electroquimico con el fin de obtener las
nanoestructuras de W03 que posteriormente se utilizaran como fotocatalizadores
en el proceso de degradacidon de los pesticidas. El proceso de anodizado se
caracteriza por tratarse de un proceso electroquimico encargado de crear una
capa de oxido sobre la superficie del electrodo de forma controlada y con
caracteristicas mejoradas.

En primer lugar, una vez acondicionada la muestra, se teflondé toda la barra de
wolframio a excepcién de la superficie frontal de 0.5 cm? para obtener las
nanoestructuras solo en la superficie tratada. Una vez teflonada, se unié a un
electrodo rotatorio (RDE, Rotating Disk Electrode) (Autolab) mediante el cual la
muestra a anodizar giraba a una velocidad fijada. Este electrodo se sumergio en
una celda de teflédn en la que se encontraba el electrolito el cual fue calentado
hasta 50 °C por la accidn de un circuito externo de recirculacién de agua y
etilenglicol. Ademas, se utilizé una malla de platino como cdtodo y un multimetro
en serie con la fuente de tensién con la que se aplicaba el potencial requerido.
Este montaje permitia enviar via online los valores de densidad de corriente
registrados al ordenador para posteriormente analizarlos. Este montaje se
observa en la Figura 3.2.
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375
B

20V

D
M“ | o= 50°C

Figura 3.2. Montaje de anodizado electroquimico completo.

De todos los parametros que se pueden modificar en este proceso, solo se varié el
electrolito utilizado ya que todos los demas parametros ya estaban fijados por
estudios realizados con anterioridad.

e La temperatura del electrolito utilizado fue de 50 °C. Mendes [4] ha
investigado el efecto de la temperatura del proceso de anodizado en las
propiedades de las nanoestructuras obtenidas. En su estudio se utilizd un
rango de temperatura de 25 °C a 65 °Cy se realizaron curvas de corriente-
voltaje y mediciones de impedancia electroquimica. Se demostré que la
fotocorriente de los fotodnodos de WO; (independientemente del
sustrato o la morfologia) aumentd con el aumento de la temperatura de
funcionamiento. Ademds, se observé un cambio catddico en el potencial
de inicio con el aumento de la temperatura, lo que indica una barrera de
energia cinética mas pequena para la transferencia de carga a través de la
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interfase WOs/electrolito. Las temperaturas de funcionamiento dptimas
se asignaron entre 45 y 55 °C ya que el aumento en la temperatura de
funcionamiento por encima de 55 °C causé una disminucién en la
actividad de fotoelectrocatalitica de las nanoestructuras debido a la
mayor tasa de recombinacidn de los electrones con los huecos
fotogenerados. Ademas, se realizé una prueba de estabilidad a largo plazo
de los fotodnodos de WOs3 y las muestras sintetizadas a una temperatura
mas alta mostraron una baja estabilidad al experimentar una disminucidn
drastica en la fotocorriente [5,6].

El potencial aplicado fue de 20 V entre el electrodo de trabajo (W) y el
contraelectrodo (malla de Pt) mediante una fuente de tension. Esta
eleccidn se realizd ya que en estudios anteriores se demostré que con un
potencial menor de 20 V solo se observaban pequefios hoyos en una capa
compacta de 6xido en vez de formarse una estructura porosa. Ademas, si
el potencial era superior a 30 V, se producia un colapso de la
nanoestructura porosa dando lugar de nuevo a capas compactas de dxido
de wolframio [7].

La velocidad de rotacion del electrodo fue de 375 rpm. Las condiciones
hidrodinamicas influyen en el crecimiento de las nanoestructuras de dos
maneras opuestas. Por un lado, las condiciones hidrodindmicas mejoran la
transferencia de masa hacia la superficie del electrodo, favoreciendo asi la
formacion de especies solubles responsables de la formacidon de
nanoestructuras, mientras que por otro lado, la conveccidn mecanica
reduce la concentraciéon de especies solubles cerca de la superficie del
electrodo, por lo tanto, disminuye la tasa de crecimiento de las
nanoestructuras por precipitacion. El primer factor (aumento de la
transferencia de masa, formacién de especies solubles y la posterior
precipitacién) tuvo mds influencia a velocidades de rotacion bajas (hasta
375 rpm), mientras que a velocidades de rotacién superiores a 375 rpm
fue el segundo factor (disminucion de la concentracién de especies
solubles cerca de la superficie) que predomind sobre la primera para
determinar la formacidén y el crecimiento de nanoestructuras, ya que el
grosor de la capa de nanoestructuras disminuyd a altas rpm. Por tanto, las
capas de nanoestructuras mds gruesas se obtuvieron a 375 rpm, ya que
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esta velocidad de rotacion era lo suficientemente alta como para mejorar
la transferencia de masa hacia la superficie del electrodo y, por lo tanto,
para aumentar la formacién de especies solubles y su posterior
precipitacién en forma de WOs3 hidratado, pero no era demasiado alta
para facilitar la eliminacidn de estas especies solubles del 4area
circundante del electrodo [8].

e El tiempo de anodizado fue de 4 horas. Este fue el tiempo elegido ya que
en estudios previos se demostré que se necesitaban 4 horas para que
ocurrieran las 3 etapas caracteristicas de la formacién de nanoestructuras
de WOs con las caracteristicas y propiedades éptimas para su uso como
fotocatalizador [9].

e La concentracion de agente complejante (H,0:) en el electrolito fue de
0.05 M. Con el uso de H,0; se obtuvieron nanoestructuras de WOs muy
pequefias. Esta forma particular y tan pequefia de las nanoestructuras
agregadas condujeron a mejorar la transferencia y separacién de carga.
Sin embargo, un exceso de H;0; condujo a una reduccidon en la
fotoactividad de las nanoestructuras. Por tanto, la concentraciéon éptima
para las aplicaciones fotoelectroquimicas fue de 0.05 M H,0,, ya que dio
un aumento de la densidad de la fotocorriente en comparacion con las
nanoestructuras convencionales [10].

Una vez definidos todos los parametros que permanecieron constantes durante el
anodizado, solo queda definir el pardmetro variable, como es el acido utilizado en
el electrolito. Se decidié variar este parametro utilizando tres acidos diferentes, ya
que el acido utilizado juega un papel fundamental en la obtencién de las
nanoestructuras y, por tanto, era un parametro importante que optimizar en el
disefio de experimentos.

Es muy importante estudiar el efecto del electrolito y su composicidn sobre la
actividad fotocatalitica ya que las especies idnicas y las moléculas organicas
presentes en el electrolito dictan la cinética de reaccién, la termodinamica y su
influencia en el transporte de carga en la celda electroquimica. Es decir, el
conocimiento sobre el pH, el oxigeno disuelto, la conductividad de los electrolitos
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y la composiciéon de los electrolitos es crucial para evaluar las propiedades
fotoelectrocataliticas de las nanoestructuras obtenidas ya que se ha demostrado
que el electrolito usado durante el anodizado tiene un gran efecto en los huecos
fotogenerados en la banda de valencia del electrodo de WOs. Una cinética pobre
en la superficie del WOs puede conducir a una oxidacion incompleta del agua y
competir con la formaciéon de especies de peréxido y la fotooxidacidon de aniones
o0 moléculas organicas[11,12].

Se ha investigado [5] la eficiencia de las nanoestructuras de WOs; en presencia de
varios electrolitos de diferentes aniones, tales como acetato, cloruro, fosfato,
perclorato y sulfato. Las pruebas se llevaron a cabo midiendo simultdaneamente la
fotocorriente y la evolucion de O, bajo iluminacién. Se detectd una fotocorriente
significativa en presencia de todos los electrolitos empleados, sin embargo, no
todos los electrolitos dieron como resultado una evoluciéon eficiente de O,. En
presencia de iones acetato y cloruro, se genera una fotocorriente considerable,
pero no se detectd evolucién de O, debido a que la fotooxidacién de los iones
acetato y cloruro suprime completamente la evolucién de O; en la superficie de
WOs.

La presencia y la fotooxidacion de moléculas organicas en el electrolito también
competirdn con la fotooxidacion del agua a O; en la superficie del WOs. La
presencia de estas moléculas organicas suprime fuertemente la reacciéon de
oxidacién del agua en el fotodnodo de WOs3 pero aumenta la densidad de Ia
fotocorriente obtenida [13,14].

Por tanto, con todos estos datos se decidié probar tres electrolitos diferentes,
como son el acido sulfarico (H;SO4), el acido nitrico (HNOs) y el acido
metanosulfénico (CH403S) con una concentracion 1.5 M en cada caso. Se decidié
probar los dos primeros acidos para ver el efecto que tenia utilizar diferentes
aniones en el anodizado. El uso del CH403S se fundamenta en estudiar el efecto
gue tiene usar un acido con una parte organica como electrolito en la sintesis de
las nanoestructuras.

Una vez se obtuvo la muestra anodizada, se corté con una cortadora Buehler
Isomet 4000 y se guardd en el desecador para posteriormente someterla al
tratamiento de post-anodizado. Este paso es necesario ya que las muestras deben
medir una altura alrededor de 0.5 cm para poder analizarlas en el FE-SEM y por
disminuir el gasto de wolframio.
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2.3. Post-anodizado.

Al obtener las nanoestructuras por el método de anodizado electroquimico, el
resultado obtenido fueron nanoestructuras de WOs hidratadas y amorfas, y por
tanto, para eliminar el agua de su estructura y convertirla en cristalina, se
requiere un proceso de calentamiento a partir del cual ocurran esos cambios
[15,16].

El tratamiento de post-anodizado consistio en introducir las muestras anodizadas
en un horno tubular Carbolite TVS 12/600 de cuarzo. Este tratamiento térmico se
caracteriza por tener tres pardmetros que modificar con el fin de obtener las
nanoestructuras mas cristalinas y deshidratadas sin perder sus propiedades
fotoelectroquimicas. Estos parametros son el tiempo que permanecen en el
horno, la temperatura y la atmdsfera inerte en la que se encuentran las
nanoestructuras. En la Figura 3.3 se encuentra el esquema del horno tubular
utilizado.

Gas

o [ o< ]

Figura 3.3. Esquema del horno tubular utilizado.

El Unico parametro que permanecié constante fue el tiempo de calentamiento de
las nanoestructuras que fue de 4 horas, sin contar el tiempo de calentamiento y
de enfriamiento por conveccion natural del horno. Se aplicd este tiempo ya que
fue el utilizado en otros estudios por ser el tiempo éptimo en el que las
nanoestructuras se deshidrataban y convertian su estructura a cristalina [10].

En cuanto a la temperatura de calentamiento fue de 400 °C, 500 °C y 600 °C con
el fin de optimizar las propiedades de las nanoestructuras obtenidas. Se decidid
variar el parametro temperatura ya que es un factor critico para la obtencidn de
nanoestructuras cristalinas con buenas propiedades fotoelectroquimicas. En
algunos casos, debido al procedimiento de sintesis utilizado, tienen que
eliminarse mediante tratamientos térmicos algunas impurezas o moléculas de
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agua que hacen que las nanoestructuras no presenten una gran eficiencia
fotoelectrocatalitica [17]. Ademas, el proceso de calentamiento puede causar una
transformaciéon en la estructura del WOs, en la que la fase en la que se
encontraban las nanoestructuras hidratadas cambia a otra fase mas estable,
formandose nuevos enlaces. El aumento de la temperatura de calentamiento
aumenta la cristalinidad de las nanoestructuras, pero se debe establecer un limite
superior de temperatura dependiendo del sustrato. Por lo tanto, la temperatura
de calentamiento juega un papel importante cuando se emplea un método de
sintesis basado en disoluciones acuosas [18-20].

Finalmente, el tercer parametro critico en el proceso de post-anodizado es la
atmosfera inerte utilizada. En este caso se varié entre una atmédsfera de argon
(atmodsfera no oxidante), nitrogeno (N,) y aire (oxidante, por su contenido en O,).
La atmosfera empleada es también un pardmetro fundamental en el control de la
fase y la morfologia ya que podrian verse afectadas las transiciones de la
estructura a través de la distorsién de la red, relajacidon de la uniéon W-O vy las
vacantes de oxigeno dentro de las nanoestructuras [21-23]. Estos impactos, por lo
tanto, influirian en el rendimiento final de los nanomateriales en aplicaciones
fotoelectrocataliticas.

3. Proceso de caracterizacion de la muestra anodizada.

Una vez sintetizadas las muestras, se caracterizaron con diferentes técnicas con el
fin de hallar las condiciones de sintesis éptimas.

3.1. Técnica de Microscopia Laser Confocal Raman.

Mediante la técnica de Microscopia Laser Confocal Raman se caracterizaron
superficialmente las muestras obtenidas mediante un Microscopio Laser Raman
Confocal Witec empleando un ldser de nedn de 632 nm con una potencia de 750
MW. El equipo utilizado es el que se muestra en la Figura 3.4. Se trata de una
técnica no destructiva y que no requiere un pretratamiento de las muestras y
gracias a la cual se analizan dos variables importantes, como son la composicion y
la estructura cristalina de las nanoestructuras de WOs.
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Figura 3.4. Microscopio Laser Raman Confocal WITec Alpha.

Esta caracterizacion se realizd6 en dos momentos diferentes del proceso, antes y
después del tratamiento térmico, con el fin de estudiar cémo afecta la
temperatura a su composicidn y estructura cristalina de las nanoestructuras
formadas.

El fundamento de la técnica de espectroscopia Raman se basa en la incidencia de
un haz de luz monocromdtica a un conjunto de moléculas el cual provoca la
aparicién de un momento dipolar eléctrico oscilante inducido debido a una
oscilacién de la densidad electrénica. Este momento dipolar actia como fuente de
radiacién dando lugar a dos casos diferentes. El primero de ellos se trata de la
dispersidon Rayleigh, que consiste en obtener como resultado de la interaccion
fotén-molécula un fotén dispersado con la misma frecuencia que el fotdén
incidente, dando lugar a un choque elastico en donde ni el fotén ni la molécula
sufren variaciones en su estado energético. El segundo de ellos se trata de la
dispersion Raman en donde el fotdn es dispersado a una frecuencia distinta a la
incidente (choque inelastico) [24,25].

La dispersiéon Raman se divide a su vez en dos subfendmenos: la dispersién Raman
Stokes, en donde la frecuencia del foton dispersado es menor a la del incidente,
produciéndose una transferencia de energia del fotdn a la molécula para pasar de
un estado de energia no permitido a uno permitido mayor al que tenia
inicialmente (el fotdon es dispersado con una frecuencia vot+vy); y la dispersién anti-
Stokes, en donde la frecuencia del fotén dispersado es mayor a la del incidente,
produciéndose en este caso la transferencia de energia de la molécula al fotén
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para pasar de un estado de energia superior al fundamental a su estado
vibracional fundamental después del choque [26,27]. En la Figura 3.5 se muestran
los diagramas de las diferentes formas de dispersidon de la luz al incidir sobre la

Dispersion Rayleigh Dispersion Raman Stokes Dispersién Raman Anti-Stokes
1 A Estados virtuales
[ L Alta energia
Radicacién Radicacién
incidente dispersada
h 4 A 4 Baja energia
¥ e e’ | Estados vibracionales
e e’
materia.

Figura 3.5. Diagramas de dispersion de la luz al incidir sobre la materia.

Cada tipo de material poseera un conjunto de valores vrintrinsecos a su estructura
cristalina y al tipo de enlaces quimicos que contiene. En el espectro Raman se
representan estos fendmenos mediante la intensidad éptica dispersada frente al
numero de onda normalizado al que se produce. Este ultimo concepto se define
como una magnitud proporcional a la frecuencia e inversamente proporcional a la
longitud de onda.

A temperatura ambiente, la mayoria de las moléculas estdn en su estado
vibracional de menor energia dando lugar a una mayor probabilidad de que
ocurran transferencias de energia del tipo Raman Stokes que las del tipo Raman
anti-Stokes. Esta diferencia provoca que habitualmente se trabaje solo utilizando
la dispersién Raman Stokes. Solo en el caso en que se produzca un efecto de
fluorescencia unido a una naturaleza quimica del material particular podrian
enmascarar las bandas Raman, siendo entonces interesante medir la dispersiéon
anti-Stokes [24,28].

Por tanto, una vez realizadas las medidas con el Microscopio Laser Raman
Confocal, se obtuvieron los correspondientes espectros Raman para cada muestra
en el que se grafican la intensidad Raman en funcién del desplazamiento Raman
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(hace referencia a la diferencia entre la frecuencia de la radiacidn incidente y la
dispersada).

3.2. Microscopia Electrénica de Barrido de Emisién de Campo (FE-SEM).

Mediante otra técnica de caracterizacion como es la Microscopia FE-SEM
(Microscopio Electrénico de Barrido ZEISS ULTRAS5), se caracterizé nuevamente
la superficie de la muestra para comprobar la morfologia de las nanoestructuras
formada sobre el sustrato. Las imagenes se adquirieron a 1.000, 10.000 y 20.000
aumentos, utilizando un voltaje de aceleracion de 3 kV. En la Figura 3.6 se
muestra el microscopio utilizado.

. ULTRA 55

thae 1
Figura 3.6. Microscopio electrénico de barrido de emisiéon de campo ZEISS ULTRA5S.

El microscopio electrénico de barrido de emisién de campo (FE-SEM) es un equipo
capaz de proporcionar una informacidon variada y completa de la superficie de la
muestra con una gran resolucién. Para ello, se barre con un haz de electrones
sobre la superficie de la muestra visualizando en un monitor la informacién que
interesa dependiendo de los detectores utilizados [29].

En cuanto a la fuente de electrones se trata de un cafidon de emisidn de campo
que proporciona haces de electrones de alta y baja energia muy focalizados,
permitiendo utilizar potenciales bajos (0.02 - 5 kV) y ofreciendo una gran
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resolucion espacial. Gracias a esto se minimiza el efecto de carga en muestras no
conductoras y se evita dafios en muestras sensibles al haz electrdnico [30,31].

Las imagenes obtenidas por el microscopio electrénico de barrido se producen
debido a electrones secundarios o electrones retrodispersados generados por la
interaccion con la superficie del material de un haz de electrones incidentes. En el
momento en que el haz de electrones incide en una muestra sélida, se puede
producir una desviacién de éstos o que los electrones puedan atravesarla, dado
lugar a electrones absorbidos, trasmitidos, reflejados y dispersados. Solo en el
caso en el que el material es significativamente delgado se transmite una parte
importante del haz. Estas interacciones se pueden observar en la Figura 3.7.

Electrones Auger
Electrones 0.5-5 nm
secundarios

Electrones

retrodispersados
\ /. Rayos X

0.5-4 um

Figura 3.7. Interaccidn de electrones de alta energia con muestras sélidas.

Ademas, el FE-SEM utiliza detectores dentro de la lente, (in lens). Estos detectores
se caracterizan por estar optimizados para trabajar a alta resolucién y muy bajo
potencial de aceleracidn dotando al equipo de la posibilidad de ofrecer su maximo
rendimiento [32].

Todos los detectores disponibles en este equipo son los siguientes:

e Detector de electrones secundarios SE;

e Detector de electrones secundarios in lens

e Detector de electrones retrodispersados AsB

e Detector de electrones retrodispersados in lens EsB
e Detector de energia dispersiva de Rayos X, EDS

En la Figura 3.8 se muestra un esquema del sistema de lentes de un microscopio
FE-SEM.
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Figura 3.8. Sistema de lentes de un microscopio FE-SEM.

3.3. Caracterizacidon superficial de las nanoestructuras mediante Espectroscopia
Fotoelectronica de rayos X (XPS).

Otra técnica utilizada en la caracterizacién de las muestras ha sido la conocida
como espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS). Se trata de una técnica
para analizar la quimica en la superficie de un material. Esta técnica mide la
composicion elemental, férmula empirica, estado quimico y estado electrdnico de
los elementos dentro de un material. La informacién que proporciona el XPS
sobre las capas superficiales es importante para muchas aplicaciones industriales
y de investigacion donde la composicion de la superficie juega un papel
fundamental. Los campos donde mas se utiliza son en nanomateriales, energia
fotovoltaica, catalisis, corrosion, adhesidn, dispositivos electrénicos, tratamientos
de superficies y recubrimientos de pelicula fina utilizados para numerosas
aplicaciones.

Los espectros XPS se obtienen irradiando una superficie sélida con un haz de
rayos X monoenergéticos (los rayos Al ka o los rayos Mg Ka son los mas utilizados)
que provocan la emisidn de fotoelectrones desde la superficie de la muestra.
Simultdneamente, se utiliza un analizador de energia de electrones para medir la
energia de los fotoelectrones emitidos. A partir de la energia de enlace y la
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intensidad del pico del fotoelectrdn, se puede determinar la identidad, cantidad y
estado quimico del elemento [33].

El fundamento fisico-quimico del proceso de fotoemision es el siguiente:

Cuando un dtomo o molécula absorbe un fotén de rayos X, puede expulsar un
electron. La energia cinética (KE) del electron depende de la energia del foton (hv)
y la energia de enlace (BE) del electrén, es decir, la energia requerida para
eliminar el electrén de la superficie.

Midiendo la energia cinética de los electrones emitidos, es posible determinar qué
elementos estan cerca de la superficie de un material y la energia de enlace del
electrdn. Esta energia depende de varios factores [34]:

e Elemento a partir del cual se emite el electron.
e El orbital desde el que se expulsa el electrén
e El entorno quimico del &tomo desde el que se emitid el electrén.

Por otra parte, la energia cinética de los electrones emitidos es proporcional a la
frecuencia de los fotones excitantes. Si se utiliza fotones de energia muy superior
a la umbral, el exceso de ésta es transmitido al electrén que se emite.

El proceso de fotoemisidn es extremadamente rapido, alrededor de 10 s, y su
comportamiento se rige mediante la ecuacidn de Einstein:

Es = hv — KE (3.9)

donde Eg es la energia de enlace del electrén en el atomo, hv es la energia de la
fuente de rayos X, y KE es la energia cinética del electron detectado que es
medida por el espectrémetro del XPS.

Cuando un sodlido es irradiado por rayos X, también se puede producir la emision
de electrones Auger. Estos electrones se producen al ionizar un electrén interno
(cercano al nucleo), el cual deja una vacante, para que un electrén de un nivel de
energia superior caiga en ella y libere energia. La energia liberada se transfiere a
otro electrén, que es expulsado del &tomo. Este segundo electréon expulsado es un
electron Auger [35].

Las interacciones débiles entre atomos, como fuerzas de cristalizacidon o puente
de hidrégeno, no alteran suficientemente la distribucidn electrénica como para

-107 -



Capitulo 3

qgue se pueda observar un cambio en la energia de enlace medible. Por tanto, la
energia de enlace que se mide por XPS se asocia siempre a enlaces de tipo iénico
o covalente entre dtomos. En la Figura 3.9 se muestra el fundamento del andlisis
XPS.

® A

Photoelectron with
kineticenergy E¢

X-ray with
A energyhv

¥Y_ Free electron level

7y
. Work functi
sp

Y_ Fermilevel g

2p ‘ & +H— Binding energy
2 - &

1s R v v
P

Figura 3.9. Fundamento fisico-quimico del analisis XPS.

Electron energy

A continuacién, se detalla los componentes basicos del equipo utilizado en el
analisis XPS.

Los componentes primarios de un equipo XPS son:

el sistema de vacio
la fuente de rayos X
e un analizador de energia del electrén

e un sistema de datos.

La parte central del equipo lo constituye la cdmara principal de vacio en la que la
muestra es analizada. La realizacidon del experimento en condiciones de vacio se
debe a los siguientes motivos:

- Los fotoelectrones han de viajar desde la muestra hasta el detector sin
colisionar con ninguna particula de fase gaseosa.

- Algunos componentes tales como la fuente de rayos X requieren
condiciones de vacio para mantener la operatividad.
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- La composicién superficial de la muestra ha de permanecer invariable
durante el experimento.

Las muestras son introducidas en una primera cdmara donde se vacia la atmdsfera
existente y se consigue un vacio de 10°® torr. Alcanzar el ultra-alto vacio es una
operacion lenta, cuya duracion oscila entre varios minutos y horas. La colocacion
de la muestra en el interior de la cdmara se realiza mediante una barra unida a un
portamuestras. Dentro de la cdmara principal, la muestra puede ser orientada en
distintas posiciones y se puede elegir la zona de la superficie a trabajar. Todo esto
es controlado mediante una cdmara de video. Las fuentes de rayos X mas
utilizada son las de Al o Mg. La radiacién X es monocromatizada antes de llegar a
la muestra mediante un cristal de cuarzo. Esto permite aprovechar el rango de
energia en que la intensidad de la radiacidn X es maxima (1- 2 eV), evitar los picos
satélites de fluorescencia de rayos X, e impedir que electrones de alta energia
provoquen golpes de calor a la muestra y la degraden. El drea de muestra que
puede ser irradiada por los rayos X varia entre zonas circulares de unos pocos
centimetros de diametro hasta unas 50 micras. Esta focalizacién depende de la
geometria de la fuente y del tipo de caidn de electrones utilizado para estimular
la emisién de rayos X. En la Figura 3.10 estd representado el esquema del equipo
utilizado en el analisis XPS [36].

Fuente rayos X

Fuente de iones

Pistola de Detector
electrones
Camara de / axiales
introduccién de

/
muestras
f LU — |
| I
Porta- / \ L
muestras ~N N
Muestra AnaliIdor de \
espejos cilindricos
(CMA) .
Bomba de desbaste > . Hendiduras
4——1—— Bomba de iones

Figura 3.10. Esquema del equipo utilizado en el analisis XPS.

Finalmente, las condiciones que se han aplicado para realizar el analisis XPS de las
muestras estudiadas son las siguientes:
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e Todos los espectros se obtuvieron usando radiacion Al-Ka (1486.6 eV)
monocromatizada, produciendo un punto de rayos X enfocado (en forma
eliptica con una longitud de eje mayor de 400um) a 3 mA x 12 kV.

e El analizador alfa hemisférico operd en el modo de energia constante con
energias de paso de exploraciéon de 200 eV para medir toda la banda de
energia y 50 eV para medir selectivamente los elementos particulares.

e Los datos de XPS se analizaron con el software Avantage. Se utilizé una
funcién de fondo inteligente para aproximar los fondos experimentales y
se calculé la composicién elemental de la superficie a partir de las dreas
de los picos sustraidas al fondo. La compensacién de carga se logré con la
pistola axial de electrones que proporciona electrones de baja energia e
iones de argdn de baja energia de una sola Fuente.

e Ademas, las condiciones de vacio para realizar los experimentos son de
Ultra-alto vacio. Es decir, sdlo se empiezan a obtener los espectros si el
vacio es igual o menor a 5-10® mBar.

3.4 Caracterizacion electroquimica mediante espectroscopia de impedancias
fotoelectroquimica (PEIS).

La técnica de caracterizacion mediante PEIS es una técnica no destructiva y muy
sensible a posibles perturbaciones pequefias generadas en el sistema. Gracias a
ello, se puede caracterizar las propiedades tanto de materiales como de sistemas
electroquimicos [37].

Con el fin de explicar el funcionamiento y fundamento de esta técnica es
necesario definir previamente el concepto de resistencia eléctrica. Esta es la
capacidad de un elemento de un circuito para resistir el flujo de corriente
eléctrica. La ley de Ohm (ecuacién 3.10) define la resistencia en términos de la
relacion entre el voltaje E y la corriente .

E (3.10)

Aunque se trata de una relacidn bien conocida, su uso se limita a un solo
elemento del circuito: la resistencia ideal. Una resistencia ideal tiene varias
propiedades simplificadoras [38]:

e Sigue la Ley de Ohm en todos los niveles de corriente y voltaje.
e Suvalor de resistencia es independiente de la frecuencia.
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e Las sefiales de corriente y voltaje a través de una resistencia estan en fase
entre si.

No obstante, en el mundo real existen elementos de circuito que exhiben un
comportamiento mucho mas complejo. Estos elementos nos obligan a abandonar
el simple concepto de resistencia. En su lugar utilizamos el concepto de
impedancia, que es un parametro de circuito mas general.

Al igual que la resistencia, la impedancia es una medida de la capacidad de un
circuito para resistir el flujo de corriente eléctrica. Pero, a diferencia de la
resistencia, la impedancia no esta limitada por las propiedades simplificadoras
mencionadas anteriormente.

La impedancia electroquimica generalmente se mide aplicando un potencial
sinusoidal de corriente alterna a una celda electroquimica y midiendo la corriente
a través de la celda. Si se aplica una excitacién potencial sinusoidal, la respuesta
gue se registra sera una funcion sinusoidal a la misma frecuencia, pero desplazada
en fase, como se observa en la Figura 3.11 [39,40].

1,5 1

Desfase

1 1
1 1
14 1

0,5 -

—E(1)

? 4 6 8 10 12 1(t)

E/V /] I/A

Tiempo/s

Figura 3.11. Funciones sinusoidales del potencial y la intensidad registrada.
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El potencial aplicado, expresado en funcién del tiempo, se expresa de la siguiente
forma:

E, = E, - sin (wt) (3.12)
E: es el potencial en el tiempo t, Eo es la amplitud de la sefial y w es la frecuencia
radial. La relacién entre la frecuencia radial w (expresada en radianes / segundo) y
la frecuencia f (expresada en hercios) es:

w = 2nf (3.12)
En un sistema lineal, la sefial de respuesta, I;, se desplaza en la fase (¢) y tiene una
amplitud diferente, lo, como se muestra en la ecuacién 3.13.

It = Iy - sin (wt + @) (3.13)
Finalmente, una expresidon andloga a la Ley de Ohm nos permite calcular la
impedancia del sistema como:

_E. Ey-sin(wt) sin (wt) (3.14)

_Z_Io-sin(wt+®)_ O.sin(wt+®)

Por lo tanto, la impedancia se expresa en términos de magnitud, Zo, y un cambio
de fase, ¢.

Ademas, si se aplica la relacién de Euler expresada en la ecuacién 3.15, se obtiene
la expresion de la impedancia como una funciéon compleja [38] (ecuacion 3.16).

exp(j@) = cos@ + jsin® (3.15)

E
Z((l)) = 7 = ZO . eXp(]@) = ZO . (COS@ +]Sln®) (316)

Como se observa en la ecuacidon 3.16, la expresién que hace referencia a la
impedancia Z(w) se compone de una parte real (término resistivo) y una parte
imaginaria (término capacitivo o inductivo). Si la parte real se traza en el eje X y la
parte imaginaria se traza en el eje Y de un grafico, obtenemos el grafico mas
sencillo y mas utilizado conocido como "Gréfico de Nyquist" representado en la
Figura 3.12. En esta grafica el eje Y es negativo y cada punto del diagrama de
Nyquist corresponde a la impedancia a una determinada frecuencia. Los datos de
baja frecuencia estan en el lado derecho del grafico y los correspondientes a las
frecuencias mds altas estan a la izquierda. Normalmente se obtiene un
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semicirculo, pero dependiendo de los procesos electroquimicos que ocurran
habra un semicirculo, dos o incluso un semicirculo abierto [41].

R
- I:tsol
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=]
£ -
=
o
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T Z (ohm cm?)
Rsol R+Rsol

Figura 3.12. Diagrama de Nyquist.

De este grafico se pueden sacar valores de resistencias de los sistemas
electroquimicos como pueden ser la resistencia del electrolito (Rs), la resistencia a
la transferencia de carga, etc. La resistencia del electrolito queda representada
con la primera intersecciéon del semicirculo con el eje X, mientras que la
resistencia de transferencia de carga queda representada con la amplitud del
semicirculo. Ademads, para realizar una buena interpretacion de los datos
obtenidos a partir de las impedancias es necesario seleccionar un modelo
eléctrico que se ajuste experimentalmente a los datos. Este modelo eléctrico se
denomina circuito eléctrico equivalente y hace referencia a una combinacion de
elementos pasivos a partir de los cuales se obtiene valores de los diferentes
pardmetros eléctricos, dando informacidn sobre las resistencias que presentan los
diferentes sistemas electroquimicos. A través del circuito eléctrico seleccionado
se obtienen unas medidas que facilitan informacién relevante relacionada con las
resistencias tanto de polarizacidn como de la disolucién y la capacitancia de la
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doble capa de Helmholtz [42]. Los datos proporcionados a altas frecuencias dan
informacidn sobre la resistencia de la disolucién mientras que los adquiridos a
bajas frecuencias proporcionan informacidon sobre la cinética de la reaccién.
Segln el modelo propuesto y la forma que éste adopte se obtendrd una
informacidn u otra de los parametros caracteristicos.

Para obtener el modelo eléctrico al cual se van a ajustar los datos experimentales
existen dos formas diferentes que se exponen a continuacion:

1. Proponiendo una hipédtesis de lo que estd teniendo lugar mediante un
planteamiento tedrico. Una vez planteada esta hipdtesis se plantea un modelo
tedrico obteniendo los parametros de este modelo a partir de los datos
experimentales para finalmente relacionarlos con las propiedades tanto fisicas
como quimicas del sistema.

2. Considerando el sistema electroquimico como una caja negra a partir de la cual
se predice su comportamiento en el futuro, es decir, mediante un modelo
experimental. Normalmente se trata de modelos que se representan mediante
circuitos eléctricos en donde su respuesta es equiparable al comportamiento de
los datos experimentales.

El circuito eléctrico equivalente correspondiente a la representacion de la Figura
3.12 esta representado en la misma Figura.

En el diagrama de Nyquist, la impedancia se puede representar como un vector de
longitud |Z]|. El dngulo entre este vector y el eje X, comunmente llamado "angulo
de fase", es © (=arg(Z)). Sin embargo, el diagrama de Nyquist tiene como
inconveniente que no se puede saber qué frecuencia se usé para registrar cada
dato representado en el gréfico [43,44].

Por tanto, otro método de presentacién popular es el diagrama de Bode. A
diferencia del diagrama de Nyquist, el grafico de Bode muestra informacién de la
frecuencia. En este caso se representa en el eje X el logaritmo de la frecuencia
mientras que en el eje Y se pueden encontrar dos casos. Si se representa el
logaritmo del mddulo de la impedancia, entonces se obtendria el grafico conocido
como Bode-mddulo, mientras que, si se representa el dngulo de fase, entonces se
encontraria el grafico conocido como Bode-Fase. En la Figura 3.13 se muestra un
ejemplo de esta representacion. En el caso del grafico de Bode-mddulo se puede
sacar la resistencia del electrolito a partir del valor a maxima frecuencia y el valor
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de la resistencia de transferencia de carga a partir del valor obtenido a minima
frecuencia [43,45].

- R+R

¢ (grados)

sol Rsol

log | z | (ohm cm?)

log f (Hz) log f (Hz)

Figura 3.13. a) Diagrama de Bode-mddulo, b) Diagrama de Bode-fase.

Con el fin de evaluar la calidad de los datos obtenidos mediante esta técnica, se
puede utilizar el andlisis de Kramers-Kronig. Las relaciones K-K exigen que los
datos espectrales del plano complejo causal muestren dependencia entre
magnitud y fase. La parte real de un espectro se puede obtener mediante la
integracidn de la parte imaginaria y viceversa.

Las relaciones K-K siempre se cumplirdn para los datos PEIS que son lineales,
causales y estables. Si los datos espectrales reales e imaginarios medidos no
cumplen con las relaciones K-K, es porque no cumplen con algunas de las
condiciones descritas anteriormente.

Desafortunadamente, la transformacién K-K requiere integracién en un rango de
frecuencia de cero a infinito. Dado que nadie puede medir los datos espectrales
en ese rango, evaluar las relaciones K-K a través de la integracién siempre implica
suposiciones sobre el comportamiento de un espectro fuera de la frecuencia
sobre la cual se midié [37].

Para realizar esta caracterizacién de las nanoestructuras se dispuso del montaje
experimental mostrado en la Figura 3.14. La Figura 3.14 muestra una descripcion
general de los componentes principales para una configuracién con luz solar
simulada. Se usa un potenciostato para controlar el potencial de la muestra y
medir la corriente. Ademas, se utiliza una célula solar o fotodiodo calibrado para
verificar que la intensidad del simulador solar en la posicion de la muestra
corresponde al valor deseado, generalmente 1000 W/m?, que corresponde a 1 sol
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a AM 1.5. A continuacién se proporciona una descripcion mas detallada de los
componentes individuales [46].

1
1
1
1
________________________________ L
1

Celdade |

L
referencia!
1

1

[

Simulador solar

Celda

Obturador T~ Muestra

CE
WE
REF

Potenciostato

o -
\..

Figura 3.14. Equipo utilizado para medir las impedancias.

3.4.1. El potenciostato

El componente central en cada configuracion fotoelectroquimica es el
potenciostato. Una comprensidn basica de su funcionamiento interno es muy util
para evitar errores comunes y aprovechar al maximo las mediciones. Un diagrama
simplificado de un potenciostato se muestra en la Figura 3.15. La mayoria de los
potenciostatos tienen tres o cuatro cables de prueba que se conectan a la célula o
dispositivo bajo prueba. Los tres cables que siempre estan presentes son los de
los electrodos de trabajo (WE), contraelectrodo (CE) y de referencia (REF). El
cuarto opcional es basicamente un segundo electrodo de referencia que "detecta"
el potencial del electrodo de trabajo. Si no hay un cuarto cable de prueba,
significa que esta conectado internamente a la conexion del electrodo de trabajo.
El objetivo del potenciostato es medir la diferencia de potencial entre las
entradas, y asegura que se mantenga igual a la diferencia de potencial deseada
ajustando el potencial en la salida. La diferencia de potencial deseada es la suma
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del potencial establecido por el usuario y el potencial presente en la entrada de
modulacién. Por lo tanto, para una simple medicién de dos electrodos en un
dispositivo fotoelectrocatalitico, los cables REF y CE deben estar unidos para
medir la diferencia de potencial entre WE y CE. Para una medicidon de tres
electrodos, se desconoce el potencial del contraelectrodo. En la mayoria de los
casos esto no es un problema, ya que solo interesan los procesos que tienen lugar
en el electrodo de trabajo. El contraelectrodo solo sirve para suministrar el voltaje
y la corriente necesarios. Las entradas REF y SENSE consumen una corriente
insignificante, por lo que toda la corriente a través de la celda pasa a través de la
resistencia de rango de intensidad, R;, que convierte la corriente en voltaje.
Paralelo a esta resistencia hay un condensador, Csitro, cuyo valor a menudo puede
ser seleccionado (o completamente desconectado) por el usuario. Junto con R;,
esto forma un conjunto resistencia-condensador (R-C) que reduce el ruido y
proporciona mediciones mas estables. La mayoria de los fabricantes especifican
los valores de R; y Critro porque sus valores afectan la velocidad del potenciostato
[46].

Figura 3.15. Diagrama simplificado del funcionamiento del potenciostato.

3.4.2. El simulador solar

La luz solar real no tiene la misma intensidad y distribucion espectral en todo el
Control ({1
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mundo, por tanto, para facilitar comparaciones significativas del rendimiento de
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los dispositivos, las caracteristicas de rendimiento generalmente se citan para las
llamadas condiciones AM 1.5G. Esto significa "masa de aire 1.5 global", y se
refiere a la distribucidn espectral y la intensidad de la luz solar en una superficie
inclinada orientada hacia el sur después de que haya recorrido 1.5 veces el grosor
de la atmdésfera terrestre. El espectro AM 1.5G incluye las contribuciones directas
y difusas de la luz solar incidente, y tiene una intensidad total integrada de 100
mW-cm™. Dado que la luz solar real AM 1.5G no esta disponible en todo momento
y en todos los lugares, se utilizan simuladores solares. Las lamparas de xendn son
ampliamente aceptadas para brindar la mejor combinacidn con el espectro solar.
Los filtros dpticos se utilizan para optimizar la forma espectral general y para
eliminar (hasta cierto punto) las lineas afiladas en el espectro de emisién de
xenodn. Algunas veces se usa un filtro de agua para eliminar el exceso de
intensidad espectral en la regién IR. Al elegir un simulador solar para la
investigacion, se debe considerar cuidadosamente la orientacién del puerto de
salida de luz. La mayoria de los simuladores solares tienen su puerto de salida
orientado verticalmente, es decir, brillando "hacia abajo". Esto es conveniente
para las células solares de estado sdlido, pero es un poco complicado para las
celdas FEC que contienen un electrolito liquido: se tendria que usar un espejo ya
gue el fotoelectrodo estd montado verticalmente en la mayoria de las celdas FEC.
Afortunadamente, varios fabricantes ofrecen la posibilidad de que la luz salga de
lado. En la Figura 3.16 se muestra un esquema del simulador solar utilizado [46].
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Figura 3.16. Esquema del simulador solar utilizado.
Finalmente, en una cubeta de cuarzo, que actué como reactor, se introdujo la

disolucién de trabajo para la realizacion de estas medidas. En esa cubeta se
sumergieron también el electrodo de trabajo (las nanoestructuras obtenidas), el
contraelectrodo (una punta de platino), el electrodo de referencia de
plata/cloruro de plata (Ag/AgCl) (3M KCI) y un agitador magnético. El reactor
electroquimico se situé dentro de una caja metdlica con el fin de evitar la
exposicién a la luz ambiental y ruido electromagnético exterior. Los valores de los
pardmetros caracteristicos fueron los siguientes:

e Potencial: 1V.

e Los ensayos se realizaron en condiciones de iluminacién solar simulada
AM 1.5 (100 mW-cm?) utilizando un simulador solar (LOT, LSE-
340/850.27B).

e Tiempo hasta alcanzar un estado estacionario: 30 min.
e Frecuencia: desde 10 KHz hasta 10 mHz.

e 10 mV de amplitud de la sefial.
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3.5. Andlisis de Mott-Schottky

Finalmente, todas las muestras se analizaron empleando la teoria de Mott-
Schottky para describir la naturaleza semiconductora del recubrimiento. Esta
teoria permite la determinaciéon de la densidad portadora (Np) a partir de la
representacion de la capacitancia de la regidén de carga espacial (Cs) en funciéon
del potencial aplicado como se muestra en la ecuacion (3.17) referida a un
semiconductor de tipo n [47].

12N, RT (3.17)
E—Epp) ——
CZ. NyF (B

donde Na es el nUumero de Avogadro, F es la constante de Faraday, R la constante
de Boltzmann, T la temperatura absoluta y Eq el potencial de banda plana.
Ademas, segun la ecuacidn (3.18) se establece una relacidn para la capacitancia C
obtenida del circuito eléctrico equivalente para el recubrimiento, con capacitancia
Csc ¥ Cy (capacitancia de la capa de Helmholtz). Pero la capacitancia de la region
de carga espacial es mucho menor que la de la capa de Helmholtz, por tanto, el
término 1/Cy es despreciable frente al término 1/ Cs..

1 1 1 (3.18)

= — 4+ —
c? Cc% ¢}

Por lo tanto, una grafica de 1 / Cs frente a Es, muestra una linea recta a partir de
la cual se puede determinar Eg a partir de la ordenada en el origen nombrada
como b. El valor de N, también se puede calcular a partir de la pendiente, llamada
m. Esta relaciéon permite establecer el N, y el Esm, como se muestra en las
ecuaciones (3.19) y (3.20), respectivamente [48,49].

2N, 2N,

=4 LN =—24 3.19
NyFe,g ~ % mFe,gg ( )

2Ny _ NyFeg0b
b=———"E Efp = ———— 3.20
NyFee, 107 50~ 3N, (3.20

donde &, la constante dieléctrica relativa del recubrimiento y & la permitividad al
vacio.
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En la Figura 3.17 se muestra esta representacion en funciéon de si el
semiconductor que se esta analizando es de tipo n o tipo p. En el caso de obtener
una pendiente positiva, estaria indicando que se trata de un semiconductor de
tipo n, mientras que, si es negativa, indicaria que es un semiconductor de tipo p
[50,51].

Semiconductor tipo n Semiconductor tipo p

Cs2/ F2cm*
Cs2/ FZcm*

E/V E/V

Figura 3.17. Representacion en funcion si el semiconductor es tipo n o tipo p.

Una vez explicados los fundamentos de esta técnica, a continuacidn, se indican las
condiciones experimentales usadas. Los ensayos de Mott-Schottky se realizaron
en una celda electroquimica con una configuracién de tres electrodos, donde las
nanoestructuras de WOs eran el electrodo de trabajo, el contraelectrodo usado
fue una punta de platino, el electrodo de referencia fue un electrodo de Ag/AgCl
(3M KCl) y el electrolito utilizado fue 0.1 M H,SO4. Con el uso de un potenciostato
se pudieron realizar las medidas aplicando un barrido de potencial que iba desde
0.7 V hasta 0.1 V con una velocidad de 50 mV-s! y una amplitud de 10 mV. El
equipo utilizado es el mismo que se usd para llevar a cabo la técnica de PEIS,
mostrado en la Figura 3.14.

3.6. Microscopia de Fuerza Atomica (AFM).

Se trata de una técnica de caracterizacion superficial que obtiene las imagenes de
la superficie gracias a la interaccion de una punta con la superficie de la muestra.
Esta técnica puede realizar medidas en escala nanométrica o incluso atémica.
Para realizar las medidas no requiere de ningun tratamiento previo de la muestra
ni realizar vacio. Ademas, es capaz de mapear tridimensionalmente la superficie.
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Con la microscopia de fuerza atdmica se obtienen imagenes con resoluciones
atémicas de 10 m o una décima parte de nandmetro. Este método el
instrumento posee una punta, integrada en el extremo de un cantilever en donde
los potenciales interatdmicos se desarrollan entre los atomos de la punta y los
atomos de la superficie [52,53].

A medida que la punta se mueve a través de la superficie, los potenciales
interatémicos obligan al cantilever a saltar hacia arriba y hacia abajo conforme
encuentra cambios en los contornos de la superficie. Por lo tanto, midiendo la
desviacion del cantilever, se pueden trazar las caracteristicas topograficas de la
superficie. En la Figura 3.18 se muestra una configuracion bdsica de AFM. La
fuerza atémica entre una muestra y la punta se mide con un laser y un detector
para controlar el movimiento del cantilever. El soporte de la muestra mueve la
muestra hacia arriba y hacia abajo a través de un tubo de exploracién
piezoeléctrico para mantener la fuerza de interaccién a un nivel preseleccionado.
Finalmente, se puede construir una imagen tridimensional registrando el
movimiento del cantilever en la direccién Z en funcién de la posicién X e Y de la
muestra. Tedricamente para cualquier material que tenga cierta rigidez, dicho
instrumento siempre es capaz de producir imagenes de superficie con
resoluciones atdémicas.

Fuerza de
referencia Laser
® Espejo

O—<_

Punta

Detector

Cantilever

3 Sonda
Rayo laser

salida del =

escaneado

<

PZT

mo

Amplificador
diferencial

Figura 3.18. Configuracion basica de AFM.
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El diodo laser del cabezal AFM se reemplaza por el laser He-Ne conectado al
cabezal AFM con una fibra éptica monomodo. Esto reduce el ruido que afecta a la
estabilidad del diodo laser. El chip en el cantilever estd pegado al soporte de
media luna que se sujeta a los imanes en el cabezal AFM (Figura 3.19).

Fibra 6ptica S ' He-Ne Laser

Cabeza AFM
topométrica

Cantilever

1

1

: Controlador
Muestra ———> [}C

1

1

Tapa Analizador

Soportes

Ordenador

Soporte de muestra
magnética

Controlador de realimentacion

7

Figura 3.19. Detalles del equipo de AFM.
El AFM puede operar en tres modos [54]:

3.6.1. Modo de contacto (AFM Contact)

En este modo, la sonda se arrastra por la superficie. Durante el escaneo, se
mantiene una curva constante en el cantilever. La curva en el cantilever
corresponde a un desplazamiento de la punta de la sonda (zt) en relacién con un
cantilever no flexionado en su posicidn inicial.

La fuerza normal aplicada es p = kzt, donde k es la constante de resorte en
cantilever. A medida que cambia la topografia de la muestra, el escaner z mueve
la posicidn relativa de la punta o la muestra para mantener una desviacién
constante. El movimiento del escaner z es directamente proporcional a la
topografia de la muestra. Usando este mecanismo de retroalimentacién, la
topografia de la muestra se mapea durante el escaneo asumiendo que el
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movimiento del cantilever corresponde directamente a la topografia de la
muestra [55]. Existen ciertos inconvenientes asociados con este modo de
operacion, tales como:

(i) Existe la posibilidad de contaminacién de la superficie. El dafio y la
deformacién de las muestras pueden ocurrir durante la formacion de
imagenes en modo de contacto en el aire porque se debe aplicar una
fuerza significativa para superar los efectos de la contaminacion de la
superficie (humedad de la superficie).

(ii) La combinacién de la fuerza normal y la fuerza lateral creada al
arrastrar la punta de la sonda a través de la muestra generan
tensiones de contacto elevadas que pueden dafiar la muestra, la
punta o ambas.

3.6.2. Modo sin contacto (AFM AC)

El cantilever vibra cerca de su frecuencia de resonancia (aproximadamente 100
kHz). La separacidon entre la muestra y la punta es del orden de 1-10 nm. La punta
oscila justo por encima de la capa de contaminacién superficial. La frecuencia de
resonancia y la amplitud del cantilever oscilante cambian a medida que se acerca
a la superficie debido a las interacciones con fuerzas débiles de largo alcance. La
amplitud o la frecuencia de resonancia se mantienen constantes a través del
circuito de retroalimentacién y el escaner. El movimiento del escaner se utiliza
para generar la imagen topografica. La constante del resorte "k" es mayor que en
el modo de contacto para reducir la tendencia de la punta a ser empujada hacia la
superficie por fuerzas atractivas [56]. Los inconvenientes asociados con este modo
son:

(i) La combinacidon de fuerzas débiles interactivas de Van der Waal y
grandes constantes de resorte hace que la seial sea pequeiia, lo que
provoca una retroalimentacién inestable y velocidades de exploracion
mas lentas.

(ii) La resolucién lateral es menor que la del modo de contacto debido a
la separacidn entre la punta y la muestra.
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3.6.3. Modo de fuerza pulsada (DPFM)

Este modo es adecuado para obtener imagenes de muestras blandas. Aunque la
resolucion es similar al modo de contacto, las fuerzas aplicadas son mads bajas. El
cantilever oscila cerca de su frecuencia de resonancia, pero la amplitud de
oscilacion es mucho mayor que en el modo sin contacto. La punta hace contacto
con la superficie durante muy poco tiempo en cada ciclo de oscilacién. La
interaccion punta-muestra altera la amplitud, la frecuencia de resonancia y el
angulo de fase de la palanca oscilante. La amplitud del cantilever es tal que la
sonda mantiene suficiente energia para que la punta golpee y salga de la capa de
contaminacion de la superficie [52,57].

Por tanto, una vez sintetizadas todas las muestras, se analizaron mediante AFM.
Las condiciones experimentales que se aplicaron para poder obtener las imagenes
AFM de cada una de las muestras fueron las siguientes:

e Las medidas de AFM se realizaron utilizando el equipo Witec en modo AC.

e El tamafio de grano y la rugosidad de la superficie de las peliculas
depositadas se determinan en un area de escaneo de 5 pmx5 um.

e SetPointde 0.5V.

e Ganancias i-Gain y p-Gain son del 5%.

e La Amplitud que se fija es de 0.55 Vpp.

e Lineas obtenidas por imagen: 256.

e Velocidad de escaneo: 0.5 s/linea.

4. Procedimiento de degradacion de los pesticidas.

El proceso de degradacion consistié en aplicar la técnica de fotoelectrocatadlisis
con el fin de degradar los pesticidas organofosforados elegidos (diazinon,
clorfenvinfos, fosmet y fenamifos) que son tdxicos y nocivos para el
medioambiente y el ser humano. Con el fundamento de esta técnica descrito en el
capitulo 1.4.5, se explican a continuacién los pasos seguidos para llevar a cabo la
degradacion.

En primer lugar, se prepard la disoluciéon a degradar con una concentracién de
pesticida de 20 ppm y una concentracién de H,SO4 de 0,1 M. Una vez preparada la
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disolucién se introdujeron 14 mL en una cubeta de cuarzo que actué como
reactor. En esa cubeta se sumergieron también el electrodo de trabajo (las
nanoestructuras obtenidas), el contraelectrodo (la punta de platino), el electrodo
de referencia y un agitador magnético. Esta cubeta se situd a 30 cm del simulador
solar para conseguir una intensidad total de 100 mW-cm?2 y simular las llamadas
condiciones AM 1.5G.

Este electrodo de trabajo se prepard uniendo a la base de la muestra donde
estaban las nanoestructuras un cable de cobre mediante cinta adhesiva de cobre.
Una vez unidos, se tefloné todo para que solo quedase en contacto con la
disolucién la superficie con las nanoestructuras de 6xido de wolframio.

Una vez todo listo, se encendid el simulador solar y se conectaron los cables del
potenciostato a los electrodos para aplicar 1 V y comenzar asi la degradacién. El
montaje experimental es el mismo que el utilizado para el analisis de PEIS y de
Mott-Schottky, mostrado en la Figura 3.14.

4.1. Técnicas de seguimiento de la degradacion.

Durante la degradacion, asi como después de ella se han utilizado dos técnicas
analiticas con el fin de explicar los procesos que se estaban produciendo y
caracterizar posteriormente los nuevos productos de degradacion obtenidos.

4.1.1. Espectroscopia Ultravioleta-Visible.

Para controlar el proceso de degradacion descrito anteriormente se utilizd la
técnica de espectroscopia Visible y Ultravioleta (UV-Vis). Cada media hora se
tomaba muestra para medir en el espectrofotémetro Ultravioleta-Visible Unicam
UV4 UV/Vis el espectro asociado a esa concentracion y seguir el proceso de
degradacion. El tiempo total de degradacién fue de 6 horas.

El fundamento de la espectroscopia se debe a la capacidad de las moléculas para
absorber radiaciones, entre ellas las radiaciones dentro del espectro UV-Visible.
Las longitudes de onda de las radiaciones que una molécula puede absorber y la
eficiencia con la que se absorben dependen de la estructura atdmica y de las
condiciones del medio (pH, temperatura, fuerza idnica, constante dieléctrica), por
lo que dicha técnica constituye un valioso instrumento para la determinacidon y
caracterizacién de moléculas [58]. Para ello, se utiliza la ley de Beer-Lambert (ec.
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3.21) que relaciona de forma empirica la absorcidn de luz con las propiedades del
material o compuesto analizado.

A=¢-l-c (3.21)

donde ¢ es el coeficiente de absorcién molar, c la concentracion y | la distancia
recorrida por la radiacidn, es decir longitud de la celda. Esta ley determina que
para el caso de un mismo compuesto la absorbancia (A) es directamente
proporcional a la concentracion. En la Tabla 3.2 se indican las longitudes de onda
con el color absorbido y transmitido correspondiente.

Tabla 3.2. Rango de longitudes de onda con su correspondiente color absorbido y transmitido.

Rango de longitudes de . Color transmitido

: Onda (rg'lm) SRR (observado)
100-190 Ultravioleta del vacio Ninguno
190-380 Ultravioleta Cercano Ninguno
380-435 Violeta Amarillo-Verde
435-480 Azul Amarillo
480-500 Verde-Azul Naranja-Rojo
500-560 Verde Purpura
560-580 Amarillo-Verde Violeta
580-595 Amarillo Azul
595-650 Naranja Verde-Azul
650-780 Rojo Azul-Verde

La base principal de la espectroscopia UV y Visible se corresponde con las
transiciones electrdnicas entre los diferentes niveles energéticos de un dtomo.

Se llaman grupos cromoforos a los grupos de atomos que producen la absorcion
en el UV préximo. La mayoria de los croméforos potenciales son grupos
insaturados y heteroatémicos que poseen pares de electrones sin compartir.

Al formar un enlace quimico dos dtomos, se combinan los orbitales atdmicos de
cada atomo con el fin de formar dos orbitales moleculares, el orbital enlazante de
baja energia y el antienlazante de energia superior. Entre los orbitales de los
atomos se originan enlaces covalentes de dos tipos: enlaces sigma (o) que hace
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referencia al enlace simple de las moléculas organicas y resulta del solapamiento
frontal de dos orbitales atdmicos, y enlaces pi (1) que corresponde con el doble
enlace en las moléculas organicas y son el resultado del solapamiento lateral de
orbitales atdmicos it [59].

Cuando se forma el enlace covalente (o o m) se efectiuan simultdneamente
orbitales antienlazantes: c*cuando se trata de orbitales moleculares enlazantes o
y ¥ en el momento que se forma un orbital molecular enlazante n. Existen otro
tipo de electrones que no son participes de la formacién de enlaces covalentes en
una molécula y son conocidos como electrones n o no enlazantes. Al producirse la
excitacion de los electrones n, o 6 it se realiza la absorcidon de energia radiante en
el UV o Visible, en donde estos electrones ocupan algunos orbitales
antienlazantes.

Cuanto mayor es la energia necesaria para realizar una transicién especifica, la
longitud de onda de la radicacidon que se tiene que aportar para conseguir esta
transicién es menor. Se debe tener en cuenta que existen cambios rotacionales y
vibracionales en una molécula dando lugar a un espectro de bandas en vez de un
espectro de lineas discretas como en el caso de un dtomo [59,60].

El procedimiento que se siguid para controlar la degradacién de los pesticidas
consistié en primer lugar en realizar unos patrones que contenian la sustancia a
degradar a diferentes concentraciones con el fin de obtener el espectro para cada
concentracién al analizarlos con el espectrofotémetro UV-Vis.

A cada patrén preparado se le anadid la cantidad necesaria de H,SO4 para asi
obtener una concentracion de 0.1 M. Una vez obtenida la absorbancia
correspondiente a los patrones en el espectrofotdmetro, se pasaron las muestras
tomadas cada media hora durante los ensayos de degradacion de cada pesticida
para seguir el proceso de degradacion y tener la variacion de la concentracién con
el tiempo.

4.1.2. Cromatografia de liquidos de alto rendimiento acoplado a un
espectrémetro de masas de alta resolucion y masa exacta (UHPLC-MS/MS-Q-
TOF).

La cromatografia liquida acoplada a la espectrometria de masas de tiempo de
vuelo cuadrupolo es una técnica sensible y eficiente para la deteccidén y
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confirmacién de residuos de pesticidas en el agua, en frutas y verduras, en
productos farmacéuticos, etc.

Por tanto, la espectrometria de masas por cromatografia liquida de alto
rendimiento es una técnica instrumental extremadamente versatil. Como su
nombre indica, la instrumentacion comprende un cromatografo de liquidos de
alto rendimiento (UHPLC) conectado, a través de una interfaz adecuada, a un
espectrometro de masas (MS). La principal ventaja que tiene UHPLC/MS es que es
capaz de analizar una gama muy amplia de componentes. Las soluciones
derivadas de muestras de interés se inyectan en una columna de UHPLC que
comprende un tubo estrecho de acero inoxidable (generalmente de 150 mm de
longitud y 2 mm de didmetro interno, o mas pequefio) lleno de finas particulas de
silice modificadas quimicamente. Los compuestos se separan en funcién de su
interaccion relativa con el recubrimiento quimico de estas particulas (fase
estacionaria) y el disolvente que se eluye a través de la columna (fase movil)
[61,62]. Los componentes que eluyen de la columna cromatografica se introducen
luego en el espectrémetro de masas a través de una interfaz especializada. Las
dos interfaces mas comunes utilizadas para UHPLC/MS son las interfaces de
ionizacion por electropulverizacién y de ionizacidon quimica a presion atmosférica.

La espectrometria de masas (MS) es una técnica analitica que mide la relacidn
masa-carga (m/z) de particulas cargadas (iones). Aunque hay muchos tipos
diferentes de espectroémetros de masas, todos utilizan campos eléctricos o
magnéticos para manipular el movimiento de iones producidos a partir de un
analito de interés y determinar su m/z. Los componentes bdasicos de un
espectrémetro de masas son la fuente de iones, el analizador de masas y el
detector. En la fuente de iones es donde los componentes de una muestra
introducida en un sistema de MS se ionizan mediante haces de electrones, haces
de fotones (luces UV), rayos laser o descarga de corona. En el caso de la ionizacion
por electropulverizacién, la fuente de iones pasa los iones que existen en la
solucién liquida a la fase gaseosa [63,64]. La fuente de iones convierte y
fragmenta las moléculas de la muestra neutras en iones en fase gaseosa que se
envian al analizador de masas. Mientras que el analizador de masas aplica los
campos eléctricos y magnéticos para clasificar los iones por sus masas, el detector
mide y amplifica la corriente de iones para calcular la abundancia de cada ion
resuelto en masa. El sistema de datos registra, procesa, almacena y muestra datos
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en un ordenador en donde se podran procesar posteriormente. El esquema del
montaje se muestra en la Figura 3.20.

El espectro de masas se puede usar para determinar la masa de los analitos, su
composicion elemental e isotdpica, o para dilucidar la estructura quimica de la
muestra. Entre los muchos tipos diferentes de analizadores de masas, los que
encuentran aplicacién en los sistemas LC-MS son los analizadores de cuadrupolo,
tiempo de vuelo (TOF), trampas de iones y cuadrupolo hibrido-TOF (QTOF)
[62,65].

Disolventes: Fase movil

Autosampler, muestras

Deteccion

1343

LI B |

Espectrémetro de masas

[ LC-MS y Fuente de iones ]

Equipo UHPLC Columna UHPLC

Figura 3.20. Equipo UHPLC-MS/MS.

Las condiciones experimentales que se utilizaron para analizar cada pesticida
degradado fueron las siguientes:

e El andlisis se realizd con el equipo Agilent 1290 Infinity equipado con una
columna analitica C-18 (Agilent ZORBAX Eclipse Plus) de 50 mm x 2.1 mm
y con 1.8 um de tamafio de particula.

e Seinyectaban 20 pL de cada muestra.

e Las fases moviles utilizadas eran agua ultrapura (A) y acetonitrilo (B)
ambos con 0.1% (v/v) de acido acético. Se usé una composicidn inicial de
las fases moviles de 95% de A y 5% de B durante 3 min. Luego, esta
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composicidon cambio a 90% de Ay 10% de B y finalmente, en 25 minutos y
mediante un gradiente lineal, la composicidn final alcanzé un 100% de B.
Una vez alcanzé esta composicidon se mantuvo durante 3 minutos.

e Lavelocidad de flujo fue de 0.5 ml - min™.

e El UHPLC estaba conectado a un espectrémetro de masas de tiempo de
vuelo (TOF) que operaba en modo de ionizacién positiva, utilizando los
siguientes parametros de operacion:

- Voltaje capilar 4000 V

— Presidn del nebulizador 40 psi

- Caudal de gas de secado 9 L min™*

- Temperatura del gas 325 °C

- Voltaje del skimmer 65 V

- Octopolar rf 250 V

- Voltaje del fragmento 190 V

- Se registraron espectros de masas precisos en el rango de 70 a
1200 m/z
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Capitulo 4.
Analisis y discusion de resultados

El objetivo de este apartado de la Tesis es analizar cada uno de los datos
obtenidos, tanto individuamente como en su conjunto, con el fin de obtener una
conclusién clara en cada uno de los objetivos parciales de la presente Tesis. En
este capitulo, se trataran y comentaran datos de tres partes bien diferenciadas. En
la primera parte se analizaran los resultados obtenidos durante la caracterizacién
de las diferentes nanoestructuras obtenidas al realizar los ensayos propuestos en
el disefio de experimentos. En la segunda parte se compararan y se comentaran
los resultados obtenidos al realizar el analisis del disefio de experimentos con el
programa Statgraphics Centurion. Y finalmente, se realizara un estudio del
proceso de degradacién de los 4 pesticidas organofosforados elegidos mediante la
técnica de fotoelectrocatalisis analizandose tanto el transcurso de la degradacion
como sus posibles intermedios.

- 141 -






1. Caracterizacion
de las nanoestructuras de WO3







Capitulo 4

1. Caracterizacion de las nanoestructuras de WOs.

Con el fin de optimizar la sintesis de nanoestructuras de WOs se realizé un disefio
de experimentos. Como se ha mencionado en el capitulo 3.1, se ha utilizado un
disefio 32 en el que los factores a variar han sido el 4cido utilizado en el electrolito,
la temperatura y la atmdsfera en el proceso de post-anodizado. A su vez, cada
factor se ha variado en tres niveles siendo los experimentos realizados los que se
muestran en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Experimentos realizados variando: tipo de acido, temperatura y atmdsfera de
calentamiento.

Acido Temperatura | Atmdsfera
Aire
400°C N,
Ar
Aire
H,SO4 500°C N,
Ar
Aire
600°C N,
Ar
Aire
400°C N,
Ar
Aire
CH405S 500°C N,
Ar
Aire
600°C N,
Ar
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Tabla 4.1. Experimentos realizados variando: tipo de acido, temperatura y atmdsfera de
calentamiento (continuacion).

Aire
400°C N,
Ar
Aire
500°C N,
Ar
Aire
600°C N,
Ar

HNO3

1.1. Transitorio de densidad de corriente.

En primer lugar, se va a analizar el transitorio de corriente obtenido al anodizar
con los diferentes acidos elegidos (H.S04, CH405S y HNOs) ya que se trata de los
primeros datos que se obtienen al sintetizar las nanoestructuras y nos dan una
idea de cdmo se estd produciendo el proceso de anodizado, cuantas fases se
pueden distinguir o incluso, si hay alguna anomalia durante la sintesis. Estos
transitorios de corriente se ven modificados solo en el caso de variar el acido
empleado ya que los otros dos factores del disefio de experimentos se modifican
en el proceso de post-anodizado, y, por tanto, las modificaciones se veran en los
resultados obtenidos del resto de técnicas empleadas para caracterizar las
nanoestructuras.

El anodizado electroquimico es el proceso mediante el cual se modifica la
superficie de un material. En esta técnica se crea una capa que protege al material
a través del oxido protector de éste. Esta capa protectora se origina mediante
procedimientos electroquimicos dotando de una mayor resistencia y durabilidad
al material escogido. Este proceso ha despertado mucho interés ya que cuenta
con una gran variedad de aplicaciones como son los tradicionales recubrimientos
decorativos y de proteccién, y mas novedosas, las aplicaciones en nanotecnologia

[1].
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Las propiedades del metal base que se quiera someter a anodizado son de gran
relevancia ya que de ellas dependen en gran medida las condiciones
experimentales que se adoptardan en el proceso. Durante el anodizado, el
wolframio que es el metal base que se utiliza en este estudio, actia como anodo,
mientras que otro metal quimicamente estable como es el platino en este caso,
actua como catodo.

El potencial aplicado, la temperatura y la naturaleza del electrolito utilizado son
los factores mas condicionantes en las propiedades y caracteristicas tanto fisicas,
morfoldgicas como estructurales. Ademas, la velocidad de crecimiento de la
pelicula de d6xido que se deposita sobre la superficie también es muy dependiente
de esos factores. Las peliculas de dxido que se forman en la superficie pueden ser
de dos tipos principalmente: tipo compacta o tipo porosa. La capa tipo compacta
se forma en soluciones neutras (pH entre 5 y 7) en donde el dxido anddico
permanece practicamente insoluble. Estas peliculas son extremadamente
delgadas y dieléctricamente compactas. En cambio, las peliculas porosas se
generan en electrolitos muy acidos como es el H,SO,4, con un pH bastante inferior
al utilizado en la formacién de capas compactas. El anodizado electroquimico en
medio sulfurico es el mas conocido y utilizado ya que resulta un método
econdémico y facil de llevar a cabo ademas de proporcionar buenos resultados [2].
En la Figura 4.1 se muestra un esquema de estas peliculas.

- ’ | T b

<+ Oxido exterior —=»

< Oxido interior
Wolframio

Figura 4.1. a) Pelicula compacta, b) Pelicula porosa.

Ambas peliculas estan formadas por una capa de 6xido interior que se encuentra
contiguo a la interfase dxido-metal y otra de o6xido exterior que se encuentra
contigua a la interfase dxido-electrolito.

El anodizado electroquimico que se llevd a cabo en este estudio se realizé bajo las
siguientes condiciones: 50 °C, velocidad de giro del electrodo de 375 rpm, 20V y
durante 4 horas, siendo el electrolito el parametro variable. Los acidos empleados
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fueron los siguientes: 1.5 M de H,SO;+ 0.05 M de H,0,, 1.5 M de CH;03S+ 0.05 M
de H,0;y 1.5 M de HNO3 + 0.05 M de H,0,. Mientras se realizaba el anodizado se
registraron los datos de densidad de corriente correspondientes a cada instante
de tiempo. Estos registros se pueden usar para analizar el comportamiento del
electrodo en la disolucion. Ademas, como la densidad de corriente se puede
relacionar de manera directa con la cinética de los procesos electroquimicos
llevados a cabo en la superficie del electrodo, estos resultados son muy Utiles
porque proporcionan informacién sobre las caracteristicas del proceso de
formacion de las nanoestructuras [3].

En la Figura 4.2, se representan los cambios en la densidad de corriente registrada
durante la formacidn del éxido de wolframio sobre la superficie del electrodo para
cada uno de los tres acidos seleccionados. A pesar de utilizar tres acidos
diferentes con la formacidn de sus respectivos aniones, las curvas difieren poco
entre ellas ya que, salvo pequeinas diferencias, como son el valor mdaximo
alcanzado o la pendiente de la misma, su forma es muy similar. En ellas se
observan tres regiones claramente diferenciadas. A continuacién, se explican los
procesos que se llevan a cabo en cada region, con sus respectivas reacciones
guimicas o electroquimicas.
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Figura 4.2. Registros de la densidad de corriente frente al tiempo, durante el anodizado
electroquimico del wolframio a 20 V durante 4 horas con los 3 acidos diferentes.

Justo después de empezar a aplicar los 20 V, en esta grafica se observa un
descenso de la densidad de corriente, que va desde 7 mA-cm? hasta 1 mA-cm?,
que es causado por la formacién de una capa compacta de WOs; en la superficie
expuesta de la muestra a anodizar ( ). Al haber cada vez menos superficie
expuesta de wolframio, bloqueada por la pelicula de WOs3 que presenta una
mayor resistencia y dificulta el paso de la corriente eléctrica, la densidad de
corriente disminuye. Esta formacion de WOs3 estd regida por la siguiente ecuacion
[4,5]:

W +3H,0 > W05 + 6H" + 6e~ (4.1)

El segundo tramo de los graficos de la Figura 4.2 (Regidn Il) se corresponde a un
aumento de la densidad de corriente que es debido a la disminucion de la
resistencia al paso de la corriente por la disolucidn de la capa de d6xido de
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wolframio formada en el tramo anterior. Esta disolucién hace que la superficie de
la muestra de wolframio vuelva a ser expuesta en mayor cantidad y por ello la
densidad de corriente aumenta.

La disolucion es debida a la accion de H* como se muestra en la ecuacién 4.2 vy,
principalmente, debido al efecto del H,0,. El grupo peroxo (0,%) es un conocido
ligando bidentado para especies de wolframio, sustituyendo el ligando O; en el
ion wolframato [6,7].

WO0; + 2HY - WO03* + H,0 (4.2)

El perdxido de hidrégeno reacciona con wolframatos y WOs; para formar
peroxowolframatos y acidos peroxowolframicos. En soluciones acidas, el
peroxowolframato prevalente es el dinuclear W,011 #. Este compuesto resulta de
la disolucion de WO; por la accion del H,0;, a través de la siguiente ecuacién
[4,8,9]:

2WO05 + 4H,0, - [W,04,]*>~ + 2H* + 3H,0 (4.3)

El complejo [W;011]> también se puede obtener por reaccién directa entre el
sustrato de wolframio y el perdxido de hidrégeno, segln la siguiente ecuacion:

2W + 10H,0, - [W,0,,]*>~ + 2H* + 9H,0 (4.4)

Después de alcanzar un valor maximo, las densidades de corriente disminuyeron
nuevamente, dando lugar a la , debido a la precipitacién de acidos
wolframicos (WOs - HO y WOs - 2H,0) a partir de peroxowolframatos en forma de
nanoestructuras [8,10,11], tal y como se vera mas adelante.

Esta precipitacion tiene lugar cuando se alcanzaron las condiciones de
sobresaturacion. Ademas, dado que los peroxowolframatos son
termodindmicamente inestables, se descomponen lentamente. El complejo
W,011%puede descomponerse en WOs sélido, de acuerdo con [12-14]:

[W,04,]% + 2H* - 2WO05 + 20, + H,0 (4.5)
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A partir de este primer analisis de los registros de densidad de corriente frente al
tiempo no se puede deducir qué acido sera el éptimo en la sintesis ya que la
forma es practicamente igual, lo que nos indica que las nanoestructuras se estan
obteniendo de una manera similar. No obstante, con el resto de caracterizaciones
se podrd comprobar las diferencias en la morfologia, en la topologia, en la
estructura cristalina y en las propiedades fotoelectrocataliticas de las
nanoestructuras.

Una vez explicado el mecanismo de formacién de la capa de éxido de wolframio
se analizaran los resultados obtenidos de la caracterizacion morfoldgica de la
superficie mediante microscopia FE-SEM.

1.2. Caracterizacion morfoldgica de la superficie mediante microscopia FE-SEM.

Mediante el uso del microscopio electrénico de barrido de alta resolucién de
emision de campo (FE-SEM) se han caracterizado morfolégicamente las
nanoestructuras obtenidas en la superficie del electrodo. El FE-SEM se trata de
una herramienta muy ventajosa para obtener imagenes de superficies sobre todo
en el area de los nanomateriales. La calidad de imagen que ofrece es superior a la
del SEM debido a que el haz de electrones originado es aproximadamente 1000
veces menor.

1.2.1. Nanoestructuras sintetizadas con H,SO,.

A continuacién, en las Figuras 4.3, 4.4 y 4.5 se muestran las imagenes obtenidas
en el FE-SEM de las nanoestructuras depositadas en la superficie del electrodo de
wolframio en las siguientes condiciones: a una temperatura de 50 °C, a 375 rpm,
con un potencial aplicado de 20 V, durante 4 horas en un electrolito con una
concentracién 1.5 M H,SO, y 0.05 M de H;0, y calentadas a diferentes
temperaturas (400 °C, 500 °C y 600 °C) y en diferentes atmdsferas (aire, nitrégeno
y argén). El hecho de que las nanoestructuras sintetizadas presentaran una
estructura amorfa, hacia necesario este calentamiento posterior para
transformarla en una estructura cristalina con el fin de utilizarlas posteriormente
como fotocatalizadores.
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La morfologia que se observa en las siguientes figuras esta relacionada con el
transitorio de densidad de corriente registrado durante el anodizado (Figura 4.2),
el cual definia el comportamiento caracteristico de la formacion de estas
nanoestructuras.

A grandes rasgos, en todos los casos se observa que se trata de nanoplaquetas
muy pequefias en forma de nanofilamentos formando una especie de capa
esponjosa. Estas nanoestructuras agregadas forman agrupaciones en forma de
conos o "montafias" como se observa en todas las imagenes FE-SEM a 1000
aumentos. Tras analizar el transitorio de densidad de corriente y las imagenes
obtenidas del FE-SEM, y compararlos bibliograficamente con otros estudios, el
mecanismo de formacidon de las nanoestructuras es un mecanismo de
precipitacion de acido wolframico (W03-xH,0) debido a la presencia de H,0; en el
electrolito, a diferencia de lo que ocurre si no se afiade H,0,, cuyo mecanismo de
formacidn ralentiza la descomposicion de peroxowolframatos a la forma WO;
deshidratada [3,15].

Ademas, el tamafio tan pequefio de las nanoestructuras, esta relacionado con la
tendencia del ligando bidentado 0,* para formar enlaces mdas fuertes con
wolframio que el monodentado O?. Este hecho da como resultado una
ralentizacion de la velocidad de descomposicion o precipitacion de
peroxowolframatos, impidiendo el crecimiento de las nanoestructuras, por lo que
su tamafio disminuye [16—-18].
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Figura 4.3. Imagenes FE-SEM de las nanoestructuras de 6xido de wolframio tras el anodizado
electroquimico con H,S0, y su posterior calentamiento a 400 °C en a) aire a 1000 aumentos, b)
aire a 20000 aumentos, c) N, a 1000 aumentos, d) N, a 20000 aumentos, e) Ar a 1000 aumentos, f)
Ar a 20000 aumentos.

Al analizar las imagenes a 1000 aumentos de la Figura 4.3, es decir, de las
muestras calentadas a 400 °C, se puede ver como las nanoestructuras calentadas
en aire y nitrégeno tienen las agrupaciones en montafas mas definidas, que en el
caso de las muestras calentadas en argén. Ademads, en las imagenes a mas
aumentos (20000 aumentos), se pueden observar unas nanoestructuras mas
definidas en el caso de calentar en aire, seguidas de las de calentadas en
nitrogeno, siendo las calentadas en argén las que presentan una menor
definicion.
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Figura 4.4. Imagenes FE-SEM de las nanoestructuras de 6xido de wolframio tras el anodizado
electroquimico con H,S0, y su posterior calentamiento a 500 °C en a) aire a 1000 aumentos, b)
aire a 20000 aumentos, c) N, a 1000 aumentos, d) N, a 20000 aumentos, e) Ar a 1000 aumentos, f)
Ar a 20000 aumentos.

En la Figura 4.4 se muestran las imagenes FE-SEM de las nanoestructuras
sintetizadas en H,S0, y calentadas a 500 °C en las diferentes atmdsferas. En ella se
puede observar cdmo nuevamente, en atmdsferas de aire y nitrégeno, las
nanoestructuras estan mas definidas que las calentadas en atmésfera de argén, ya
que éstas Ultimas estan agregadas de manera que se asemejan mas a una
estructura tipo capa compacta que nanoestructuras. No obstante, si se comparan
con las calentadas a 400 °C, se puede ver una mayor definicion de las
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nanoestructuras en las tres atmdsferas al aumentar la temperatura de
calentamiento.

Figura 4.5. Imagenes FE-SEM de las nanoestructuras de 6xido de wolframio tras el anodizado
electroquimico con H,SO, y su posterior calentamiento a 600 °C en a) aire a 1000 aumentos, b)
aire a 20000 aumentos, c) N, a 1000 aumentos, d) N, a 20000 aumentos, e) Ar a 1000 aumentos, f)
Ar a 20000 aumentos.

Finalmente, al analizar la Figura 4.5 en donde se muestran las nanoestructuras
calentadas a 600 °C, se puede concluir que la tendencia observada en las
temperaturas anteriores se vuelve a cumplir, es decir, las nanoestructuras
calentadas en aire y nitrégeno presentan una morfologia mucho mas definida.
Pero ademas, al calentar a 600 °C se ve un cambio mas significativo en cuanto a la
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morfologia de las nanoestructuras, ya que a esta temperatura las nanoesturcturas
estan menos apelmazadas existiendo mayor porosidad entre ellas.

Como conclusidn, se puede observar que la morfologia de estas nanoestructuras
se definié mucho mas a medida que aumentaba la temperatura de calentamiento.
De hecho, a 400 °C e independientemente de la atmdsfera del tratamiento
térmico, se obtuvo una morfologia de nanocapas con tamafios muy pequefios,
gue se transformo progresivamente en nanohilos a temperaturas mas altas.

De hecho, a 600 °C, se puede observar una clara morfologia de la matriz de
nanorod. De acuerdo con la bibliografia [9,19], este tipo de nanoestructura ofrece
una transferencia eficiente de electrones. La transformacién de las
nanoestructuras mal definidas a nanohilos claramente definidos con temperatura
de calentamiento creciente puede estar relacionada con un mayor grado de
deshidratacién de las nanoestructuras.

Con respecto a la influencia de la atmdsfera de calentamiento en la morfologia y
el tamafio de las nanoestructuras WOs, se consiguen nanoestructuras con
morfologias mas definidas en atmodsferas oxidantes, como es el aire, que en
atmodsferas no oxidantes, como es el Ar.

Esto se observa principalmente, en las muestras calentadas a 600 °C en argon
(Figura 4.5 f), en donde no se observaron nanohilos. En cambio, se obtuvieron
nanoplacas o nanoparticulas muy pequenas y deformadas. Esta morfologia podria
evitar que las cargas fotogeneradas se separen de manera eficiente, reduciendo
asi el rendimiento fotoelectroquimico de las nanoestructuras.

Por tanto, para el uso del H,SO4, una mayor temperatura favorece la definicion de
las nanoestructuras, presentando la morfologia deseada de nanofilamentos tanto
en atmoédsfera de aire como de N,. Estas nuevas conformaciones de las
nanoestructuras pueden ser beneficiosas para aplicaciones energéticas, ya que
pueden presentar buenas propiedades fotocataliticas debido a la naturaleza de las
nanoestructuras de WOs, ademdas de presentar una mejora del transporte
electrénico que proporciona la estructura de nanohilos sintetizados directamente
sobre el sustrato metélico [6,20,21].

1.2.2. Nanoestructuras sintetizadas con CH40sS.
Una vez analizada la morfologia de las nanoestructuras obtenidas con H,S0,, se va
a estudiar la morfologia de las nanoestructuras sintetizadas con CH40sS vy
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calentadas a las mismas temperaturas y atmdsferas que en el caso anterior. En las
Figuras 4.6, 4.7 y 4.8 se muestran las imagenes FE-SEM correspondientes a las
nanoestructuras calentadas a 400 °C, 500 °C y 600 °C respectivamente.

Figura 4.6. Imagenes FE-SEM de las nanoestructuras de 6xido de wolframio tras el anodizado
electroquimico con CH403S y su posterior calentamiento a 400 °C en a) aire a 1000 aumentos, b)
aire a 20000 aumentos, c) N, a 1000 aumentos, d) N, a 20000 aumentos, e) Ar a 1000 aumentos, f)
Ar a 20000 aumentos.
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Figura 4.7. Imagenes FE-SEM de las nanoestructuras de 6xido de wolframio tras el anodizado
electroquimico con CH403S y su posterior calentamiento a 500 °C en a) aire a 1000 aumentos, b)
aire a 20000 aumentos, c) N, a 1000 aumentos, d) N, a 20000 aumentos, e) Ar a 1000 aumentos, f)
Ar a 20000 aumentos.

-158 -



Capitulo 4

Figura 4.8. Imagenes FE-SEM de las nanoestructuras de 6xido de wolframio tras el anodizado
electroquimico con CH;403S y su posterior calentamiento a 600 °C en a) aire a 1000 aumentos, b)
aire a 20000 aumentos, c) N, a 1000 aumentos, d) N, a 20000 aumentos, e) Ar a 1000 aumentos, f)
Ar a 20000 aumentos.

Con el uso de CH40sS como electrolito se obtienen nanoestructuras con una
morfologia de nanohilos o nanohojas diminutos en la superficie de los electrodos,
formando una especie de capa esponjosa en todos los casos. Estas
nanoestructuras con un tamafio tan pequefio y la forma en que se agregan
pueden estar relacionadas con la predisposicién del ligando bidentado 0,% para
establecer enlaces muy fuertes con el wolframio, lo que dificulta el crecimiento de
las nanoestructuras durante la anodizado, como se ha mencionado anteriormente
[18,22,23]. Sin embargo, la morfologia de las nanoestructuras en este caso son
nanohilos mas compactos y mas uniformes en atmdsfera de aire que en el caso de
usar H,SO4 como electrolito. Si se comparan los nanohilos obtenidos en H,SO4 y
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con la obtenida en CH40sS (Figura 4.5 y Figura 4.8 respectivamente), en el primer
caso los nanohilos se organizan en forma de montafias en lugar de formar una
capa mas uniforme vy sin alteraciones como en el caso del CH405S. La formacién de
esta capa mas uniforme, sin la presencia de zonas libres de nanoestructuras, da
como resultado densidades de corriente mas altas [10,24] y, por lo tanto, esa
nanoestructura podria ser mas eficaz a la hora de degradar pesticidas que los
nanohilos obtenidos en H,SO,.

Este fendmeno es debido a la elevada darea superficial que presentan las
nanoestructuras obtenidas con CH40sS, lo que permite captar de forma efectiva la
luz solar y generar pares electrén-hueco. Al presentar una capa mas uniforme
permite que los huecos fotogenerados puedan llegar con mayor facilidad al
electrolito. Ademas, los electrones viajan hasta el sustrato metalico con mayor
facilidad debido a la poca presencia de espacios entre las nanoestructuras y
haciendo que el recorrido presente menos impedimentos [25]. Por tanto, la alta
probabilidad de recombinacién se ve reducida haciendo que los huecos (h*)
lleguen a la interfase nanoestructura-electrolito para oxidar al medio, mientras
qgue los electrones (e’) pasan al sustrato metalico, para circular por el circuito
eléctrico hasta el cdtodo en donde se producira la reduccién del medio [26-28].

En cuanto al efecto de la temperatura de calentamiento al usar CH40sS como
electrolito se puede observar que conforme se aumenta la temperatura del
proceso de post-anodizado, las nanoestructuras quedan mas definidas,
observandose la misma tendencia que en el caso de utilizar H,SOs como
electrolito.

Al analizar el efecto de la atmdsfera de calentamiento, se puede concluir lo mismo
qgue al analizar las nanoestructuras obtenidas con H,SO, es decir, que en
atmodsfera oxidante las nanoestructuras estdn mucho mas definidas que en
atmdsferas como argdn. No obstante, en este caso se observa que al utilizar una
atmoésfera diferente del aire a temperaturas elevadas, se originan grietas en la
superficie [12,29]. Estas grietas pueden ser debidas a una gran tensidon ejercida
entre las nanoestructuras ya que al producirse una gran deshidratacion la red
cristalina no puede soportar las tensiones de unién entre ellas, haciendo que esa
red se rompa y provoque grietas en la capa de nanoestructuras obtenida. Estas
grietas disminuirdn el drea superficial de las muestras y, por tanto, empeoraran su
comportamiento fotoelectrocatalitico evaluado mas adelante. Finalmente, al
analizar las nanoestructuras obtenidas al calentarlas con atmésfera de Ar, se
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observa que en este caso no presentan morfologia de nanohilo sino que vuelven a
aparecer morfologia de nanoplaqueta menos eficiente que los nanohilos.

1.2.3. Nanoestructuras sintetizadas con HNO3.

Finalmente, en las Figuras 4.9, 4.10 y 4.11 se muestran las imagenes FE-SEM de las
nanoestructuras sintetizadas con el ultimo acido utilizado, que corresponde con el
HNOs, y calentadas a 400 °C, 500 °C y 600 °C respectivamente.

Figura 4.9. Imagenes FE-SEM de las nanoestructuras de 6xido de wolframio tras el anodizado
electroquimico con HNO; y su posterior calentamiento a 400 °C en a) aire a 1000 aumentos, b) aire
a 20000 aumentos, c) N, a 1000 aumentos, d) N, a 20000 aumentos, e) Ar a 1000 aumentos, f) Ar a

20000 aumentos.
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Figura 4.10. Imagenes FE-SEM de las nanoestructuras de 6xido de wolframio tras el anodizado
electroquimico con HNOs y su posterior calentamiento a 500 °C en a) aire a 1000 aumentos, b) aire
a 20000 aumentos, c) N, a 1000 aumentos, d) N, a 20000 aumentos, e) Ar a 1000 aumentos, f) Ar a

20000 aumentos.
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Figura 4.11. Imagenes FE-SEM de las nanoestructuras de 6xido de wolframio tras el anodizado
electroquimico con HNOs y su posterior calentamiento a 600 °C en a) aire a 1000 aumentos, b) aire
a 20000 aumentos, c) N, a 1000 aumentos, d) N, a 20000 aumentos, e) Ar a 1000 aumentos, f) Ar a

20000 aumentos.

Los resultados morfoldgicos obtenidos al utilizar HNOs; en el electrolito son
nanoestructuras semejantes a las obtenidas con H;SO, en donde las
nanoestructuras estan agrupadas en forma de montafias o conos y sin la
presencia de grietas en las nanoestructuras obtenidas a altas temperaturas por lo
gue se esperan resultados electroquimicos similares a los obtenidos con H,SO,.
Asimismo, en las imagenes se puede observar que las muestras son mas
compactas que en el caso de utilizar CH40sS, lo que conllevard una menor
porosidad y a unas peores propiedades fotoelectroquimicas. Esto es debido a que
al utilizar un electrolito que contiene nitrégeno, éste es introducido en la
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estructura produciendo un tamafio de grano mds pequefio y una peor calidad de
la estructura cristalina [30]. Ademas, estas nanoestructuras tienen un grosor
mayor, lo que puede verse como una desventaja en cuanto al comportamiento
fotoelectroquimico de las muestras, ya que pueden dificultar la difusién de los
electrones, y favorecer asi, la recombinacidon de los pares electrén-hueco. No
obstante, la morfologia que se obtuvo fue mucho mds desordenada, apareciendo
nanohilos en forma de pequefios aglomerados.

En cuanto a la temperatura y atmédsfera de calentamiento, se observa que, con un
aumento de la temperatura, nuevamente las nanoestructuras estan mas
definidas. En cambio, las nanoestructuras calentadas en nitrégeno y argén no
presentan los nanohilos deseados, presentando una morfologia de
nanoplaquetas, menos eficientes fotocataliticamente hablando [14,31]. Estas
nanoplaquetas hacen que la luz no tenga facil acceso a las nanoestructuras, y no
se obtengan los beneficios de la geometria cilindrica de los nanohilos. Con todo
esto, las propiedades fotoelectroquimicas de las nanoestructuras se verian
empeoradas con respecto a la morfologia obtenida al anodizar con CH403S como
electrolito.

1.3. Caracterizacion de la estructura cristalina de las nanoestructuras mediante
Microscopia Laser Confocal Raman.

Para analizar la composicién y la estructura cristalina de las nanoestructuras de
oxido de wolframio que se han formado en la superficie del electrodo tras el
anodizado electroquimico, se ha utilizado un Microscopio de Barrido Laser
Confocal dotado de espectroscopia Raman.

En la Figura 4.12 se muestra el espectro Raman obtenido al estudiar una muestra
de WOs3 anodizada en medio H,SO4 antes de someterla al tratamiento térmico
durante 4 horas. Con esto se pretende analizar las diferencias en la estructura de
las muestras antes y después del anodizado, y por tanto, lo importante que es el
proceso de post-anodizado para la aplicacion de las nanoestructuras como
fotocatalizadores.

Observando el espectro de la muestra sin calentar se pueden distinguir cuatro
picos mas diferenciados. El primero de ellos, que se situa en un desplazamiento
Raman de 150 cm™ hasta 280 cm™ aproximadamente, el segundo de ellos se situa
en un desplazamiento Raman de 600 cm™ a 750 cm™ aproximadamente, el tercero
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se sitla en un desplazamiento Raman alrededor de 760-900 cm?, y finalmente, el
cuarto, se trata de un pequefio pico situado a aproximadamente 960 cm™[4,32].

485
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Figura 4.12. Espectro Raman de las nanoestructuras de 6xido de wolframio tras el anodizado
electroquimico con H,SO,, sin tratamiento térmico.

El primer pico (270 cm™) se asocia a la presencia de especies hidratadas tales
como WOs -H;0 ademas de estar asociado con la vibracidon antisimétrica de la
extensién de los enlaces (W-0-W) de dichas especies. También es caracteristico
de la vibracién debida a la flexidon de los enlaces (O-W-0) en el WO; amorfo
[33,34].

El segundo pico mds caracteristico es el pico ancho centrado a 660-690 cm™ y
surge debido a la vibracién del estiramiento simétrico de los enlaces (O-W-0) en
el WOs hidratado [12,35,36].

No obstante, el pico observado a 816 cm™ en las muestras anodizadas es otro pico
caracteristico de las nanoestructuras de WOs3, pero en este caso se asocia a la
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presencia de formas cristalinas de WOs, aunque también se ha asociado con el
modo de estiramiento de los enlaces O-W-0 de muestras hidratadas.

Ademas, el pico que se observa a aproximadamente 960 cm™, aunque de manera
menos pronunciada que los anteriores, también ha sido considerado como un
marcador de estructuras amorfas e hidratadas WOs - xH,0 [32,37,38].

Con estas asociaciones se puede concluir que las nanoestructuras sintetizadas
mediante anodizado electroquimico antes de someterlas a un tratamiento
térmico son parcialmente cristalinas, ya que presentan varios indicadores que
demuestran la presencia de una estructura amorfa, y poseen cierto grado de
hidratacion. Este nivel de hidratacion de las nanoestructuras es el resultado de la
inestabilidad termodinamica de los peroxowolframatos [39-41], que se
descomponen en WO; deshidratado (como se muestra en la ecuacidn 4.5). Por lo
tanto, la descomposicién de peroxowolframatos desempefidé un importante papel
en el modo de formacidn de las nanoestructuras de WOs.

Una vez analizadas las muestras antes de someterlas a tratamiento térmico y
concluida la necesidad de éste para poder obtener nanoestructuras totalmente
cristalinas y deshidratadas, se van a analizar los espectros obtenidos de las
nanoestructuras sintetizadas con H,SO, como electrolito y calentadas en las
diferentes temperaturas y atmdsferas comentadas con anterioridad.

Los espectros Raman de las muestras de WO; calentadas en atmdédsfera de aire a
diferentes temperaturas estdn representados en la Figura 4.13, los obtenidos de
las muestras calentadas en atmdsfera de nitrdgeno estan representados en la
Figura 4.14, y finalmente, los espectros de las muestras calentadas en atmdsfera
de argén estan representados en la Figura 4.15.
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Figura 4.13. Espectros Raman obtenidos para las muestras sintetizadas por anodizado
electroquimico en medio H,S0,, y calentadas a diferentes temperaturas y en atmdsfera de aire.
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Figura 4.14. Espectros Raman obtenidos para las muestras sintetizadas por anodizado
electroquimico en medio H,SO,, y calentadas a diferentes temperaturas y en atmoésfera de

nitrégeno.
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Figura 4.15. Espectros Raman obtenidos para las muestras sintetizadas por anodizado
electroquimico en medio H,SO,, y calentadas a diferentes temperaturas y en atmoésfera de argon.

La forma de todos los espectros es similar, independientemente de las
condiciones de calentamiento. Los picos caracteristicos del WOs; cristalino se
observan en todos los casos en mayor o menor medida a 125 cm™, 195 cm, 275
cm?, 715 cm™ y 822 cm™. Ademas, otro cambio comun en todos los casos es la
division de la banda ancha entre 200 y 270 cm™, presente en las muestras antes
de someterlas al tratamiento térmico, que se convirtié en tres picos separados
después del tratamiento térmico [42]. Estos picos fueron consecuencia de la
vibracidon de la flexiéon de los enlaces (O-W-0) cristalinos (tanto monoclinicos
como ortorrombicos) del WOs [43,44].

Sin embargo, hay algunas diferencias. A 400 °C, se puede discernir un hombro a
alrededor de 650 cm™, que se ha asociado habitualmente con WOs hidratado y
amorfo (WOs5:xH,0) [3,45]. Estas bandas desaparecieron cuando la temperatura
de calentamiento aumenté en las atmdsferas de aire y N, (Figura 4.13 y Figura
4.14), lo que indica un mayor grado de deshidratacion y cristalinidad de las
nanoestructuras tratadas en esas condiciones. En cambio, en atmédsfera de argén,
se puede ver el hombro en todas la temperaturas de calentamiento. Ademas, a
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600 °C para atmosferas de aire y N, tanto el pico centrado a 275 cm™ como el
centrado en 820 cm™ se hizo mucho mas evidente. Estos picos se han relacionado
con el WOj; cristalino, lo que confirma una mayor cristalinidad de las muestras
calentadas a 600 °C en atmdsferas de aire y N [6,46].

Por otro lado, los espectros de las muestras tratadas en atmdsfera de Ar (Figura
4.15) no mostraron la misma tendencia que las muestras calentadas en otras
atmdsferas. En este caso, los picos caracteristicos de estructuras cristalinas son
mas pronunciados y definidos en las muestras calentadas a 500 °C, por lo tanto, se
puede concluir que la tendencia observada en las otras atmédsferas, en donde la
cristalinidad aumentaba con la temperatura, no es la que se sigue en este caso, ya
gue las nanoestructuras calentadas a 600 °C tienen una menor cristalinidad que
las calentadas a 500 °C.

Todos los cambios descritos anteriormente son debidos principalmente a la
desorcion de las moléculas de agua presentes en las nanoestructuras de
wolframio. Este tipo de espectros son los tipicos en cristales monoclinicos de
WOs. Por tanto, a mayor temperatura de deshidratacidn, se observa una mayor
intensidad y definicién de los picos, dando lugar a nanoestructuras con una
estructura cristalina monoclinica [41,47,48].

Con el fin de poder ver mejor la comparacidn entre las atmdsferas empleadas en
el tratamiento térmico de deshidratacidon de las nanoestructuras sintetizadas en
medio H,S04, y concluir en cual se produce una mayor deshidratacidn, se ha
representado en la Figura 4.16 los espectros superpuestos a la temperatura a la
gue las nanoestructuras son mas cristalinas (600 °C).
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Figura 4.16. Espectros Raman obtenidos para las nanoestructuras de WO3 sintetizadas por
anodizado electroquimico en medio H,SO,, calentadas a diferentes atmadsferas y a 600 °C.

Por tanto, comparando todos los espectros obtenidos con H,SO., se puede
concluir que las muestras calentadas a 600 °C y en atmédsfera de aire presentan
una estructura mas cristalina y con mayor grado de deshidratacion ya que los
picos que se observan son los caracteristicos de este tipo de estructura.

Finalmente, esta conclusidon es respaldada por los resultados mostrados en las
imagenes del FE-SEM, en donde se podian observar unas nanoestructuras mas
definidas ademds de presentar la forma deseada de nanohilos en el caso de
utilizar una atmésfera de aire a una temperatura de 600 °C.

Una vez analizadas todas las muestras anodizadas con H,SO4, se analizaran las
obtenidas con CH403S y HNOs, pero en estos casos solo se mostraran los datos
obtenidos en atmdésfera de aire, ya que se ha comprobado en los resultados
obtenidos en FE-SEM que con esas condiciones de calentamiento se obtenian
unas nanoestructuras mas definidas.

En la Figura 4.17, se muestra el espectro Raman de las nanoestructuras obtenidas
con CH40sS y calentadas en aire a las tres temperaturas elegidas para el disefio de
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experimentos, mientras que en la Figura 4.18 se muestra el espectro de las
nanoestructuras obtenidas con HNOs.
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0 200 400 600 800 1000 1200
Desplazamiento Raman/em™

Figura 4.17. Espectros Raman obtenidos para las muestras sintetizadas por anodizado
electroquimico con CH403S, calentadas a diferentes temperaturas.
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Figura 4.18. Espectros Raman obtenidos para las muestras sintetizadas por anodizado
electroquimico con HNO3, calentadas a diferentes temperaturas.

En ambas figuras se observa que vuelven a estar los picos caracteristicos de
nanoestructuras de WOs cristalinas, como son los que aparecen a 125 cm™, 275
cm?, 325 ecm™?, 700 cm™ y 825 cm™ que se producen por la vibracién de la flexion
de los enlaces (O-W-O) cristalinos del WOs. Por tanto, se puede afirmar
nuevamente que al someterse a tratamiento térmico desaparecen los picos o
bandas caracteristicos de estructuras amorfas o hidratadas para dar lugar a
nanoestructuras cristalinas.

Finalmente, en la Figura 4.19 se muestra el espectro Raman de las
nanoestructuras obtenidas con los diferentes acidos y calentadas en aire a 600 °C
para comprobar que en los tres casos las muestras presentan una estructura
cristalina que proporciona a las nanoestructuras una propiedades fotoquimicas
mejoradas.
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Figura 4.19. Espectros Raman obtenidos para las muestras sintetizadas por anodizado
electroquimico con los diferentes acidos, calentadas a 600 °C en aire.

Al comparar el espectro obtenido con los diferentes acidos, se puede ver como la
muestra sintetizada con H,SO,y CH40sS presenta una intensidad y definicion de
picos muy similar ya que, si se tiene en cuenta que la linea base de la muestra
anodizado con H,SO4 esta por encima de la de la muestra anodizada con CH,0sS,
los picos practicamente coincidirian, indicando que presentan una cristalinidad
muy parecida entre ellas. Sin embargo, al comparar estos picos con los obtenidos
en medio HNOs, se observa que esta uUltima muestra tiene menor intensidad de
pico dando lugar a muestras con menor grado de cristalinidad.

1.4. Caracterizacion topografica mediante Microscopia de fuerza atémica (AFM).

La microscopia de fuerza atémica (AFM) es una de las herramientas mas utilizadas
para obtener imagenes y analizar estructuras a escala nanométrica. La AFM se ha
utilizado para obtener informacidn sobre la topografia de la superficie de las
muestras. La morfologia de la superficie y la rugosidad de las estructuras se han
examinado utilizando el modo AC a temperatura ambiente y con un cantilever de
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silicio (con una frecuencia de resonancia de aproximadamente 240 kHz) y la
rugosidad de la media cuadratica se calculd con el software de AFM Project Five
en imagenes de tamano de escaneo de 5 um x 5 um. Las imagenes AFM de las
nanoestructuras obtenidas con H,SO, y calentadas en aire a 400 °C se muestran
en la Figura 4.20a), en la 4.20b) calentadas a 500 °C y en la 4.20c) calentadas a
600 °C. Las obtenidas con CH40sS y calentadas en aire a 400 °C se muestran en la
Figura 4.21a), en la 4.21b) se muestran las calentadas a 500 °C y en la 4.21c) las
calentadas a 600 °C. Finalmente, las sintetizadas con HNOs y calentadas en aire a
400 °C se muestran en la Figura 4.22a), en la 4.22b) las calentadas a 500 °C y la
4.22c) las calentadas a 600 °C.

Como se puede ver en estas imagenes, las muestras estdn formadas por
nanogranos esféricos del orden de 400 nm en el caso de las obtenidas con H,SO, y
CH40sS, y del orden de 800 nm las obtenidas con HNOs3, todos ellos haciendo buen
contacto entre si. Las micrografias también muestran una estructura altamente
porosa con conglomerados de granos. Las peliculas de éxido de wolframio
sintetizadas con CH40s3S son mas porosas que las peliculas obtenidas con HNOs,
pero similares a las de H,SO,. Este tipo de estructura se considera esencial para el
funcionamiento eficiente de los materiales fotoelectroquimicos, ya que exhibe
una buena transferencia de carga y por tanto, una gran conductividad eléctrica
[49,50].

En las nanoestructuras obtenidas con H,SOs y CH4Os3S se puede ver un gran
crecimiento de los nanogranos (picos blanquecinos) de forma aglomerada dando
como resultado una mayor porosidad, mientras que en las obtenidas con HNOs
son mucho menos pronunciados, dando lugar a una menor rugosidad. Los valores
promedio de rugosidad de las peliculas de WOs calentadas a diferentes
temperaturas se muestran en las Figuras 4.20, 4.21 y 4.22 con la abreviatura de S..
El valor promedio de rugosidad de las peliculas aumenta con el aumento de la
temperatura de calentamiento, pudiendo deberse a la aglomeracién de los
microcristales a temperaturas mas altas [51-53]. La mejora de la morfologia de la
superficie y el crecimiento gradual con mads centros de nucleacion se debe a una
energia térmica relativamente mds alta. Ademads, una morfologia de superficie
mas rugosa es Util para la adsorcidon de compuestos orgdnicos, y, por tanto, es util
para mejorar la degradacidon fotoelectrocatalitica [54-56] debido a una mayor
area superficial.

-174 -



Capitulo 4

Como conclusién, la muestra que presenta una mayor rugosidad y porosidad es
la sintetizada con CH,05S y calentada en aire a 600 °C, siendo la que presentaria
una mejor actividad fotocatalitica, como se habia predicho al analizar las
imagenes FE-SEM.

$,=188.086 nm

$,=237.865 nm

S$,=442,938 nm

Figura 4.20. Imagenes AFM en dos y tres dimensiones de las nanoestructuras obtenidas con H,SO,
y calentadas en aire a a) 400 °C, b) 500 °C y c) 600 °C.
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Figura 4.21. Imagenes AFM en dos y tres dimensiones de las nanoestructuras obtenidas con
CH,0sS y calentadas en aire a a) 400 °C, b) 500 °C y c) 600 °C.
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Figura 4.22. Imagenes AFM en dos y tres dimensiones de las nanoestructuras obtenidas con HNO3
y calentadas en aire a a) 400 °C, b) 500 °C y c) 600 °C.

1.5. Caracterizacion superficial de las nanoestructuras mediante Espectroscopia
Fotoelectronica de Rayos X (XPS).

Con el fin de obtener informacién cualitativa y cuantitativa de todos los
elementos presentes en las nanoestructuras, se ha realizado un analisis de
Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS) de las tres muestras sintetizadas
con los tres diferentes electrolitos (H.SO4, CH40sS y HNOs) y posteriormente
calentadas en aire a 600°C ya que eran las condiciones de calentamiento dptimas.
En esta técnica se realiza un analisis de los estados electrénicos del nucleo y de la
valencia (electrones de enlace) que proporciona informacién sobre la naturaleza
guimica de las muestras. El fendmeno fundamental que subyace al XPS es el
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efecto fotoeléctrico que describe la expulsién de electrones de una superficie
cuando los fotones inciden sobre ella. La energia cinética (o energia de enlace) del
electrén expulsado es caracteristica de cada elemento y su estado quimico. En la
Figura 4.23 se muestra el espectro XPS completo de las tres muestras analizadas.
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Figura 4.23. Espectro XPS de las muestras sintetizadas con H,SO,4, CH403S y HNOs.

Aunque en el espectro de la Figura 4.23 parece que el contenido de estos
elementos es similar, los espectros de alta resolucién revelan que existe una gran
diferencia entre los estados de valencia de estos elementos y esto puede influir en
sus actividades fotocataliticas. Con los datos obtenidos del andlisis se puede
afirmar que los elementos que hay presentes en las nanoestructuras son
wolframio, oxigeno y nitrégeno. A continuacion, se va a realizar una comparacion
cuantitativa de estos elementos en las tres muestras analizadas.

1.5.1. Wolframio.

El primer elemento detectado en el espectro XPS de las tres muestras ha sido el
wolframio. En las Figuras 4.24, 4.25 y 4.26 se muestran los espectros XPS de los
picos asociados al wolframio de las muestras sintetizadas con H,SO4, CH405S y
HNOs; respectivamente. En los tres casos se pueden observar dos picos
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principales, como son el W4f;,,y el W4fs;; (en color negro). Ademas, estos picos se
pueden deconvular con el fin de obtener picos independientes que se asocian a
estados del wolframio diferentes. En este caso, se va a realizar la deconvolucién
del pico W4f;,, ya que es la que se realiza segun la bibliografia. Al realizar la
deconvolucion del W4f;, se observan tres picos asociados al W. Los picos
aparecen en 34.6 eV (W4f;, Scan A, de color azul en los tres gréficos), 35.5 eV
(W4af;/; Scan B, de color naranja en los tres graficos) y 36.4 eV (W4f;; Scan C, de
color verde en los tres graficos). El pico asociado a la generacion de fotoelectrones
emitidos por atomos de W con estado de oxidacién +6 (WOs3), es decir, cuando se
tiene 6xido de wolframio estequiométrico, es el segundo pico (W4f;/; Scan B), que
aparece a 35.5 eV [57]. En cambio, el primer y tercer pico, estdn asociados a
vacantes o defectos en las nanoestructuras. El primero de ellos (W4f;; Scan A)
hace referencia a los fotoelectrones emitidos por los &tomos de wolframio cerca
de las vacantes de oxigeno, donde el estado de oxidaciéon de W es menor que +6
(subestequiométrico WOs). Finalmente, el tercer pico (W4f;, Scan C), estd
asociado a variaciones locales en la energia del nivel de vacio (Ev,) causada por
defectos superficiales.

Tras analizar los tres graficos conjuntamente se puede observar que el pico
asociado al W*® (W4f;,, Scan B), y por tanto al éxido de wolframio estequimétrico,
presenta mayor intensidad y mayor area en el caso de la muestra sintetizada con
H,S0,, seguido de la muestra anodizada con HNOs, y finalmente, los que menor
intensidad presentan son los de la muestra sintetizada con CH405S. Este resultado
es coherente ya que cuanto menor sea la intensidad de los picos, menor es la
cantidad de W', y por tanto, mayor cantidad de 6xido de wolframio no
estequimetrico (WOs.) se encontrard, dando como resultado mayor cantidad de
vacantes en la estructura.

Ademads, este resultado se confirma al analizar los datos obtenidos del pico
asociado a las vacantes de oxigeno (W4f7, Scan A), ya que el pico que presenta
mayor intensidad es el de la muestra obtenida con CH40sS, seguido del de la
muestra sintetizada con HNOs y finalmente el que presenta menor intensidad es
el obtenido con H,S0.. Por tanto, analizando ambos picos se puede afirmar que la
muestra que presenta mayor cantidad de vacantes de oxigeno es la sintetizada
con CH40sS.

Finalmente, si se analiza el pico asociado a defectos superficiales (W4f;/, Scan C),
se puede concluir que la muestra que presenta mayor densidad de defectos
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superficiales es la sintetizada con HNOs, seguida de la muestra sintetizada con
H,S0,, y finalmente la que menos densidad de defectos superficiales presenta es
la obtenida con CH40sS. Este resultado se puede asociar a la incorporacién del
nitrégeno presente en el electrolito, dando como resultado nanoestructuras
dopadas con nitrégeno. Ademas, este efecto también se vera reflejado en los
picos asociados al oxigeno.
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waf,, Scan B
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Intensidad / U.A.
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Wiaf,, Sean €

Waf,;, Scan A

28 30 32 34 36 38 40 42 44
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Figura 4.24. Espectros XPS de alta resolucion de pico W4f de las muestras sintetizadas
con H,S0,.
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Figura 4.25. Espectros XPS de alta resolucion de pico W4f de las muestras sintetizadas con CH;05S.
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Figura 4.26. Espectros XPS de alta resolucion de pico W4f de las muestras sintetizadas con HNOs.
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En la Tabla 4.2 se muestra el area normalizada del pico W4f;;, de las tres
muestras, en donde se comprueba que el pico W4y, Scan B de la muestra
anodizada en CH405S presenta menor area y por tanto, menor cantidad de W en
estado de oxidacidn +6, dando como resultado mayor cantidad de vacantes en su
estructura.

Tabla 4.2. Area del pico de W4f;; en el espectro XPS de alta resolucion en las tres muestras.

H2S04 CH403S HNOs
W4, Scan A | 4191.9 11614.32 4350.6
W4, Scan B | 145013.7 | 80561.7 100958.3
W4s,Scan C | 3672.14 2786.55 6960.88

1.5.2. Oxigeno

Otro elemento detectado en el andlisis XPS de las tres muestras ha sido el
oxigeno. En las Figuras 4.27, 4.28 y 4.29 se muestran los resultados de la
deconvolucion (descomposicion en tres picos) de la linea O1s para las muestras de
6xido de wolframio sintetizadas con H;SO4, CH403S y HNOs. En los tres casos la
forma del espectro es similar, apareciendo tres picos claramente diferenciados.

El pico que aparece a una energia de enlace de 529.92 eV (Ols Scan A)
corresponde a los dtomos de oxigeno 0% en la red, sin embargo, los picos que
aparecen a una energia de enlace de 531.5 (O1s Scan B) y 532.9 eV (O1s Scan C)
estan relacionados con defectos en las nanoestructuras. El primero de ellos se
asocia a grupos hidroxilo (-OH) presentes en la superficie de las muestras,
mientras que el segundo de ellos esta relacionado con las especies adsorbidas y
con los dtomos de oxigeno en estado O, es decir, vacantes de oxigeno [58,59].

El aumento del contenido de grupos -OH en la superficie de los o6xidos de
wolframio no estequiométricos puede explicarse debido a la posibilidad de relleno
de vacantes de oxigeno por el grupo -OH. En ese caso, el catién W>* debe estar en
el centro del octaedro de cinco iones O* y un anién OH". La férmula de dicho
compuesto no estequiométrico se puede escribir como:

VV)(5+ Vvl—>(6+ O3—x (OH)X (46)
donde x son los grupos hidroxilo que llenaron las vacantes de oxigeno en la red.

Ademas, segun estudios realizados por Shpak [58], se muestra un vinculo directo
entre la actividad catalitica y electroquimica de los compuestos con grupos
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hidroxilo, dando lugar a mejores comportamientos cataliticos cuanta mayor
cantidad de grupos hidroxilo se detecte.

Una vez explicado a que corresponde cada pico, se van a analizar los espectros de
las tres muestras estudiadas.

El pico asociado a los dtomos de oxigeno 0% en la red (329.92 eV, O1s Scan A) es
mayor en la muestra sintetizada con H,S0,4, seguida de la muestra sintetizada con
HNOs, y finalmente, la que presenta un pico menor es la sintetizada con CH;0s3S,
indicando que es la que presenta mas vacantes de oxigeno, ya que presenta
menor densidad de dtomos de oxigeno O% en la red. Ademds, el drea obtenida de
cada pico se muestra en la Tabla 4.3, observandose la tendencia explicada, en
donde la muestra sintetizada con H,SO4 es la que presenta mayor area.

Ademas, si se analizan los dos picos restantes se puede concluir que la muestra
sintetizada con CH405S presenta mayor cantidad de vacantes de oxigeno ya que el
pico asociado a estas vacantes (Ols Scan C) es mayor que el del resto de
muestras. Finalmente, al comparar el segundo pico (Ols Scan B) se puede
observar que el que presenta mayor area (como se observa en la Tabla 4.3) e
intensidad es el obtenido con la muestra sintetizada con HNOj; indicando que
posee mayor cantidad de grupo -OH en la superficie y por tanto mayor defectos
superficiales, como se habia predicho al analizar el pico del wolframio W4f;/, Scan
C. La segunda muestra con mayor intensidad en este pico es la sintetizada con
CH40s3S siendo la que menor area presenta la sintetizada con H,SO4.
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Figura 4.27. Espectros XPS de alta resolucién de pico O1s de las muestras sintetizadas con H,SO,.
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Figura 4.29. Espectros XPS de alta resolucion de pico O1s de las muestras sintetizadas con HNOs.

Tabla 4.3. Area del pico de oxigeno en el espectro XPS de alta resolucion en las tres muestras.

H2SO4 CH40sS HNO3

OlsScan A | 163474.8 90606.55 96487.06
OlsScanB | 21193.75 25527.14 49338.46
OlsScan C | 4164.747 6130.371 5493.497

1.5.3. Nitrégeno

El tercer y ultimo elemento identificado en el analisis XPS ha sido el nitrégeno,
pero a diferencia de los otros dos elementos, solo se ha detectado en las muestras
sintetizadas con CH403S y HNOs. En las Figuras 4.30 y 4.31 se muestran resultados
de la deconvolucidon (descomposicion en tres picos) de la linea N1s para las
muestras de 6xido de wolframio sintetizadas con CH403S y HNOs.

Tedricamente el espectro asociado al nitrégeno N1s se separa en tres picos
diferentes, pero en el caso de la muestra sintetizada con CH40s3S solo aparece el
primero, mientras que en el espectro de la muestra sintetizada con HNO;
aparecen el primero y el segundo, siendo el tercero practicamente despreciable.
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El primer pico aparece alrededor de 399.4 eV y el segundo a 401.7 eV. Ambos
picos indican la presencia de nitrégeno en las nanoestructuras, pero de forma
diferente. Si bien el pico en 399.4 eV corresponde al nitrogeno unido al éxido de
wolframio, indicando la presencia de nitrégeno en las peliculas, el segundo pico
centrado en 401.7 eV corresponde con compuestos nitrogenados adsorbido en la
superficie y al nitréogeno atrapado en las capas superficiales [23,30].

Analizando los espectros obtenidos para ambas muestras se puede concluir que
las nanoestructuras que presentan mayor concentracion de nitrégeno son las
obtenidas con HNOs, seguidas de las obtenidas con CH40sS, y finalmente las
obtenidas con H,S04, que no presentan nitrégeno en la estructura. Esto es debido
principalmente al efecto del electrolito usado en la sintesis de las nanoestructuras
ya que al anodizar con HNOs se incorpora nitrégeno en la red formando W-O-N.
Ademds, que la segunda muestra que presenta mas contenido en nitrégeno sea la
sintetizada con CH40sS es légico ya que es la muestra que presenta mayor
cantidad de defectos (como se ha visto anteriormente) y hace que el nitrégeno
presente en la atmédsfera (al someter las muestras al tratamiento térmico con
aire) tenga mas facilidad para incorporarse en la red que en el caso de la muestra
sintetizada con H,S04, que presenta menor cantidad de defectos.

Ademas, que el segundo pico solo aparezca en el espectro de la muestra
sintetizada con HNOs es coherente ya que el N adsorbido sobre la superficie se
debe principalmente al electrolito utilizado, que contiene nitrégeno, y por eso, en
las otras dos muestras no aparece este pico, ya que el electrolito utilizado en su
sintesis no contiene nitrégeno como elemento.
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Tabla 4.4. Area del pico de nitrégeno en el espectro XPS de alta resolucion en las tres muestras.

H,SO,4 CH405S HNO3
N1s Scan A 0 11.37 30.33
N1s Scan B 0 0 9.74
N1s Scan C 0 0 0

1.6. Caracterizacion fotoelectroquimica de las nanoestructuras mediante
espectroscopia de impedancia electroquimica (PEIS).

Una vez analizada tanto la morfologia como la estructura cristalina de todas las
muestras sintetizadas, se va a realizar una caracterizacion fotoelectroquimica a
partir de la técnica explicada anteriormente en el capitulo 3.3.4 conocida como
espectroscopia de impedancia electroquimica. A partir de sus resultados se podra
concluir qué muestra presenta un mejor comportamiento fotoelectroquimico, v,
por tanto, cual actia mejor como fotocatalizador.

1.6.1. Nanoestructuras de WOs sintetizadas en medio H>SO..

Antes de realizar los ensayos de espectroscopia de impedancia electroquimica, se
han realizado ensayos de estabilidad con el fin de evaluar el comportamiento de
las nanoestructuras frente a procesos fotoelectroquimicos. Para ello, se empleé
una disolucidon 0.1 M de H,SO,, una celda electroquimica con tres electrodos (el
de trabajo, el de referencia y el contraelectrodo), un potencial externo de 1 Vagagci
y luz solar simulada durante 30 minutos de estabilizacion, ya que estas
condiciones eran las idéneas en los ensayos fotoelectroquimicos segun otros
estudios bibliograficos [60].

En la Figura 4.32 a) se muestra la densidad de fotocorriente (iph) registrada de las
nanoestructuras obtenidas mediante anodizado electroquimico en medio H,SO,y
calentadas en aire tanto a 400 °C, 500 °C como 600 °C, en la 4.32 b) la densidad de
fotocorriente obtenida al calentar las nanoestructuras en atmdsfera de nitrégeno,
en la 4.32 c) en el caso de calentarse en atmdsfera de argén y finalmente, en la
4.32 d) se muestra el valor final (tras pasar 30 minutos) de esta densidad de
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fotocorriente en todos los casos para poder comparar mejor los resultados
obtenidos. Esta densidad de fotocorriente registrada se asocia con el rendimiento
fotoelectroquimico que experimentan las nanoestructuras al ser iluminadas
mediante luz solar. Se puede ver que los valores de ipn aumentaron, en general, al
aumentar la temperatura de calentamiento para todas las atmdsferas, excepto
para la muestra calentada en argén a 600 °C. La mejora del rendimiento
fotoelectrocatalitico con la temperatura de calentamiento se debe a una mayor
cristalinidad de las muestras, como se mostréo en los resultados obtenidos
mediante la microscopia Raman donde se observé que con un aumento de la
temperatura se obtenia una mejor cristalinidad [24,32,40]. La influencia de la
atmdsfera del proceso de post-anodizado en el rendimiento fotoelectrocatalitico
también es importante ya que la morfologia de nanohilo obtenida en las
atmoésferas de aire y nitrégeno esta asociada con un mejor transporte electrénico
a través de las nanoestructuras de WOs [18,61,62]. En cambio, en atmdsfera de
argon la morfologia que presentan son nanoplaquetas que no favorecen tanto
este transporte, y por ello, el valor de densidad de fotocorriente es menor. Por
tanto, segun la Figura 4.32, el mejor rendimiento fotoelectroquimico
correspondid a la nanoestructura calentada a 600 °C en una atmdsfera de aire,
ademas de presentar una gran estabilidad en el tiempo ya que su grafica es la mas
constante durante todo el ensayo.
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Figura 4.32. Densidad de corriente registrada durante 30 min con las nanoestructuras obtenidas
mediante anodizado electroquimico en medio H,SO, y calentadas en a) aire, b) N,, c) Ary d)
resumen de todos los casos.

Una vez realizados los ensayos de estabilidad, se han realizado los ensayos de
espectroscopia de impedancia electroquimica. Estos ensayos se han llevado a
cabo en el mismo medio y con la misma configuracién que los ensayos de
estabilidad.

Con la técnica de PEIS se obtienen tres tipos de graficos que revelan una gran
informacién sobre las propiedades fotoelectroquimicas del material y sobre el
mecanismo de generacién de fotocorriente en las nanoestructuras de WOs;, y la
influencia de las condiciones de calentamiento en los diferentes fendmenos
electroquimicos y fotoelectroquimicos que tienen lugar en las nanoestructuras
semiconductoras irradiadas.

En la Figura 4.33 se muestra el primer grafico obtenido mediante los ensayos PEIS
de las muestras sintetizadas con H,SO4 en todas las condiciones de calentamiento
comentadas anteriormente. Este grafico es el conocido como diagrama de
Nyquist. La Figura 4.33 a) muestra el diagrama de Nyquist de las muestras
calentadas en aire tanto a 400 °C, 500 °C como 600 °C, en la 4.33 b) el diagrama al
calentar las nanoestructuras en atmdsfera de nitrégeno y finalmente en la 4.33 ¢)
al calentarse en atmdésfera de argén.
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A primera vista, solo es perceptible un semicirculo en los diagramas de Nyquist.
Sin embargo, a altas frecuencias también se puede observar un semicirculo muy

pequeio.

En los diagramas de Nyquist, el semicirculo de alta amplitud obtenido a
frecuencias intermedias y bajas disminuyd, en general, con el aumento de las
temperaturas de calentamiento para todas las atmédsferas. Cuando se trabaja con
semiconductores nanoestructurados bajo condiciones de iluminacién, este
semicirculo generalmente se ha asociado en la bibliografia con la transferencia de
carga de los huecos desde la banda de valencia o los estados superficiales al
electrolito, donde pueden oxidar al medio para formar especies tales como
oxigeno gaseoso, radicales hidroxilo, materia organica oxidada, etc [21,61,63]. Por
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lo tanto, el semicirculo de baja frecuencia relacionado con la transferencia de
carga de huecos domind la respuesta de impedancia de todas las muestras. Por lo
tanto, la disminucién de los valores de impedancia al aumentar las temperaturas
de calentamiento indica una mejor respuesta fotoelectroquimica de las
nanoestructuras tratadas a 600 °C en atmdsferas de aire y de N,. Sin embargo, en
la atmédsfera de Ar, a pesar de que el semicirculo tiene una amplitud similar para
las muestras calentadas a 500 °C y 600 °C, la respuesta fotoelectroquimica fue
menor a 600 °C. Esto es debido a la menor cristalinidad de las muestras, ya que en
el espectro Raman se pudo comprobar que a 500 °C los picos caracteristicos de
estructuras cristalinas estaban mas definidos que en el caso de las muestras
calentadas a 600 °C. Por tanto, las conclusiones obtenidas a partir de los
diagramas de Nyquist son consistentes con las respuestas de densidad de
fotocorriente observadas anteriormente.

Los otros dos graficos que se obtienen al realizar los ensayos de PEIS son el
diagrama de Bode-fase, en donde se representa el angulo de fase frente a la
frecuencia en escala logaritmica, y el de Bode-mddulo, en donde se representa el
modulo de la impedancia frente a la frecuencia en escala logaritmica también.
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En primer lugar, se pudieron distinguir claramente dos picos en el diagrama
experimental de Bode-fase (Figura 4.34) para la muestra calentada en aire a 400
°C, y se evidencid un pico ancho en el resto de las graficas de Bode, lo que
probablemente indica la superposicion de dos picos individuales. Esto indica la
presencia de dos constantes de tiempo en el circuito eléctrico equivalente
utilizado para ajustar los datos obtenidos [64,65] (mostrado en la Figura 4.36). En
un circuito en el que solo hay resistencias (R) y condensadores (CPE), la constante
de tiempo hace referencia al producto entre R y CPE. Cada constante de tiempo
(par R-CPE) describe un fendmeno que aparece en un intervalo determinado del
espectro de frecuencias.

En cuanto al diagrama de Bode-mddulo se puede observar que las tres muestras
calentadas a 600 °C, independientemente de la atmdsfera utilizada, tienen un
valor del médulo de la impedancia menor que las muestras calentadas a
temperaturas menores. Cuando se comparan las atmdsferas, se puede comprobar
gue tanto en aire como en nitrégeno el médulo de la impedancia es menor que en
el caso del argdn. Esto quiere decir que las nanoestructuras calentadas a 600 °Cy
en atmdsfera de aire y nitrégeno presentan una menor resistencia a la
transferencia de carga (Ri«), ya que el valor del mddulo de la impedancia es
directamente proporcional a esta resistencia (como se ha explicado en el capitulo
3.3.3. de la metodologia experimental), siendo su relacion la siguiente:

Una vez analizados los resultados de los tres gréficos, se ajustaron los datos
obtenidos de los ensayos de PEIS a un circuito equivalente para poder obtener a
partir de él los valores numéricos de las resistencias de los procesos. El circuito
propuesto en este caso es el que se muestra en la Figura 4.36, en el que se
encuentra un elemento resistivo (Rs) y dos grupos R-CPE en paralelo ya que a
partir de los diagramas de Bode se concluyd que se necesitarian dos constantes
de tiempo en el circuito eléctrico equivalente [26,61]. El significado del elemento
resistivo Rs hace referencia a la resistencia que opone el electrolito, la R; hace
referencia a la resistencia a la recombinacidon de los pares electrén-hueco vy
finalmente la R, corresponde a la resistencia a la transferencia de carga en la
interfase electrodo-electrolito. Ademas, se han utilizado elementos de fase
constante (CPE) en lugar de condensadores para tener en cuenta la no idealidad
del sistema [66—68].
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Figura 4.36. Circuito eléctrico equivalente utilizado para ajustar los datos experimentales de
PEIS al modelo tedrico propuesto.

Los valores de las resistencias que conforman el circuito equivalente se muestran
en la Tabla 4.5 para todas las muestras. El valor de R en todos los casos esta entre
20y 30 Q cm?, valor caracteristico del H,SO4 0.1 M [66,69] y los valores de R; son
en todos los casos mucho mas bajos que los de R, como era de esperar segun
bibliografia [17]. Ademas, al comparar los valores de R; entre si, se puede ver una
tendencia al alza con la temperatura, y unos valores mayores en el caso de utilizar
aire como atmodsfera de calentamiento. Esto indica que las nanoestructuras
obtenidas en aire a mayor temperatura presentan una mayor resistencia a la
recombinacion de pares electrén- hueco y por tanto tendran una mayor eficiencia
fotocatalitica. Por otra parte, los valores de R, disminuyen con el aumento de la
temperatura de calentamiento, lo que indica una mayor transferencia de carga de
los huecos desde la nanoestructura al electrolito. Esta tendencia también fue
observada en bibliografia [24,70]. En el caso de la muestra calentada en una
atmoésfera de argdn a 600 ° C, se puede ver que el valor de R; fue superior al valor
obtenido con la muestra calentada a 500 °C. Este hecho puede estar relacionado
con la cristalinidad de las nanoestructuras explicadas anteriormente, ya que, a
600 °C en Ar, se obtuvieron nanoestructuras con un menor grado de cristalinidad,
lo que aumentd la resistencia de transferencia de carga de los huecos desde la
nanoestructura al electrolito. Finalmente, al presentar un valor de % del orden de
103 indica que se ha producido un buen ajuste de los datos al circuito equivalente
elegido [63].

-196 -



Capitulo 4

Por tanto, las condiciones de calentamiento que favorecen un mejor transporte
de carga y una menor recombinacién de pares electron-hueco son a 600 °C y en
atmdsfera de aire. Estos resultados pueden asociarse directamente con el mayor
grado de cristalinidad de esta nanoestructura, que mejord los fendmenos
interfaciales electroquimicos y fotoelectroquimicos.

Tabla 4.5. Valores medios de las resistencias, obtenidos tras el ajuste de los datos
experimentales de EIS al circuito eléctrico equivalente, de las nanoestructuras sintetizadas con
H,S0, como electrolito.

Condiciones Rs(Qcm?) Ri(Qcm?) R2(kQcm?) x2 (x103)

400 °C 29+3 194 +11 11.8+1.6 6.1

Aire 500 °C 44 +9 28.6 £ 26 7.6x1.3 6.8
600 °C 2816 31+7 3.0+£0.9 8.6

400 °C 276 51 10.1+£4.0 3.3

N2 500 °C 3242 225 2.710.3 4.7
600 °C 273 28619 29+04 6.6

400 °C 378 162 149+0.8 7.3

Ar 500 °C 271 329 9.1+£0.1 5.5
600 °C 22+4 2143 9.6 +£3.7 6.1

1.6.2. Nanoestructuras de WO3 sintetizadas en medio CH405S.

Una vez analizados los datos obtenidos mediante PEIS de las muestras
sintetizadas con H,SO, y calentadas a todas las condiciones explicadas
anteriormente, se van a analizar los datos obtenidos al realizar los ensayos PEIS a
las muestras obtenidas con CH405S.

En la Figura 4.37, estan representadas las densidades de corriente registradas
durante 30 min al aplicar 1 Vag/aga, luz solar simulada y en 0.1 M de H,SO4 como
medio electrolitico con el fin de estudiar el rendimiento fotoelectroquimico de las
nanoestructuras de 6xido de wolframio y su estabilidad fotoelectroquimica.
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Figura 4.37. Densidad de corriente registrada durante 30 min con las nanoestructuras obtenidas
con CH,03S y calentadas en a) aire, b) N, c) Ar y d) resumen de todos los casos.

En este caso, también se observa una tendencia con respecto a la temperatura en
la que con un aumento de ésta el registro de densidad de fotocorriente es mayor.
No obstante, las nanoestructuras obtenidas en una atmaésfera de nitrégeno no se
parecen tanto a las obtenidas en aire como ocurria al utilizar H,SO; como
electrolito. En este caso, al utilizar una atmdsfera de nitrégeno los resultados son
mas parecidos a los obtenidos al utilizar una atmdsfera de argén. Esto puede ser
debido a la morfologia que presentan las nanoestructuras en las imagenes
obtenidas en el FE-SEM, en donde se observa que en atmdsferas no oxidantes
aparecen grietas entre las nanoestructuras calentadas a altas temperaturas, por
tanto, la densidad de fotocorriente registrada es mucho menor. Ademads, estas
nanoestructuras también muestran una mayor densidad de fotocorriente cuando
se calentaron a 600 °C en atmdsfera de aire, pero en este caso se obtienen valores
mas altos, dando como resultado unas nanoestructuras con mejores propiedades
fotoelectroquimicas.
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En la Figura 4.38 se muestran los diagramas de Nyquist de las nanoestructuras
obtenidas con CH40sS y calentadas en las diferentes condiciones de
calentamiento. Se puede observar que las nanoestructuras obtenidas en aire a
600 °C muestran una amplitud del semicirculo mucho menor que en el resto de
los casos. Esto indica que la resistencia a la transferencia de carga en estas
muestras es mucho menor y por tanto el transporte de los electrones y los huecos
hasta el electrolito se produce con mayor facilidad [69,71,72], confirmandose asi
las conclusiones obtenidas al analizar los datos del resto de ensayos. Estos
resultados se deben principalmente a que la morfologia de la muestra era en
forma de nanohilo, lo que mejora el transporte del electrén y la difusién de los

huecos, y, por tanto, mejora las propiedades fotoelectroquimicas de la
nanoestructura.
-15000 15000
-1000
a) o0 A b)
-12500 4 -12500 %
s0i @
10000 10000 | B
, Soo
E 7500 5 ~
E. -7500
g 0 200 400 600 80O 1000 ‘E 0 200 4%3({32212300 1000
= d 2
~ 5000 Z2'/Q cmy 5000 . ® [ Y ..
ol
L [ ] . aARmy F&l = ..
-2500 r. -2500 A m
@ 4 Lad
0 i) 0 - - - - 4 -
0 2500 5000 7500 10000 12500 15000 0 2500 5000 7500 10000 12500 15000
Z'/Q cm? Z'/0 cm?
+15000 1000
c) 800
12500 a0 M 400 °C- Aire
ém @ 500°C- Aire
-10000 N A 600°C- Aire
. M 200°C-N,
g500 0 200 400 600 800 1000 o
s /0 e @ 500°C-N,
N - A 600°C—N,
] [mm| | | 400°C-A
u [} m | ] r
2500 000 - @ 500°C-Ar
.‘ 600 °C - Ar
0 Y

2500 5000 7500

2'/Q cm?

10000 12500

15000

Figura 4.38. Diagramas experimentales de Nyquist de las nanoestructuras formadas tras el
anodizado electroquimico en CH;03S como electrolito y calentadas a diferentes temperaturas en
atmosferas de a) aire, b) N, c) Ar.
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En las siguientes Figuras, la Figura 4.39 y la Figura 4.40, estan representados los
diagramas de Bode-fase y Bode-maddulo respectivamente.
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Figura 4.39. Diagramas experimentales de Bode-fase de las nanoestructuras formadas tras el
anodizado electroquimico en CH;03S como electrolito y calentadas a diferentes temperaturas en

atmosferas de a) aire, b) N, c) Ar.
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El gréfico de Bode-fase (Figura 4.39) vuelve a mostrar un solo pico ancho,
indicando la posibilidad de ser el resultado de dos picos mas estrechos
superpuestos. Esto quiere decir que existen dos constantes de tiempo en todas las
muestras [63,73,74], y por tanto el circuito eléctrico equivalente empleado para
ajustar los datos es el mismo que en el caso de las nanoestructuras obtenidas con
H,SO, como electrolito. Una de las constantes de tiempo se asocia a la resistencia
de la transferencia de carga, mientras que la otra constante se asocian a la
tendencia a recombinacion existente en la interfase electrodo/electrolito [61,75].

Observando el diagrama de Bode-mddulo (Figura 4.40) se puede observar que la
resistencia asociada al electrolito (impedancia a altas frecuencias) era similar
independientemente de las condiciones de anodizado, ya que depende del
electrolito empleado, y en todos los ensayos se utilizé el mismo (0.1 M H,SQ,).
Ademas, en el caso de las nanoestructuras calentadas a 600 °C en aire se obtiene
una curva con menos pendiente, es decir, con un valor del mddulo de la
impedancia menor y, por tanto, una menor resistencia a la transferencia de carga.

Una vez ajustados los datos al circuito equivalente mostrado en la Figura 4.36, se
han obtenido los datos caracteristicos de las nanoestructuras obtenidas con
CH40sS en todas las condiciones de post-anodizado ensayadas y que se muestran
el Tabla 4.6.

Tabla 4.6. Valores medios de las resistencias, obtenidos tras el ajuste de los datos
experimentales de EIS al circuito eléctrico equivalente, de las nanoestructuras sintetizadas con
CH405S como electrolito.

Condiciones Rs(Qcm?) Ri(Qcm?) Ry (kQcm?) 2 (x1079)

400 °C 36+ 10 38+ 15 105+ 11 6.8
Aire 500 °C 30+£0.7 24+ 6 7.1+14 7.2
600 °C 376 42 +7 1.7+0.3 4.8

400 °C 31+2 20+ 8 15+3.3 8
N2 500 °C 28+ 1.5 285 13.7+t4 8.4
600 °C 38+4 3318 10.7+£3.9 6.2

400 °C 24 +2 119 146+6 11
Ar 500 °C 35+5 28+ 7 73+19 2.5
600 °C 31+4 30+4 29118 5.9
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Al analizar los datos mostrados en la Tabla 4.6 se observa que el valor de x?
obtenido fue del orden de 10 en todos los casos, indicando que se ha conseguido
un buen ajuste de los datos experimentales al circuito planteado [61]. Los valores
de Rs vuelven a situarse en torno al valor esperado de 30 Q cm? Las muestras
siguen una tendencia similar a las obtenidas con acido sulfurico ya que con un
aumento de la temperatura la resistencia a la transferencia de carga (R2)
disminuye. Ademds, si comparamos los resultados obtenidos en las diferentes
atmosferas, también se obtienen un mejor resultado con las nanoestructuras
obtenidas en aire. Sin embargo, los valores en este caso de las resistencias son
mas bajos si los comparamos con los de las muestras obtenidas con H,SO,.

Por tanto, comparando todos los resultados obtenidos del ensayo PEIS se puede
concluir que las nanoestructuras obtenidas anodizando en medio CH40sS vy
calentadas a 600 °C en atmdsfera de aire son las que presentan una mayor
respuesta de fotocorriente y mejores propiedades fotoelectroquimicas, ya que el
valor de resistencia a la transferencia de carga es menor incluso comparando con
las nanoestructuras obtenidas anodizando en medio H,SO..

1.6.3. Nanoestructuras de WOs sintetizadas en medio HNO3.

Finalmente, se analizan los resultados obtenidos de los ensayos PEIS realizados a
las nanoestructuras obtenidas anodizando con HNOs como electrolito.

En la Figura 4.41 se muestran los registros de densidad de corriente obtenidos
durante 30 min con las muestras sintetizadas en medio HNOs cuando se aplica 1
Vag/agal, Uz solar simulada y en 0.1 M de H,SO4 como medio electrolitico. En la
Figura 4.41 a) se muestra la densidad de corriente obtenida de las muestras
calentadas en aire tanto a 400 °C, 500 °C como 600 °C, en la 4.41 b) la densidad de
corriente obtenida al calentar las nanoestructuras en atmdsfera de nitrégeno, en
la 4.41 c) en el caso de calentarse en atmdsfera de argdn y finalmente, en la 4.41
d) se muestra el valor final de la densidad de corriente en todos los casos para
confrontar con mayor facilidad los resultados obtenidos.
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Figura 4.41. Densidad de corriente registrada durante 30 min con las nanoestructuras obtenidas
con HNOs y calentadas en a) aire, b) N,, c) Ar y d) resumen de todos los casos.

Nuevamente, se observa un aumento de la densidad de fotocorriente con el
aumento de la temperatura de calentamiento en todas las atmédsferas. No
obstante, al utilizar HNOs; como electrolito de anodizado, se han obtenido unas
nanoestructuras con mejor respuesta fotoelectroquimica con atmdsfera de
nitrégeno, aunque la diferencia con la atmédsfera de aire no es muy significativa.
En atmédsfera de argdn vuelven a experimentar una menor densidad de
fotocorriente, dando a entender que poseen peores propiedades
fotoelectroquimicas.

A continuaciodn, en la Figura 4.42, se muestran los diagramas de Nyquist obtenidos
de las muestras sintetizadas con HNOs.
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Figura 4.42. Diagramas experimentales de Nyquist de las nanoestructuras formadas tras el
anodizado electroquimico en HNO3; como electrolito y calentadas a diferentes temperaturas en

atmosferas de a) aire, b) N, c) Ar.

En este caso, las impedancias de las muestras sintetizadas con HNOs; son mas
altas. Esto es debido, por una parte, a que la morfologia obtenida tiende a ser en
forma de nanoplaqueta en vez de nanohilo ademads de ser menos definida que en
los casos anteriores [21,65,69]. Por tanto, el acceso de la luz se ve dificultado y no
se consiguid una mejora ni en el transporte de los electrones ni en la difusion de

los huecos. Todo ello hizo que las impedancias fueran mayores en el caso de las
nanoestructuras obtenidas al anodizar las muestras con HNO; como electrolito
que en con el resto de acidos. No obstante, concuerda el resultado obtenido en el
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diagrama de Nyquist con las densidades de fotocorriente registradas ya que las
nanoestructuras calentadas en N; a 600 °C fueron las que registraron una mayor
densidad de fotocorriente y una amplitud del semicirculo menor, indicando que
presenta una menor resistencia a la transferencia de carga.

En la Figura 4.43 y en la Figura 4.44 se muestran los diagramas de Bode-fase y
Bode-mddulo respectivamente.
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Figura 4.43. Diagramas experimental
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Figura 4.44. Diagramas experimentales de Bode-mdédulo de las nanoestructuras formadas tras el
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Por una parte, del grafico de Bode-fase (Figura 4.43), se puede concluir de nuevo
gue existen dos constantes de tiempo ya que se observa una superposicién de dos
picos, dando como resultado un solo pico de gran anchura. Por consiguiente, el
circuito eléctrico equivalente utilizado para ajustar los datos experimentales es el
mostrado en la Figura 4.36, utilizado también en los dos casos anteriores formado
por una resistencia asociada al electrolito (Rs) y dos grupos R-CPE en paralelo
asociados a resistencia a la transferencia de carga y a la recombinacion de los
pares electrén- hueco.

Por otra parte, del grafico de Bode-mddulo (Figura 4.44) se puede apreciar que la
resistencia asociada al electrolito es practicamente la misma en todos los casos,
ya que el electrolito utilizado fue el mismo en todos los ensayos (0.1 M H,SO,)
[66,76]. Ademas, se vuelve a confirmar que las nanoestructuras calentadas con N,
a 600 °C presentan menor resistencia a la transferencia de carga ya que el valor
del médulo de la impedancia es ligeramente menor que en atmdsfera de argon,
aunque similar a los datos obtenidos con aire.

Finalmente, los resultados obtenidos del ajuste de los datos al circuito eléctrico
equivalente se muestran en la Tabla 4.7. En esta tabla se observa que el valor de
R, vuelve a ser mucho mayor que el de R; ya que la resistencia que opone el
material asociada a la recombinacion de pares electron-hueco es mucho menor
que la resistencia asociada a la transferencia de carga entre las nanoestructuras y
el electrolito.

Se puede comprobar en la Tabla 4.7, que en general los valores mas bajos de R;
fueron los obtenidos para las nanoestructuras calentadas en atmédsfera de
nitrégeno y a 600 °C, aunque muy seguido de los valores obtenidos con las
nanoestructuras calentadas con aire a 600 °C. Esto se debe a la mayor facilidad
gue muestra la capa de nanoestructuras al paso de corriente eléctrica, lo que
afecta positivamente al comportamiento fotoelectroquimico de las muestras.
Ademas, el valor de R; es mayor también en el caso de las muestras calentadas
con Nz a 600 °C, indicando que estas condiciones de calentamiento en este caso
son las optimas ya que cuanto mayor es el valor de R; mas se reduce la
probabilidad de recombinacion de los pares electrén-hueco.
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Tabla 4.7. Valores medios de las resistencias, obtenidos tras el ajuste de los datos
experimentales de EIS al circuito eléctrico equivalente, de las nanoestructuras sintetizadas con
HNO3 como electrolito.

Condiciones Rs(Qcm?) Ri(Qcm?) Ry (kQcm?) 2 (x1079)
400 °C 31+10 11+£0.8 25+8.5 5.3
Aire 500 °C 29.2+1.7 2842 21.3+9 3.3
600 °C 20.3+4 25+7 9.2+6 8
400 °C 249+6 9.9+3 15+4.8 7.6
N2 500 °C 29+9 325 2437 15
600 °C 38+0.9 46.5+9 8.6+0.9 4.9
400 °C 307 9.57+2 56.5t6 1.7
Ar 500 °C 27+ 9 18+4 28.12+5.2 3
600 °C 26.6+4 2319 20.5+10 4.3

Como conclusion de este apartado se puede afirmar que al comparar la muestra
obtenida en aire a 600 °C de los tres acidos se observa que los valores de
resistencia a la transferencia de carga (R;) en el caso del acido metanosulfénico
son mas bajos y los de la resistencia a la recombinacién de pares electron-hueco
(R1) mas altos, por lo tanto, tendria un mejor comportamiento
fotoelectroquimico que las nanoestructuras obtenidas con los otros acidos.
Estos resultados podrian estar relacionados con la morfologia que presentan las
nanoestructuras ya que tienen un mayor contacto entre ellas, mejorando la
transferencia interfacial electroquimica y fotoelectroquimica, y con su
cristalinidad, ya que cuanto mas cristalinas sean mejor comportamiento como
fotocatalizador tendran. Los resultados de la densidad de fotocorriente y PEIS
indican que las nanoestructuras obtenidas con CH40s5S tienen la mayor eficiencia
de separacion de los portadores de carga fotogenerada, asi como el transporte
electronico mas rapido entre el electrolito y las nanoestructuras. Por tanto, las
muestras anodizadas en medio CH,05S y sometidas al tratamiento térmico de
600 °C y en atmadsfera de aire parecen ser las mas adecuadas para ser empleadas
como fotocatalizador en aplicaciones fotoelectroquimicas.
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1.7. Analisis de Mott-Schottky.

Con los datos obtenidos de los ensayos de PEIS también se puede determinar la
densidad de los dopantes en un semiconductor, mediante la ecuacidon de Mott-
Schottky para semiconductores de tipo n [77,78], como es el caso del WOs:

1 1 2 ( kT) (4.8)

=t ——(E — Epp — —
C? C2  &geNp FB ¢

donde C es la capacitancia interfacial total medida, Cy es la capacitancia de la capa
de Helmholtz, & es la constante dieléctrica del semiconductor (50 para
nanoestructuras de WOs), & es la constante de permisividad a vacio (8.85 - 10*
F-cm™), e es la carga del electrén (1.60 - 10™2° C), Np es la densidad de donantes en
el semiconductor, E es el potencial aplicado, Ers es el potencial de banda plana, k
es el constante de Boltzmann (1.38 - 102 J-K) y T es la temperatura absoluta
[79,80].

De acuerdo con la ecuacion (4.8), si se representa 1/C? frente al E se debe obtener
una regién lineal con pendiente positiva (para semiconductores de tipo n), a partir
de la cual se puede obtener el valor de Np, mientras que de las ordenadas en el
origen se obtienen los valores del potencial de banda plana, Ers, en cada una de
las muestras [23,81,82].

1.7.1. Nanoestructuras sintetizadas en medio H.SO..
Las graficas de Mott-Schottky se muestran en la Figura 4.45 a) para las

nanoestructuras obtenidas en aire, la 4.45 b) para las nanoestructuras obtenidas
en nitrogeno y la 4.45 c) para las obtenidas en argon.
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Figura 4.45. Graficos Mott-Schottky realizados bajo iluminacién solar simulada, de las
nanoestructuras sintetizadas por anodizado electroquimico en medio H,SO, como electrolito y
calentadas en a) aire a diferentes temperaturas, b) N, a diferentes temperaturas y c) Ar a
diferentes temperaturas.
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En todos los casos, se puede observar una regién lineal con pendiente positiva.
Esta regidn estd relacionada con la presencia de especies donantes dentro de la
estructura cristalina de WOs, como son las especies intersticiales W® o las
vacantes de oxigeno [83,84]. Para muestras calentadas en atmdsferas de N, y Ar,
ademads, se puede observar claramente otra regién lineal con una pendiente
mucho mas baja a potenciales altos, especialmente para muestras calentadas a
400 °C. La presencia de esta region lineal a altos potenciales en las graficas de
Mott-Schottky puede atribuirse a estados electrénicos de nivel profundo cerca de
la superficie, que son potencialmente dependientes y, por tanto, pueden cargarse
o descargarse, o a un factor geométrico desconocido. La naturaleza de estos
estados electrdnicos no esta identificada, aunque su relacién con atmésferas no
oxidantes durante el calentamiento es evidente [83,85,86].

En todos los casos se han obtenido valores de 1/C?> mas bajos (valores de
capacitancia mas altos) y pendientes mas bajas al aumentar la temperatura de
calentamiento, independientemente de la atmdsfera utilizada. Los resultados de
la densidad de los donantes se presentan en la Tabla 4.8. Se puede ver que los
valores de Np en las muestras calentadas a 400 °C y 500 °C son similares, aunque
ligeramente mas altas a 500 °C. Sin embargo, a 600 °C, estos valores aumentaron
significativamente para todas las muestras, especialmente para el calentamiento
en la atmédsfera de aire. Este hecho se debe a la morfologia de las nanoestructuras
que con el aumento de la temperatura se ve mas definida y en forma de nanohilo
en vez de nanoplaquetas, dando como resultado una mayor densidad de
donantes. Ademas, en la Tabla 4.8 se muestran valores de densidad de donantes
del orden de 10'* cm?, siendo dicho orden el requerido para las nanoestructuras
de oOxido de wolframio segun la bibliografia [85,87]. En general, existe una
correlacién entre altas densidades de fotocorriente, bajas resistencias de
transferencia de carga (R;) y altas densidades de donantes (Np). Esta relacién es
razonable, ya que una alta densidad de especies de donantes daria como
resultado una mayor movilidad de electrones y huecos dentro de las
nanoestructuras de WQOs, reduciendo asi las resistencias de transferencia de carga
y mejorando el rendimiento fotoelectroquimico de los fotodnodos.
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Tabla 4.8. Valores medios de Npy Efg, de las nanoestructuras sintetizadas por anodizado
electroquimico en medio H,SO,y calentadas a diferentes temperaturas y atmdsferas.

Atmésfera T/°C Np(x 10%°) / cm™3 Ers/ V
400 2.6£0.3 0.360

Aire 500 29+05 0.326
600 45.8 + 8.6 0.330

400 4.7 £2.7 0.324

\\P) 500 52%15 0.332
600 20.4 £ 27.7 0.372

400 33+16 0.396

Ar 500 45+3.6 0.337
600 16.1+7.0 0.344

En cuanto al potencial de banda plana, en la Tabla 4.8 se muestran unos valores
alrededor de 0.3 V (vs. Ag/AgCl) sin ver una influencia de la atmdsfera de
calentamiento utilizada. Este valor de alrededor de 0.35 era el esperado ya que es
el caracteristico de las nanoestructuras de WOs; segln los valores encontrados en
bibliografia [60,88].

La muestra calentada a 600 °C y en una atmadsfera de aire ha experimentado los
valores mas altos de densidad de defectos, mostrando un buen comportamiento
fotoelectroquimico. Este fotoanodo es, por lo tanto, adecuado para usarse como
fotocatalizador de alta eficiencia en muchas aplicaciones ambientales y
energéticas.

1.7.2. Nanoestructuras sintetizadas en medio CH40sS.

En la Figura 4.46 se muestran los gréficos de Mott-Schottky obtenidos con las
nanoestructuras sintetizadas con CH40sS y calentadas en diferentes atmodsferas y
temperaturas. Concretamente, en la Figura 4.46 a) se muestran los graficos de las
nanoestructuras obtenidas en aire, la 4.46 b) de las nanoestructuras obtenidas en
nitrégeno y la 4.46 c) de las obtenidas en argon.
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Figura 4.46. Graficos Mott-Schottky realizados bajo iluminacion solar simulada, de las
nanoestructuras sintetizadas por anodizado electroquimico en medio CH;03S como electrolito y
calentadas en a) aire a diferentes temperaturas, b) N a diferentes temperaturasy c) Ar a
diferentes temperaturas.
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Nuevamente, en estos graficos se puede observar que la parte lineal de las curvas
posee una pendiente positiva, caracteristica de semiconductor de tipo n, como es
el caso del WOs. Ademds, existe una relacién inversa entre la pendiente de la zona
lineal y el nimero de defectos ya que cuanto mayor es la pendiente, menor es el
numero de defectos de las nanoestructuras [79,89,90]. Observando la Figura 4.46,
se puede concluir que, en general, con un aumento de la temperatura la
pendiente de la zona lineal disminuye, dando como resultado un mayor niumero
de defectos. No obstante, existe una excepciéon como es en la atmdsfera de N;
que las muestras que experimentan un peor comportamiento son las calentadas a
500 °C, rompiendo la tendencia descrita. Esto concuerda con los resultados vistos
anteriormente en los ensayos de espectroscopia de impedancia electroquimica,
en donde estas muestras presentaban una menor densidad de fotocorriente y una
mayor resistencia a la transferencia de carga, por tanto, se esperaba que el valor
de Np fuese peor que el de la muestra calentada a 400 °C en N,. Como conclusidn,
segun la Figura 4.46, las nanoestructuras calentadas en aire a 600 °C tenian mayor
nimero de defectos que aquellas calentadas en el resto de atmosferas vy
temperaturas. Esto es debido a que se favorece la formacidn de pares electrén-
hueco fotogenerados y, por tanto, aumenta el nimero de defectos en la
nanoestructura.

En la Tabla 4.9 se muestran los valores obtenidos de Np extraidos de la pendiente
en todos los casos para las muestras sintetizadas en medio CH405S.

Tabla 4.9. Valores medios de Npy Egg, de las nanoestructuras sintetizadas por anodizado
electroquimico en medio CH;03S y calentadas a diferentes temperaturas y atmadsferas.

Atmésfera T/°C Np(x 10%*°) / cm™ Ers/V
400 1.9+0.3 0.278

Aire 500 4+0.57 0.343
600 52.4+6.5 0.356

400 3.6+44 0.220

\P) 500 1.62+1.3 0.355

600 6.6+0.9 0.186

400 47148 0.202

Ar 500 564+2.1 0.312
600 6.16 £3.9 0.237
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A partir de los valores que se muestran en la Tabla 4.9 se puede confirmar que las
nanoestructuras calentadas a 600 °C en aire son las que presentan un mayor
numero de defectos, como se habia predicho al analizar los graficos de la Figura
4.46. Por el contrario, las nanoestructuras que menor nimero de defectos
presentan son las calentadas a 400 °C en atmodsferas de aire y argdn, y las
calentadas a 500 °C en atmdsfera de N,. Todos los valores obtenidos de Np eran
del orden de 10 cm, siendo el valor esperado y mas apropiado para el caso de
nanoestructuras que posteriormente se quieran utilizar como fotocatalizadores,
de acuerdo con la bibliografia [91-93]. En cuanto a los valores de Egg se sitian en
torno a 0.3 V, valor caracteristico del WOs, por tanto, se puede concluir que ni la
temperatura ni la atmdsfera de calentamiento influyen en ese valor.

1.7.3. Nanoestructuras sintetizadas en medio HNO3.

Una vez analizados los datos de las muestras sintetizadas con CH40sS, se
evaluaran finalmente los obtenidos con las muestras obtenidas con el ultimo
acido probado, el HNOs. En la Figura 4.47, se muestran los gréficos de Mott-
Schokky, en donde la Figura 4.47 a) vuelve a mostrar los graficos de las
nanoestructuras obtenidas en aire, la 4.47 b) de las nanoestructuras obtenidas en
nitrégeno y la 4.47 c) de las obtenidas en argon.

-217 -



Analisis y discusion de resultados

[ ] °C- Al
9 400 °C - Aire a) . N - | |
] ® 500°C-Aire g u o ® ©
74 A 600°C- Aire o® ®
e
S
SEE
LS,
A A A
2 At
A Al
. Y
0 3 - T T T T T
0,1 0,2 0,3 / 04 0,5 0,6 0,7 08 09 1,0
E/V vs (Ag/AgCl)
9
s{ W400°C-N, b)
® 500°C—N, °
7 . .
. A 600°C—N ]
E 6] : ] || u =
NU
g 5
]
o4
o
3
2
1]
A
o4
0, N x 05 0,6 , 2 ;) 0
E/V vs (Ag/AgCl)
9
s8] m 400°C-Ar )
;|1 ® 500°C-Ar gmB m =
© o] 2 s00°c-Ar ..l.
bl
Ec 5 ® e ¢
2 o ®
[
3
2 ]
1
0 ,’-I‘-v
0,1 0,2 03 04 05 0,6 0,7 0,38 09 1,0

E/V vs (Ag/AgCl)

Figura 4.47. Graficos Mott-Schottky realizados bajo iluminacion solar simulada, de las
nanoestructuras sintetizadas por anodizado electroquimico en medio HNO; como electrolito y
calentadas en a) aire a diferentes temperaturas, b) N, a diferentes temperaturasy c) Ar a
diferentes temperaturas.
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Nuevamente, como la pendiente es positiva, se puede afirmar que el
semiconductor es de tipo n. Ademas, como en los anteriores casos, el valor de Np
se obtiene de la pendiente, mientras que el valor de Egs se obtiene de la ordenada
en el origen [91,94,95].

En la Figura 4.47, se puede observar que también disminuye la pendiente con un
aumento de la temperatura, como ocurre en los dos casos anteriores. No
obstante, todas las muestras sintetizadas en medio HNOs presentan pendientes
mas altas, lo que indica que dichas muestras no tenian elevada conductividad
eléctrica [94,96]. Por tanto, se puede predecir que, en general, presentaran los
valores de No mas bajos, si se compara con las nanoestructuras obtenidas con los
otros dos 4acidos. En la Tabla 4.10, se muestran los datos de Np obtenidos a partir
de las pendientes.

Tabla 4.10. Valores medios de Npy Egg, de las nanoestructuras sintetizadas por anodizado
electroquimico en medio HNOs y calentadas a diferentes temperaturas y atmésferas.

Atmosfera T/°C Np(x 10*°) / cm?3 Ers/ V
400 1.7+15 0.351

Aire 500 2.05+0.42 0.326
600 6.51+0.21 0.306

400 46136 0.252

N> 500 5.43+£0.22 0.364

600 20.3+10.6 0.339

400 4,21 +5.7 0.211

Ar 500 10+ 2.3 0.330
600 8.7+29 0.214

En la Tabla 4.10 se puede observar que nuevamente las muestras calentadas a
400 °C presentan un valor menor de Np que el resto, independientemente de la
atmosfera utilizada. Por el contrario, las muestras calentadas a 600 °C son las que
presentan los valores de Np mds altos, siendo la muestra calentada en N; la que
mayor valor presenta. No obstante, como era de esperar debido a las altas
pendientes que se observan en la Figura 4.47, estos valores de Np son mas bajos
gue los obtenidos con los acidos anteriores. Este resultado concuerda con los
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obtenidos tras analizar las técnicas anteriores a excepcion de los resultados
obtenidos con XPS, ya que en esa técnica se llegaba a la conclusiéon de que las
nanoestructuras obtenidas con HNOs presentan mayor numero de vacantes que
las obtenidas con H,SO4. No obstante, al utilizar HNO3; como electrolito, segun el
analisis XPS se consigue dopar la red estructural con nitrégeno, haciendo, segun la
bibliografia [30], que la red esté sometida a grandes tensiones y dificulte el
movimiento de cargas, produciendo una menor conductividad eléctrica. Por
tanto, en el andlisis Mott- Schottky el valor obtenido de Np es mas bajo de lo
esperado debido a la baja conductividad eléctrica de las nanoestructuras.

Es importante resaltar que el valor de Np, ha de ser elevado para que haya buena
conductividad eléctrica y, por tanto, las nanoestructuras tengan un buen
comportamiento fotoelectroquimico, aunque si fuera demasiado elevado puede
facilitar la recombinacién de los pares electron-hueco, dando como resultado un
rendimiento fotoelectroquimico mas bajo [94,97]. En este caso, el valor obtenido
en todas las muestras es el adecuado para que las nanoestructuras actien como
fotocatalizadores, ya que estd en torno a 10 cm™. En cuanto al valor de Egs
vuelve a encontrarse alrededor de 0.3 V, por lo que a las nanoestructuras de éxido
de wolframio sintetizadas en medio HNOs no les afecta el posterior tratamiento
de calentamiento en las diferentes temperaturas y atmdsferas.

Como conclusidon de este apartado, se puede afirmar que, después de analizar
todos los datos obtenidos de las muestras anodizadas con los 3 diferentes acidos
(H2SO4, CH403S y HNOs), y posteriormente calentadas a las diferentes
temperaturas (400 °C, 500 °C y 600 °C) y atmésferas (aire, N2 y Ar), las
nanoestructuras obtenidas mediante CH40sS y calentadas a 600 °C en atmdsfera
de aire son las que presentan un mayor niumero de defectos. Esto se ha visto
tanto en el grafico de Mott-Schokky, en donde mostraba la menor pendiente,
como en el valor obtenido de dicha pendiente que expresa la cantidad de
defectos en las nanoestructuras. Por tanto, se puede concluir que estas
nanoestructuras son las éptimas para utilizarlas como fotocatalizadores ya que
son las que mejor conducen la electricidad. Esta conclusion respalda todos los
resultados obtenidos en los analisis de las propiedades fotoelectroquimicas a
través de los ensayos PEIS, los analisis morfolédgicos a través de las imagenes FE-
SEM y AFM vy los andlisis de la estructura cristalina con la Microscopia de Laser
Confocal Raman y XPS en los que también se concluia que estas nanoestructuras
eran las que mejores propiedades presentaban.
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2. Diseiio de experimentos (DDE).

2.1. Disefio factorial 33.

Para evaluar las condiciones éptimas que dieran la mejor respuesta se realizé un
analisis de varianza (ANOVA) y un analisis de superficie de respuesta en el que se
evalia el efecto de la variacion de dos de los tres factores en la respuesta
registrada. Los tres factores elegidos fueron el dcido empleado en el electrolito, la
temperatura y la atmdsfera de calentamiento en el proceso de post-anodizado.
Como se ha mencionado anteriormente, los acidos empleados fueron H,SO,,
CH40sS y HNOs, la temperatura empleada fue 400 °C, 500 °C y 600 °C y las
atmoésferas que se probaron fueron en aire, N, y Ar. Como variable respuesta para
poder optimizar las nanoestructuras de WO; se toma la densidad de fotocorriente
registrada durante los 30 minutos del ensayo de estabilizacién realizado antes de
los ensayos de PEIS. En la Tabla 4.11 se muestran todos estos parametros.

Tabla 4.11. Rango de variables y niveles del disefio de experimentos.

Niveles de los factores
Factores Variables
1 2 3
A Acido electrolito H,S04 CH405S HNO;
B Atmosfera Aire N> Ar
C Temperatura 400 °C 500 °C 600 °C

Al realizar un disefio de experimentos 33, el nimero total de experimentos para
estudiar el efecto de los tres parametros (acido electrolito, temperatura vy
atmosfera) que se debian realizar eran 27, pero con el fin de obtener mas grados
de libertad y que el andlisis sea mds robusto, se duplicaron los ensayos y se
realizaron finalmente 54. En la Tabla 4.12 se muestran los ensayos realizados
junto con el valor medio de la variable respuesta registrada.
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Tabla 4.12. Disefio factorial completo utilizado para la optimizacién de las nanoestructuras de

WO;.
Factor A Factor B Factor C Variable Respuesta
Acido Atmésfera Temperatura | Densidad fotocorriente
electrolito (°C) (mA cm?)
1 1 400 0.184
1 2 400 0.076
1 3 400 0.064
1 1 500 0.320
1 2 500 0.277
1 3 500 0.256
1 1 600 0.380
1 2 600 0.319
1 3 600 0.110
2 1 400 0.152
2 2 400 0.077
2 3 400 0.072
2 1 500 0.279
2 2 500 0.044
2 3 500 0.117
2 1 600 0.562
2 2 600 0.156
2 3 600 0.351
3 1 400 0.082
3 2 400 0.090
3 3 400 0.050
3 1 500 0.180
3 2 500 0.180
3 3 500 0.075
3 1 600 0.240
3 2 600 0.290
3 3 600 0.150
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Al introducir estos datos en el software StatGraphics se han obtenido los

resultados mostrados a

continuacion.

Diagrama de Pareto para Densidad fotocorriente
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Figura 4.48. a) Diagrama de Pareto, b) grafico de efectos principales y c) grafico de interaccién

entre los factores.
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En la Figura 4.48, se muestran el diagrama de Pareto y los graficos de efectos
principales como de las interacciones entre los factores. El grafico de Pareto
estandarizado puede ser utilizado para determinar rapidamente qué efectos son
los mas importantes. La longitud de cada barra es proporcional al valor del
estadistico obtenido para cada efecto. Las barras que sobrepasan la linea vertical
son estadisticamente significativas al nivel de confianza escogido, situado por
defecto al 5% [98,99]. En este caso, el factor con un efecto mas significativo es la
temperatura. El Grafico de efectos principales muestra cdmo cada factor afecta al
valor de la densidad de fotocorriente. Las lineas indican los cambios estimados en
la densidad de fotocorriente cuando cada factor pasa de su nivel bajo a su nivel
alto, con todos los otros factores constantes en un valor medio entre sus valores
altos y bajos [100]. Se puede observar que, como ya se ha predicho con el
Diagrama de Pareto, el factor de temperatura tiene una mayor influencia en el
valor de la densidad de fotocorriente ya que existe una mayor variacion de la
respuesta, situdndose el valor deseado en una temperatura de 600 °C ya que es el
valor que maximiza esta respuesta. En cuanto a la atmésfera, su efecto es menor,
pero también se puede concluir que, en una atmdsfera de aire, la respuesta
también se maximiza. Todo esto concuerda con lo concluido en todos los estudios
anteriores al emplear diferentes técnicas de caracterizacién, pero cuando se
analiza el factor del acido del electrolito, segun la Figura 4.48 b), se podria concluir
que el acido que maximiza la densidad de fotocorriente seria el H,SO,, pero esto
no es lo que se ha observado en resultados obtenidos a partir de las técnicas de
caracterizacion anteriores. Esto ocurre porque, como se ha explicado
anteriormente, al analizar el efecto de un factor individualmente, se mantienen el
resto constantes en su nivel medio, es decir, en este caso seria a 500 °C y en
atmdsfera de Na. En esas condiciones el acido que presenta una mayor densidad
de fotocorriente es el H,SO4, como se muestra en el grafico. Por tanto, es muy
importante evaluar también el grafico de interacciones entre los factores (Figura
4.48 c), ya que muchas veces debido a las interacciones entre ellos los resultados
obtenidos al analizar cada factor individuamente no se corresponden con los
esperados.

Al analizar el grafico de interaccidon se puede observar cémo hay una fuerte y
significativa interaccién entre los factores A (acido) y B (atmdsfera), ya que las
lineas son todo lo contrario a paralelas entre si. En este caso se puede observar
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céomo efectivamente con el CH40sS y en aire se obtiene el mejor resultado de
densidad de fotocorriente. Esto es debido a que la atmdsfera empleada en el
calentamiento de las nanoestructuras y el acido empleado en la sintesis
interaccionan y dan resultados diferentes a los esperados si solo se tuvieran en
cuenta los efectos principales de los factores.

2.2. Estudio de superficie de respuesta (RSM) mediante Box-Behnken (BBD).

Con el fin de comprobar los resultados obtenidos en el disefio factorial realizado
en el apartado 4.2.1., se ha hecho un estudio de superficie de respuesta (RSM). Se
trata de una coleccion de métodos estadisticos y matemadticos que se pueden
utilizar para estudiar el efecto de varios factores a diferentes niveles y su
influencia entre si. Por lo tanto, RSM es una técnica de experimentacion eficiente
bien conocida que se aplica en una amplia gama de campos con el fin de producir
productos de alta calidad o para analizar problemas de ingenieria de una manera
mas estable y econdmica. El objetivo principal de esta técnica es optimizar la
superficie de respuesta que estd influenciada por varios pardmetros del proceso.
También cuantifica la relacién entre los pardmetros de entrada controlables y las
superficies de respuesta obtenidas. Los dos disefios mds comunes utilizados en
RSM son el Disefio Central Compuesto (CCD) y el disefio Box-Behnken (BBD). El
BBD se considera una opcion eficiente en RSM y una alternativa ideal al CCD
[98,101].

El disefio Box-Behnken es un método util para desarrollar modelos de superficie
de respuesta de segundo orden, basado en la construccion de disefios de bloques
incompletos equilibrados que requieren al menos tres niveles para cada factor. En
el BBD, el nivel de uno de los factores se fija en el nivel central, mientras que se
aplican combinaciones de todos los niveles de los dos factores restantes
[101,102]. La Tabla 4.13 muestra el disefio de Box-Behnken de los tres factores
mencionados anteriormente.
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Tabla 4.13. Experimentos realizados en el disefio Box-Behnken.

Factor A Factor B Factor C Variable Respuesta
BLOQUE Acido , Temperatura | Densidad fotocorriente
electrolito GUULBCE (°C) (mA-cm?)

1 1 1 500 0.32

1 3 1 500 0.1795
1 1 3 500 0.256
1 3 3 500 0.075
1 1 2 400 0.0763
1 3 2 400 0.09

1 1 2 600 0.319
1 3 2 600 0.29

1 2 1 400 0.152
1 2 3 400 0.0724
1 2 1 600 0.562
1 2 3 600 0.351
1 2 2 500 0.0438
1 2 2 500 0.0443
1 2 2 500 0.0425
2 1 1 500 0.329
2 3 1 500 0.179
2 1 3 500 0.252
2 3 3 500 0.076
2 1 2 400 0.0743
2 3 2 400 0.095
2 1 2 600 0.311
2 3 2 600 0.26

2 2 1 400 0.147
2 2 3 400 0.0729
2 2 1 600 0.557
2 2 3 600 0.359
2 2 2 500 0.048
2 2 2 500 0.045
2 2 2 500 0.0432
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El disefio de Box-Behnken es rotable o casi rotable de segundo orden. La
rotabilidad es importante para que el modelo de segundo orden proporcione
buenas predicciones en toda la region de interés. En la Figura 4.49 se muestra una
representacion grafica de un disefio de tres factores utilizando dos tipos de
andlisis diferentes.

.
X, @ X2 /

/.

X3 X3

Xy X

Figura. 4.49. a) La representacion para BBD consiste en el punto central y el punto medio de los
bordes; b) Tres disefios factoriales entrelazados 22 y un punto central.

El nimero de experimentos (N) necesarios para el desarrollo de BBD se define
como N = 2k (k - 1) + Co (donde k es el numero de factores y C, es el numero de
puntos centrales). Para la comparacién de BBD, la ecuacidn utilizada para el
numero de experimentos en el caso de un disefio compuesto central es N = 2k +
2k + Co. Segun la bibliografia BBD es mas eficiente que otros disefios de superficie
de respuesta como CCD, ya que se evitan condiciones extremas de experimentos
y supone un menor coste experimental si se consideran dos o tres factores [100].

El analisis de varianza (ANOVA) se muestra en la Tabla 4.14, en donde se observa
el p-valor de cada factor e interaccién, concluyéndose que los realmente
significativos, y por tanto, a tener en cuenta en el diseiio son los que presentan un
valor-p menor a 0.05. Si los valores-p son mayores que 0.100, indica que los
términos del modelo son insignificantes [98]. En este caso, al presentar un valor-p
menor al 0,05 los tres factores, asi como la interaccién entre el factor Ay B, es
decir, entre el 4cido del electrolito y la atmdsfera de calentamiento, todos ellos se
han de tener en cuenta en el estudio estadistico.
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Tabla 4.14. Tabla ANOVA para el modelo cuadratico de superficie de respuesta en la optimizacion
de las nanoestructuras WO;.

Fuente Citz:\r:;:zs GL Cﬁj;?:o Razdn-F Valor-P

eg:::('::i‘:o 0.0300242 1 0.0300242 8.76 0.00320

B:Atmésfera | 0.0518928 1 0.0518928 22.23 0.0002

C:Temperatura 0.310555 1 0.310555 133.03 0.0000

AA 0.00882354 1 0.00882354 3.78 0.0668

AB 0.000552781 1 0.000552781 | 12.86 0.00021

AC 0.00163592 1 0.00163592 0.70 0.4129

BB 0.12342 1 0.12342 52.87 0.0000

BC 0.00814726 1 0.00814726 3.49 0.0772

cc 0.0900321 1 0.0900321 38.57 0.0000

bloques 0.0000215053| 1  [0.0000215053| 0.01 0.9245
Error total 0.0443555 19 0.0023345

Total (corr.) 0.647867 29

En la Tabla 4.15 se muestran los valores de R% El estadistico R-Cuadrado indica
gue el modelo, asi ajustado, explica el 93.15% de la variabilidad en la Densidad de
fotocorriente. El estadistico R-cuadrado ajustado, que es mas adecuado para
comparar modelos con diferente nimero de variables independientes, es 89.55%.
El error estdandar del estimado muestra que la desviacién estandar de los residuos
es 0.048. El error medio absoluto (MAE) de 0.031 es el valor promedio de los
residuos. El estadistico de Durbin-Watson (DW) prueba los residuos para
determinar si hay alguna correlacidn significativa basada en el orden en que se
presentan los datos en el archivo. Puesto que el valor-P es mayor que 5%, no hay
indicacion de autocorrelacion serial en los residuos con un nivel de significancia
del 5%.
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Tabla 4.15. Valores caracteristicos del analisis ANOVA.

R-cuadrada 93.15%

R-cuadrada
(ajustada por g.l.)

89.55%

Error estandar del

est. 0.048
Error absoluto medio 0.031
Estadistico Durbin- 2.97972
Watson (P=0.9865)

Otra forma de estudiar el efecto de los factores sobre la densidad de
fotocorriente registrada, son los gréficos de superficie de respuesta
tridimensional.

La Figura 4.50 a) muestra el grafico de superficie de respuesta tridimensional para
el acido del electrolito y la atmdsfera frente a la densidad de fotocorriente
registrada en cada caso cuando la temperatura es de 600 °C, ya que es la
temperatura a la cual se consiguen mejores resultados, segin se ha visto en las
otras graficas. El grafico muestra que con la atmdsfera en valor 1, es decir,
atmosfera de aire, la densidad de fotocorriente es la maxima hasta llegar al valor
Optimo de ésta que se da cuando el acido del electrolito se sitda entre 1y 2, es
decir, cuando se utiliza CH403S o H,SO4. El valor minimo se alcanza cuando la
atmédsfera y el electrolito valen 2, es decir, en atmédsfera de N, y CH,;0sS,
formando un valle en la grafica. Con la formacion de este valle se muestra la
interaccion que hay entre ambos factores, dando como resultado valores de la
variable respuesta diferentes a los esperados si se analizasen los efectos de los
factores simples.

La Figura 4.50 b) muestra el grafico de superficie de respuesta tridimensional para
la atmdsfera y la temperatura frente a la densidad de fotocorriente registrada en
cada caso cuando el acido del electrolito utilizado es CH403S ya que con él se
consigue el resultado éptimo. Con el aumento de la temperatura, se observa un
aumento en la densidad de fotocorriente debido a una mayor deshidratacién de
las nanoestructuras. Ademas, el valor de la variable respuesta mas alto se dio
cuando la atmdsfera tomaba el valor 1, es decir, en aire, como se habia observado
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en la Figura 4.50 a), ya que una atmodsfera oxidante favorece la formacién de
nanoestructuras en forma de nanohilos. Finalmente, los peores resultados se han
dado cuando la atmdsfera toma valores de 2 y 3 (N, y Ar respectivamente) y a
temperaturas iguales o menores a 500 °C.

La Figura 4.50 c) muestra el grafico de superficie de respuesta tridimensional para
el acido del electrolito y la temperatura frente a la densidad de fotocorriente
cuando la atmdsfera utilizada es aire, ya que es la atmdsfera éptima como se ha
visto en resultados anteriores. Se observa nuevamente que a mayor temperatura
la densidad de corriente también aumenta, alcanzandose los valores maximos
cuando el acido del electrolito es CH403S o H,SO4, como se observd en la Figura
4.50 a).
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Figura 4.50. Graficos de superficie de respuesta tridimensional en donde los factores variables son
a) acido electrolito y atmdsfera, b) atmaésfera y temperatura y c) acido electrolito y temperatura.
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Por tanto, los valores dptimos de los factores ensayados al analizar los graficos de

RSM se muestran en la Tabla 4.16. La respuesta de densidad de fotocorriente en
estas condiciones fue de 0.562 mA-cm™.

Tabla 4.16. Valores 6ptimos de los tres factores.

Factores Valor 6ptimo
Acido electrolito CH403S
Atmosfera Aire
Temperatura 600 °C
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3. Degradacion fotoelectrocatalitica de pesticidas organofosforados.

La tercera y ultima parte de la Tesis consistié en degradar cuatro pesticidas
organofosforados mediante la técnica de oxidacién avanzada conocida como
fotoelectrocatalisis con el fin de obtener compuestos mds pequefios e inocuos, ya
que estos pesticidas son muy tdxicos para los seres vivos, asi como persistentes y
perjudiciales en el medioambiente.

Esta degradacion se llevd a cabo segun se ha explicado en el capitulo 3.4, en
donde mediante el uso del potenciostato y el simulador solar se aplicaron las
condiciones necesarias para llevar a cabo la degradacién fotoelectroquimica de
los pesticidas.

3.1. Diazinén

El primer pesticida organofosforado elegido para degradar fue el diazinén. A
continuacién, se muestran los resultados obtenidos mediante la técnica de UV-Vis
y UHPLC-MS-Q-TOF.

3.1.1. Espectroscopia UV-Vis
En primer lugar, mediante espectroscopia Ultravioleta-Visible, se siguié el
transcurso de la degradacién fotoelectroquimica del diazinén, con el fin de
controlar el proceso, asi como poder corregir a tiempo cualquier problema
surgido durante el ensayo.

Se registré el espectro UV-Vis de 4 patrones de diazindon a diferentes
concentraciones (1 ppm, 5 ppm, 10 ppm y 20 ppm), con el fin de analizar la
evolucidn del espectro asociado al diazindn con la concentracién. En la Figura 4.51
se muestra este espectro UV-Vis caracteristico del diazinén, en donde se observa
un pico a 250 nm aproximadamente y una banda a 330 nm. El pico a 250 nm se ha
asociado, segun bibliografia [103], con el anillo aromdtico caracteristico de
diazindn. Este pico esta relacionado con la excitacién de un electrén desde un
orbital de enlace t a un orbital t * antienlazante [104] y normalmente se utiliza
para seguir la degradacion de este compuesto organico. Ademas, la banda
observada a 330 nm se ha relacionado con la transicién n-mt * que se refiere al
atomo de azufre donde un electrén procedente de un orbital no enlazante es
excitado a un orbital t * antienlazante [105,106].
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Figura 4.51. Espectro UV-vis de los patrones de diazindn.

La Figura 4.52 muestra la evolucién con el tiempo del espectro de absorcion UV
de la disolucidon de diazindn de 20 ppm en 0.1 M H,SO4 después de irradiacion con
luz solar simulada y con la aplicacién de un potencial constante de 1 V. La banda a
250 nm disminuyd progresivamente con el tiempo hasta 270 min, donde se
mantuvo practicamente constante. Sin embargo, surgié un nuevo pico con el
tiempo a 230 nm, que corresponde a la formacién de intermedios de degradacion,
aunque esta banda disminuyé ligeramente al final del ensayo. Este intermedio de
degradacion puede ser una molécula mas pequefia debido a la ruptura del
pesticida a través del enlace etanotiol o enlace fosforamidato [105], lo que da
como resultado una molécula mas pequefia y menos polar, o la incorporacién de
grupos auxocromos como - OH y —NH; en el anillo [107]. Esta seria la razén por la
que la banda aparece a la izquierda, en longitudes de onda mas cortas, ya que
tanto el enlace etanotiol como el fosforamidato actdan como auxocromos.
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Figura 4.52. Espectros UV-Vis de diazindn cuando se utiliza la técnica PEC durante 6 h.

3.1.2. Andlisis HPLC-MS.

Posteriormente, mediante medidas de HPLC-MS, se analizaron los patrones y las
muestras de diazindn recogidas cada hora con el fin de analizar la concentraciéon
exacta de diazindn con el paso del tiempo, asi como identificar los intermedios de
degradacion obtenidos durante el proceso fotoelectrocatalitico. En primer lugar,
se evaluaron los patrones para obtener nuevamente la recta de calibrado (4.9)
que se utilizara para calcular la concentracion de diazindn en las muestras
experimentales.

Area = 3310267.7854 x concentracién (4.9)

En la Figura 4.53 se muestra el cromatograma de Corriente Iénica Total (TIC) de
los patrones de diazindn a 1ppm, 5ppm, 10ppm y 20ppm, una ampliacién del pico
para analizar mejor los resultados, y el espectro de masas correspondiente al pico.

En el espectro de masas esta representado el valor de la relacion masa/carga
(m/z) del compuesto asociado a ese pico. Ese valor de m/z es la division de la
masa atémica o molecular de un ion m por el nimero de cargas z que tiene el ion.
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Debido a que la mayoria de los iones en MS tienen z=1, el término m/z a menudo
se reduce al término mas adecuado de masa.

No obstante, la mayor o menor capacidad que tendra el analito para generar
moléculas depende directamente del peso molecular (m) y del caracter polar del
mismo, o sea de su estructura quimica (tipo y nimero de grupos funcionales
polares presentes). A mayor peso molecular y mayor numero de grupos polares,
mayor posibilidad de generar iones policargados (z>1) y menor posibilidad de
generar iones monocargados (z=1). Ademas, la mayor o menor capacidad que
tendra el analito para generar iones cargados positivamente (cationes) o
negativamente (aniones) depende en primer lugar del tipo de grupos polares
presentes en su estructura y en segundo lugar de las caracteristicas del medio
(pH, presencia de sales) y del solvente de la solucidn original (caracter proético del
solvente, polaridad, constante dieleléctrica, etc.).
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Figura 4.53. a) Cromatograma TIC de los patrones de diazindn. Ampliacion del pico, b) espectro de
masas asociado a ese pico.

Sin embargo, si se observa el valor m/z del espectro, no corresponde al m/z del
diazindn (cuyo valor de m/z es 305.108), ya que el m/z obtenido es 153.1029. Este
valor corresponde al producto 2-isopropil-6-metilpirimidin-4-ol (IMP) [108]. Esto
es debido a la hidrdlisis de diazindn cuando entra en contacto con un medio acido
[109] para dar IMP (2) y O, O-dimetilfosforotioato (DETP) (3), segin estudios
realizados por Doreen Churchill [105]. En la Figura 4.54 se muestra este proceso
de hidrdlisis.
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Figura 4.54. Hidrdlisis del diazin6n en condiciones acidas.

Esta reaccion se debe principalmente a que a un pH bajo el ataque sobre el
carbono aromatico y/o el fosforo podria volverse mas favorecido que el ataque al
carbono alifatico, lo contrario a lo que se esperaria en el caso de tener un medio
mas bdsico [106]. Por lo tanto, en medios acidos, ocurre una multiplicidad de

sitios de protonacidn, como se muestra en la Figura 4.55.
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Figura 4.55. Vias de protonacion del diazindn.
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La protonacién del diazindn sobre el oxigeno del grupo alcoxi, dando lugar a O-H,
mejoraria la reaccién proporcionando un grupo saliente mas reactivo.
Alternativamente, la protonacién del nitrégeno del anillo del diazindn para dar N;-
H o Ny-H también produciria un mejor grupo saliente y por lo tanto podria
potenciar la posterior reaccion de degradacion. La protonacion en P = S para dar
S-H aumentaria la electrofilicidad de P, mejorando el ataque de los nucledfilos al
fosforo. Por tanto, la hidrélisis en medios acidos podria deberse a cualquiera de
estas protonaciones o mediante la interaccion de varias simultdneamente
[109,110]. En conclusién, cuando el diazinén se encuentra en contacto con H,SO,,
se hidroliza rdpidamente para dar IMP y DETP, por lo que el pico observado en la
Figura 4.53 corresponde a IMP en lugar de diazindn.

A modo de comprobacidn, en la Figura 4.56 se muestra la diferencia entre el pico
de diazindn a 20 ppm con y sin medio acido, asi como el espectro de masas
correspondiente al diazindn. En ella se observa una gran diferencia en la
intensidad del pico, confirmando que cuando el pesticida entra en contacto con el
H,S0, sufre el proceso de hidrélisis y se degrada para dar IMP y DETP.
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Figura 4.56. a) Cromatograma del diazinén con y sin H,SO, y b) espectro de masas del
cromatograma.

La Figura 4.57 muestra los cromatogramas TIC de diazinén y sus intermedios
registrados en diferentes tiempos de reaccidn. En la ampliacion del pico de
seguimiento se puede observar que, tras 24 h de degradacion, la concentracion
del pesticida es de 2 ppm aproximadamente. La concentracion de IMP presente

-244 -



Capitulo 4

en todas las muestras se puede calcular a partir de la recta de calibrado (ec.4.9).
La Tabla 4.17 muestra la concentracién de IMP en cada muestra.
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Figura 4.57. Cromatograma TIC de todas las muestras degradadas. El recuadro muestra una
ampliacion del pico principal.

Tabla 4.17. Concentracion de IMP en cada muestra degradada.

Area Concentracion
(cuentas) (ppm)
1h 54680909.9 16.5
2h 48509678.5 14.6
3h 45618361.2 13.7
4h 40668829 12.2
5h 36600076.9 11.1
6h 35095441.8 10.6
24h 6980753.64 2.1

Una vez determinada la concentraciéon de cada muestra, se va a determinar el
orden de la cinética de degradacién del diazinén. La cinética de degradacion
expresa el cambio de la concentracidon de un reactante o producto en funcién del
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tiempo. Las unidades en las que se expresa la cinética de reaccién son
generalmente moles por litro por segundo, para las reacciones en solucion, y
moles por centimetros cubico por segundo para los procesos en fase gaseosa. En
cambio, la velocidad de reaccién es proporcional a las concentraciones de los
reactantes elevadas a una potencia, por lo que es conveniente hablar de orden de
reaccion, en vez de velocidad o cinética de degradacién.

Pero si en una reaccion hay exceso de uno de los reactantes, de forma tal que su
concentracién no cambia apreciablemente a medida que transcurre el tiempo, la
investigacion cinética no revelard dependencia alguna de rapidez respecto a la
concentracidn de esa sustancia. El resultado es un orden diferente al real llamado
pseudo orden [111].

En este caso, se puede aproximar a una cinética de degradacidn de pseudo-primer
orden ya que teniendo en cuenta los reactivos que estan presentes en el proceso
(el diazindbn y los radicales :OH) la concentracién de éstos ultimos es
practicamente constante. Como se ha mencionado anteriormente, en una cinética
de este tipo, la velocidad de reacciéon es directamente proporcional a la
concentracién de una Unica especie Ay es independiente de las concentraciones
de todas las demas.

Las reacciones de pseudo primer orden son reacciones de segundo orden del tipo:
A + B - P. Es importante comentar que uno de los reactantes tiene una
concentracién tan grande comparada con el otro que durante la reaccidon
practicamente no presenta cambio alguno en su concentracién, por lo tanto, la
cinética original de segundo orden toma la forma de una de primer orden [112].

Para aproximar los datos a una cinética de primer orden se sigue la siguiente
ecuacion:

dC/dt=-K'Cs (4.10)

Agrupando los términos queda la ecuacion de la siguiente manera:

fdC/Ca=-k' [ dt (4.11)

Finalmente, integrando ambas partes resulta la siguiente ecuacion:

InC/Co=-k't (4.12)
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Por tanto, se ha representado en primer lugar el logaritmo del cociente de la
concentracidén a un tiempo entre la concentracion inicial (In(C/Co)) frente al
tiempo. Esta grafica se muestra en la Figura 4.58, en donde se observa una recta
con un R? de 0,991, por tanto se puede asumir que la cinética es de pseudo-
primer orden cuya ecuacion es:

In(C/Cy) = —0.0969 -t  (4.13)
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Figura 4.58. Ajuste cinética pseudo-primer orden.

A partir del cromatograma de la Figura 4.57, se han identificado intermedios de
degradacion gracias a bibliografia, asi como a la identificacidn de picos presentes
en dicho cromatograma. Los intermediarios encontrados gracias a otros estudios
que analizaron posibles intermedios del pesticida son 2-isopropanol-6-
metilpirimidin-4-ol (4) [107] vy 1-hidroxiisopropil diazoxon (6) [108,109],
mostrados en el cromatograma EIC de la Figura 4.59 y la Figura 4.60
respectivamente, y cuyos valores de m/z son 169.09 y 305.126 respectivamente.
En ambos casos, la concentracidon del intermedio aumenta a medida que avanza el
tiempo de degradacién, sin embargo, en el caso del 2-isopropanol-6-
metilpirimidin-4-ol, este compuesto practicamente desaparece después de 24
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horas. Esto puede deberse a que una vez que se forma el intermedio, se ha
degradado en moléculas mas pequeiias.
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Figura 4.59. a) Cromatograma de ion exacto (EIC) de 2-isopropanol-6-metilpirimidin-4-ol y b)
espectro de masas del compuesto.
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Figura 4.60. a) Cromatograma EIC de 1-hidroxiisopropil diazoxon y b) espectro de masas del
compuesto.

Ademds, a partir de los picos presentes en el cromatograma TIC de degradacidn,
se identificaron dos nuevos intermedios, como los productos 5 y 7 (2-hydroxy-N-
((2E,32)-4-hydroxybut-3-en-2-ylidene)acetimidamida y N-((2E,3Z)-4-hydroxybut-3-
en-2-ylidene)acetimidamida, respectivamente), que se muestran en la Figura 4.64.
El cromatograma de cada uno de ellos se muestra en las Figuras 4.61 y 4.62
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respectivamente, siendo el valor de m/z 144.982 y 155.046 respectvamente.
Nuevamente, la concentracion del compuesto 5 aumenta con el tiempo, mientras
gue el compuesto 7 alcanza su valor maximo después de 1 hora y posteriormente
se degrada hasta obtener aproximadamente una tercera parte de Ia
concentraciéon maxima [113].
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Figura 4.61. a) Cromatograma EIC del producto de degradacion niumero 5 y b) espectro de masas
del compuesto.
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Figura 4.62. a) Cromatograma EIC del producto de degradacion nimero 7 y b) espectro de masas
del compuesto.

Los intermedios 6 y 7 son el producto de la degradaciéon del diazindn que
permanece en la solucién no hidrolizada. Con el fin de demostrar que el diazinén
no se hidroliza completamente cuando entra en contacto con el H;SO4, en la
Figura 4.63a se muestra el cromatograma EIC del diazindn presente en los
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patrones y en la Figura 4.63b se muestra el cromatograma de todas las muestras
degradadas, en donde se puede comprobar como el diazinén tras una hora de
degradacion ha desaparecido completamente [114,115].
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Figura 4.63. a) Cromatograma EIC de los patrones de diazinén y b) Cromatograma EIC de diazin6n
para las muestras degradadas.

-252 -



Capitulo 4

Por lo tanto, de acuerdo con los intermedios identificados, la ruta de degradacién
del diazinén propuesta se muestra en la Figura 4.64.

~N

Figura 4.64. Ruta de degradacion propuesta del diazin6n mediante PEC.

Finalmente, a modo de resumen, se muestra en la Tabla 4.18 los intermedios
identificados, asi como su m/z y su tiempo de retencidn.
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Tabla 4.18. Tabla resumen de los compuestos intermedios identificados con su m/z y tiempo de

retencion.
Numero 3 .
Férmula Tiempo de
de Compuesto .. Valor m/z
molecular  retencion (s)
compuesto
2 IMP CsH13N.0 5.68 153.1029

2-isopropanol-6-

4 N CgH13N20; 5.38 169.097
methylpyrimidin-4-ol

2-hydroxy-N-((2E,32)-

5 4-hydroxybut-3-en-2- CsHgN20s 0.92 144.982
ylidene)acetimidamida

1-hydroxyisopropyl

6 y . yisopropy C12H22N205P 22.32 305.12
diazoxon

N-((2E,3Z2)-4-

7 hydroxybut-3-en-2- CeH1oN20O 1.55 155.046
ylidene)acetimidamida

3.2. Clorfenvinfos.

El segundo pesticida organofosforado elegido para degradar fue el clorfenvinfos.
A continuacidon, se muestran los resultados obtenidos de la degradacién
fotoelectrocatalitica mediante la técnica de UV-Vis y HPLC-MS.

3.2.1. Espectroscopia UV-Vis

En todos los ensayos de degradacion del clorfenvinfos llevados a cabo se utilizo el
equipo de espectroscopia Ultravioleta-Visible con el fin de obtener la informacion
necesaria para controlar dicho proceso.

En primer lugar, se prepararon patrones con diferentes concentraciones de
clorfenvinfos para analizar su espectro UV-Vis y ver como varia con la
concentracién. En la Figura 4.65 se muestra el espectro obtenido mediante
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espectroscopia Ultravioleta-Visible para 4 concentraciones diferentes de
clorfenvinfos.

Se eligieron concentraciones patron 1 ppm, 5 ppm, 10 ppm y 20 ppm, ya que la
concentracién inicial de la muestra era 20 ppm.

1.6
14
1.2
© —1 ppm
S 1 pp
% =5 ppm
2 0.8
o
10 ppm
2 06
— 20 ppm
0.4
0.2
0 F—0—F"—7F"TT"T T~ T
190 210 230 250 270 290 310 330

A (nm)

Figura 4.65. Espectro UV-vis de los patrones de clorfenvinfos.

La banda entre 230 y 270 nm en el espectro UV se asigna a la transicion m - m *
caracteristica del anillo aromatico presente en la molécula de clorfenvinfos, en
donde Amax estd a 248 nm. No obstante, existe otro pico entre 190 y 225 nm,
aunque en este caso en la bibliografia no se asocia al anillo aromatico ni a ningln
otro compuesto, por tanto, se seguird la disminucion del pico a 248 nm como se
referencia en la bibliografia [93,116].

En la Figura 4.66 se representa el espectro UV-Vis del clorfenvifos durante el
proceso de degradacion. Se observan dos picos claramente diferenciados, pero
con un comportamiento ante la degradacién diferente, ya que el primero (que
aparece a 200 nm), no solo disminuye, sino que también se desplaza levemente
hacia longitudes de onda menores, mientras que el segundo pico (aparece a 248
nm) simplemente disminuye con el aumento del tiempo de degradacion.
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Se observa que conforme se aumenta el tiempo de degradacién, el pico asociado
al anillo aromatico disminuye ya que la absorbancia a esa longitud de onda (245
nm) cada vez es menor y, por tanto, la concentracion del pesticida también lo es.
De esta manera queda comprobado que el proceso de degradacién seguia una
tendencia esperada.

1.6
1.4

1.2

0.8

Absorbancia

0.6

0.4

0.2

190 210 230 250 270 290 310
Longitud de onda (nm)

Figura 4.66. Espectros UV-Vis de clorfenvinfos cuando se utiliza la técnica PEC durante 6 h.

3.2.2. UHPLC-MS/Q-TOF.

Una vez analizados los datos obtenidos mediante UV-Vis, se van a analizar los
cromatogramas obtenidos mediante UHPLC-MS de todas las muestras
degradadas, asi como de los patrones de clorfenvinfos preparados con las
siguientes concentraciones: 1 ppm, 5 ppm, 10 ppmy 20 ppm.

En primer lugar, se ha obtenido el cromatograma EIC (exact ion chromatogram)
de los patrones de clorfenvifos (Figura 4.67 a)) con el fin de poder hallar una recta
de calibrado en la que esté representada la absorbancia en funcién de la
concentracién, y asi poder calcular la concentracién de clorfenvinfos en las
muestras degradadas. Ademas, en la Figura 4.67 b) se muestra el espectro de
masas, para confirmar que el pico corresponde con el compuesto a degradar, es
decir que el valor de m/z es el asociado al pesticida (m/z=358.9772) [117].
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Figura 4.67. a) Cromatograma EIC de los patrones de diazinén y b) espectro de masas del

compuesto.

Observando la Figura 4.67a, se puede comprobar como aparecen 4 picos. Los dos
primeros corresponden a un enantiomero, mientras que los dos ultimos
corresponden al otro enantiomero de la molécula (E y Z respectivamente).

Por tanto, se ha hallado una recta de calibrado para cada uno de los enantiémeros
de la molécula. La primera recta corresponde al enantidmero que aparece a un
tiempo de retencidn de 20.2 min y la segunda al enantiémero que aparece a 21.4
min. Asi, se podrd seguir la degradacién de cada uno de los enantiémeros

identificados.
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Area (cuentas) = 366555.02 X concentracion (4.14)
Area (cuentas) = 1290695.1 X concentracion (4.15)

En la Figura 4.68, se muestra el cromatograma TIC de las muestras degradadas, asi
como una ampliacidn de los picos asociados al clorfenvinfos. Esta degradacién se
ha realizado durante 24 horas, como el pesticida anterior, para poder obtener
posteriormente una ruta de degradacién completa.
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Figura 4.68. Cromatograma TIC de todas las muestras degradadas. El recuadro muestra una
ampliacion del pico principal.

En ella se puede observar como la concentracién de clorfenvinfos disminuye con
el paso del tiempo hasta practicamente desaparecer tras 24 horas de ensayo. En
la Tabla 4.19 se muestra la concentracion de cada uno de los enantiémeros del
pesticida en las diferentes muestras analizadas.
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Tabla 4.19. Concentracidn de clorfenvinfos en cada muestra degradada.

Area Pico 1 C:i:::,e: :::)crlno)n Area Pico 2 C:i:;ezn ':;apcr:))n
1h | 5265392.73 14.36 13959456.24 11.81
2h | 5037167.08 13.74 13146945 10.18
3h | 4682438.64 12.77 12860103.59 9.96
4h | 4223297.95 11.52 11986513.59 9.28
5h | 3598339.29 9.81 10340218.04 7.01
6h | 2742050.91 7.48 5954599.91 4.61
24h | 695310.93 1.89 193730.56 0.15

Se puede comprobar cémo tras pasar 24 horas de degradacion, la concentracion
del primer enantidmero disminuyd hasta aproximadamente 1 ppm, mientras que
el segundo enantidmero practicamente desaparecié ya que su concentracidn era
practicamente nula.

Ademas, con las concentraciones obtenidas se ha podido hallar la cinética de
degradacion, es decir, la velocidad con la que se degrada el pesticida. En la Figura
4.69, se muestra la linealizacidon de los datos relacionados con el primer pico,
segln una cinética de pseudo-primer orden, en donde en el eje Y se representa el
logaritmo del cociente entre la concentracidon a un tiempo t y la concentracién
inicial frente al tiempo. El ajuste obtenido es adecuado ya que la R? obtenida es
superior al 0.99, por tanto, se puede afirmar que la cinética de degradacién del
clorfenvinfos también es de pseudo-primer orden. La ecuaciéon de la recta
obtenida es la que se muestra en la ecuacion 4.16.

In (C/Cy) = —0.1225-t (4.16)
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Figura 4.69. Ajuste cinética pseudo-primer orden.

Ademas, en la Figura 4.70 se muestra la linealizacién de los datos obtenidos con el
segundo pico (que corresponde al enantiomero Z). Debido al buen ajuste se
puede concluir que también sigue una cinética de degradacion de pseudo-primer
orden, cuya ecuacion es la siguiente:

In(C/Cp) = —0.202-t  (4.17)
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Figura 4.70. Ajuste cinética pseudo-primer orden segundo pico.

Una vez analizado el orden de la cinética de degradacion del pesticida, se han
identificado posibles intermedios de degradacion durante los ensayos. Estos
intermedios han sido identificados mediante la bibliografia y analizando el valor
de m/z de los picos obtenidos en el cromatograma de la Figura 4.68.

Por tanto, segln la bibliografia, se han detectado 4 intermedios de degradacién,
mientras que al analizar los picos obtenidos se han identificado 5 intermedios
mas.

El primer intermedio identificado con bibliografia ha sido el 2,4-acido
diclorobenzoico-metiléster, cuyo valor de m/z es 203.97 y su estructura molecular
es la representada en la Figura 4.80 con el nUmero 1. Su cromatograma estd
representado el Figura 4.71, en donde se puede observar como a un tiempo de
retencidn de 0.88 min aparece el pico asociado a ese compuesto [118]. Si se
comparan las diferentes disoluciones analizadas, se puede concluir que su
concentracién va aumentando hasta llegar a su maximo a las 5 horas. A partir de
ese momento, la concentracién de este intermedio va disminuyendo hasta
alcanzar practicamente la mitad de su concentracién maxima tras 24 horas.
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Figura 4.71. a) Cromatograma EIC del producto de degradacion niumero 1y b) espectro de masas
del compuesto.

El siguiente intermedio identificado ha sido el 2,4-acido diclorobenzoico (nimero
2 en la Figura 4.80). Al analizar el valor de m/z de este pico, ésta ha sido la
molécula que se ha obtenido como posible compuesto. Su valor de m/z es
189.958 y el tiempo de retencidn al que ha aparecido ha sido a 1 min [119]. En la
Figura 4.72, se muestra su cromatograma con el paso del tiempo, asi como el
espectro de masas asociado a este compuesto. En él se puede observar como con

-262 -



Capitulo 4

el paso del tiempo su concentracidn va aumentando hasta llegar a un maximo tras
pasar 24 horas.
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Figura 4.72. a) Cromatograma EIC del producto de degradacion nimero 2 y b) espectro de masas
del compuesto.
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El siguiente compuesto identificado en el cromatograma ha sido el 1-cloro-
propano-1,2,3-triol. Este intermedio tiene un valor de m/z de 127.0157 y su
estructura quimica esta representada en la Figura 4.80 con el nimero 3 [120]. En
la Figura 4.73, se muestra su cromatograma con el paso del tiempo junto con su
correspondiente espectro de masas. De él se puede concluir que su concentracion
va aumentando durante el ensayo hasta alcanzar tras 24 horas su valor maximo.
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Figura 4.73. a) Cromatograma EIC del producto de degradacion nimero 3 y b) espectro de masas
del compuesto.
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El cuarto intermedio identificado ha sido el 4-acido hidroxybenzoico. La estructura
guimica esta representada en la Figura 4.80 con el nimero 4 y su valor de m/z es
136.94 [121]. En la Figura 4.74 se puede ver como la formacién de este
compuesto alcanza su maxima concentracion tras 4 horas de ensayo, para acabar
desapareciendo casi por completo y dar lugar a otros compuestos diferentes.
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Figura 4.74. a) Cromatograma EIC del producto de degradacion nimero 4 y b) espectro de masas
del compuesto.
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El siguiente compuesto que se ha identificado en el cromatograma ha sido el
acido dicarboxilico. Este intermedio tiene un valor de m/z de 116.011 y su
estructura quimica es la que esta representada con el nimero 5 en la Figura 4.80
Este compuesto puede obtenerse debido a la apertura de anillo y su posterior
rotura de la cadena [122]. Analizando el cromatograma de este compuesto,
mostrado en la Figura 4.75, se puede concluir que ocurre lo mismo que con el
tercer compuesto identificado, es decir, su concentracidén va aumentando hasta
alcanzar su maximo tras 24 horas de ensayo.
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El sexto compuesto reconocido ha sido el trietilfosfato, cuyo valor de m/z es
182.069 y su estructura molecular es la representada en la Figura 4.80 con el
numero 6 [123,124]. En la Figura 4.76 esta representado el cromatograma EIC del
pesticida junto con su espectro de masas. A partir de él se puede concluir que con
el paso del tiempo la concentracién de este intermedio va aumentando hasta
llegar a un maximo a las 5 horas, y, a partir de ese momento su concentracién
empieza a disminuir debido a su posible degradaciéon, dando como resultado
moléculas mas pequefias.
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Figura 4.76. a) Cromatograma EIC del producto de degradacion nimero 6 y b) espectro de masas
del compuesto.
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Los ultimos tres compuestos identificados han sido el etildimetilfosfato, 4-
butoxymetil-2-metoxy-fenol y el 1-octen-1,2-diol. La estructura quimica de cada
uno de ellos estd representada en la Figura 4.80 con los nimeros 7, 8 y 9
respetivamente, mientras que el valor de m/z de cada compuesto se muestra en
el espectro de masas de las Figuras 4.77, 4.78 y 4.79 respectivamente [125,126].

Si se analiza el cromatograma del intermedio 7 (etildimetilfosfato) se puede
confirmar que la concentracion de este compuesto va aumentando con el paso
del tiempo hasta las 3 horas de ensayo, momento a partir del cual empieza a
disminuir su concentracién debido a su degradacidn en otros productos.

Lo mismo ocurre con el compuesto ndmero 8, cuyo valor de m/z es 210.11 y su
cromatograma queda representado en la Figura 4.78 [127,128]. En él se puede
observar como tras 4 horas de ensayo, se alcanza su valor maximo de
concentracién, pero al acabar el proceso de degradacién, es decir, tras 24 horas,
desaparece totalmente para dar lugar a moléculas mas pequeiias.

Y finalmente, el cromatograma del compuesto nimero 9 se muestra en la Figura
4.79, cuyo valor de m/z es 144.98. En este caso, la concentracién de este
intermedio de degradacion va aumentando con el paso del tiempo hasta alcanzar
su maximo tras 24 horas. Este compuesto se ha podido originar debido a una
apertura del anillo aromatico caracteristico del clorfenvinfos.
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Figura 4.77. a) Cromatograma EIC del producto de degradacion nimero 7 y b) espectro de masas
del compuesto.
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del compuesto.

-270 -



Capitulo 4
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Figura 4.79. a) Cromatograma EIC del producto de degradacion nimero 9 y b) espectro de masas

del compuesto.

Por tanto, en la Figura 4.80 se muestra la ruta de degradaciéon propuesta del
clorfenvinfos tras 24 horas de ensayo. En ella se puede ver como el pesticida se
degrada para dar tres rutas diferentes. Por un lado, la molécula se rompe para dar
el grupo fosfato (molécula 6) y la parte el anillo aromatico (molécula 1)
caracteristico del clorfenvinfos. Estos dos compuestos con el paso del tiempo se
van degradando también para dar moléculas mds pequefias. Finalmente, la
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tercera ruta de degradacion del pesticida ha sido la rotura de la molécula de
clorfenvinfos por el enlace con el fosforo, pero en este caso, dando lugar a un
compuesto sin cloros y con cadenas alifaticas mas largas. Ambas rutas acaban con
la apertura del anillo aromatico.
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P 4

Y :
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Figura 4.80. Ruta de degradacion propuesta del clorfenvinfos mediante PEC.
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A modo de resumen, en la Tabla 4.20 se muestra la formula molecular de cada
compuesto, asi como el tiempo de retenciéon y el valor de m/z asociado a cada
intermedio.

Tabla 4.20. Tabla resumen de los compuestos intermedios identificados con su m/z y tiempo de

retencion.
Numero de Formula Tiempo de
Compuesto .. Valor m/z
compuesto molecular retencion (s)
2,4-acido
1 diclorobenzoico- CgHs0,Cl, 0.87 203.97
metiléster
2,4-acido
2 . . C7H40,Cl, 1 189.958
diclorobenzoico
1-cloro-propano-
3 . CsHq03Cl 1.04 127.0157
1,2,3-triol
4-acido
4 ) . CsHe03 0.88 136.9402
hidroxybenzoico
Acido
5 . . C4H404 0.95 116.011
dicarboxilico
6 Trietilfosfato CsH1304P 1.26 182.069
7 Etildimetilfosfato C4H1,04P 1.55 155.047
4-butoxymetil-2-
8 C12H1503 9 210.11
metoxy-fenol
9 1-octen-1,2-diol CsH1602 1.37 144.98
3.3. Fosmet
El tercer pesticida organofosforado elegido para degradar

fotoelectroquimicamente ha sido el fosmet. De nuevo, mediante espectroscopia
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UV-Vis y HPLC-MS se ha seguido el transcurso de la degradacién, asi como se ha
podido identificar posibles compuestos intermedios para proponer finalmente
una ruta de degradacidn para el fosmet.

3.3.1. Espectroscopia UV-Vis.

En primer lugar, se analizaron 4 patrones de fosmet con las siguientes
concentraciones: 1 ppm, 5 ppm, 10 ppm y 20 ppm, siendo su espectro UV-Vis el
gue se muestra en la Figura 4.81.

2,5

=
n

=1 ppm

=5 ppm

Absorbancia / U.A.
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.

20 ppm

05 -

190 210 230 250 270 290 310 330
Longitud de onda / nm

Figura 4.81. Espectro UV-Vis de los patrones de fosmet.

A continuacién, el espectro UV-Vis asociado al fosmet, y registrado durante la
degradacion fotoelectrocatalitica, se muestra en la Figura 4.82. El espectro
caracteristico del fosmet presenta una banda a 220 nm, que corresponde con la
transicion m/m* donde el electrén de un orbital enlazante se excita hasta un
orbital anti-enlazante nt*, y un hombro a 200 nm. La banda que aparece a 220 nm,
que es la que se asocia al anillo aromatico del fosmet, va disminuyendo con el
paso del tiempo, mientras que el hombro que aparece a 200 nm va aumentando
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con el tiempo de degradacion, indicando que el pesticida se va degradando
mientras que van apareciendo compuestos intermedios mas pequeiios [129,130].
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1 =150 min
- =180 min
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] ——330 min
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=
(6]
1
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o +r—r—r—r—"rTrrTT T T
190 210 230 250 270 290 310 330

Longitud de onda / nm

Figura 4.82. Espectros UV-Vis de fosmet cuando se utiliza la técnica PEC durante 6 h.

Por tanto, analizando el espectro de la Figura 4.82, se puede concluir que la
degradacion siguio la tendencia esperada, en donde la banda usada para seguir la
degradacion del fosmet va disminuyendo, mientras que va aumentando el pico
asociado a compuestos intermedios mas pequefios producto de la degradacion
del fosmet.

3.3.2. UHPLC-MS/Q-TOF

Una vez se realizd la degradacién del fosmet durante 24 horas, se analizaron
todas las muestras mediante UHPLC-MS/Q-TOF para poder hallar la concentracién
exacta de fosmet asi como identificar los intermedios producidos tras 24 de
degradacion fotoelectrocatalitica con el uso de nanoestructuras de WO3; como
fotocatalizador.

Para poder hallar la concentracion de fosmet en cada muestra degradada, se
estudiaron nuevamente los 4 patrones que se analizaron mediante UV-Vis. En la
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Figura 4.83 se muestra el cromatograma EIC de estos patrones en donde se
observa que a un tiempo de retencion de 18.6 min aparece el pico asociado al
fosmet. Este pico se asocia con el pesticida gracias al valor de m/z, ya que el valor
del fosmet es 318 y en el espectro de masas que aparece en la Figura 4.83 b)
presenta el mismo valor [131].
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Figura 4.83. a) Cromatograma EIC de los patrones de fosmet y b) espectro de masas del
compuesto.
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A partir de este cromatograma y de las dreas obtenidas de cada patrén, se ha
hallado la recta de calibrado para obtener la concentracién exacta de fosmet en
cada muestra. En la Figura 4.84 se muestra la linealizacion de los datos obtenidos
junto con la ecuacién que relaciona el area obtenida con la concentracion.
Ademas, se puede comprobar que se ha obtenido un buen ajuste ya que el valor
de R? es superior a 0.99.

7000000
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y = 326844x

4000000 R?=0.9922

Area

3

3000000

2000000

1000000

o
(6]

10 15 20 25
Concentracidn / ppm

Figura 4.84. Recta de calibrado de los patrones de fosmet mediante UHPLC-MS.

En la Figura 4.85 a) se muestra el cromatograma EIC de las muestras degradadas
junto con el espectro de masas asociado a ese pico (Figura 4.85 b)), y que
corresponde al fosmet. En él se observa cdmo tras 24 horas de degradacién no
gueda practicamente nada de fosmet, produciendo una degradacién total del
pesticida.
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Figura 4.85. a) Cromatograma EIC de todas las muestras degradadas de fosmet y b) espectro de
masas del compuesto.

En la Tabla 4.21 se muestra la concentracion de fosmet en cada una de las
disoluciones, hallada a partir de la recta de calibrado mostrada en la Figura 4.84,
en donde se comprueba que tras 24 horas de degradacién la concentracion de
fosmet es practicamente nula.
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Tabla 4.21. Concentracion de fosmet en cada muestra degradada.

Area Concentracion/ ppm
(cuentas)

0 6242460.05 19.55
1 4587684.49 14.37
2 3540926.89 11.09
3 2536377.09 7.95
4 1583506.65 4.96
5 1199270.97 3.76
6 499695 1.57
24 10.5 0

Segun la Figura 4.86, la cinética de degradaciéon de este pesticida vuelve a
ajustarse a una cinética de pseudo-primer orden, ya que se ha representado el
logaritmo neperiano del cociente entre la concentracién a un tiempo t y la
concentracién inicial, frente al tiempo, y se ha obtenido un buen ajuste.
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Figura 4.86. Ajuste cinética pseudo-primer orden.

-279 -



Analisis y discusion de resultados

Una vez analizados los datos relacionados con el fosmet, a continuacion se
presentan los resultados relacionados con los intermedios de degradacidn
identificados.

En primer lugar, se ha identificado el compuesto conocido como Fosmet-oxon, en
donde el azufre del fosmet unido al fosforo con un doble enlace es substituido por
oxigeno, y cuya m/z es 320.05 (Figura 4.87 b)). Su estructura molecular se muestra
en la Figura 4.93 con el nimero 1 [132]. En la Figura 4.93 a), estd representado el
cromatograma de este compuesto, en donde se observa que alcanza su
concentracién mdxima tras 6 horas de degradacién y tras 24 horas acaba
desapareciendo totalmente para dar nuevos productos de degradacidn.
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Figura 4.87. a) Cromatograma EIC del producto de degradacion nimero 1y b) espectro de masas
del compuesto.

El siguiente compuesto hallado ha sido el conocido como N-
Hidroxymetilphthalimida. Este compuesto tiene un valor de m/z de 178.05 y su
estructura quimica esta representada en la Figura 4.93 con el nimero 2 [133].
Ademads, en la siguiente Figura se muestra su cromatograma en todas las
muestras degradadas. De él se puede concluir que su concentracion va
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aumentando con el paso del tiempo, aunque a medida que avanzaba el tiempo el
aumento era menor.
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Figura 4.88. a) Cromatograma EIC del producto de degradacion nimero 2 y b) espectro de masas
del compuesto.

El tercer intermedio identificado ha sido el N-Metilphthalimida. Este intermedio
posee un valor de m/z de 162.05 siendo su estructura quimica la representada en
la Figura 4.93 con el nimero 3 [134]. En este caso, se alcanza un maximo de
concentracién tras 6 horas de ensayo, momento a partir del cual su concentracion
disminuye considerablemente para dar lugar a nuevos compuestos mas
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pequenos. El cromatograma correspondiente al intermedio numero 3 esta
representado en la Figura 4.89 a) y su espectro de masas en la Figura 4.89 b).
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Figura 4.89. a) Cromatograma EIC del producto de degradacion numero 3 y b) espectro de masas
del compuesto.

El cuarto intermedio corresponde con el Ciclohexil(metil)amina. Este intermedio
posee una m/z de 113 y la estructura quimica queda representada en la Figura
4.93 con el numero 4 [135]. Si se observa el cromatograma asociado a este
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compuesto (Figura 4.90) se puede ver como con el paso del tiempo aumenta su
concentracién hasta llegar a su maximo tras las 24 horas de ensayo.
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Figura 4.90. a) Cromatograma EIC del producto de degradacion niumero 4 y b) espectro de masas
del compuesto.

El quinto compuesto identificado ha sido el acido phthalamico. La estructura
guimica de este compuesto queda de nuevo detallada en la Figura 4.93 pero en
este caso con el nimero 5, y su valor de m/z es de 166.05 [136]. Este compuesto
sigue el mismo comportamiento que el anterior, es decir, va aumentando su
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concentracién con el paso del tiempo, hasta alcanzar su maximo al finalizar el
ensayo (este comportamiento se muestra en el cromatograma de la Figura 4.91).
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Figura 4.91. a) Cromatograma EIC del producto de degradacion niumero 5 y b) espectro de masas
del compuesto.

Y finalmente, el ultimo compuesto identificado ha sido el Dimetiltriptamina. Este
compuesto tiene un valor de m/z de 188.13 cuya estructura quimica esta
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representada en la Figura 4.93 con el numero 6 [115,137,138]. En este caso, este
compuesto alcanza su maximo de concentracion tras 5 horas de ensayo,
momento a partir del cual, empieza a degradarse para dar otros productos
diferentes, como se muestra en el cromatograma de la Figura 4.92.
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Figura 4.92. a) Cromatograma EIC del producto de degradacion nimero 6 y b) espectro de masas
del compuesto.
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Por tanto, una vez comentados todos los intermedios identificados, asi como su
comportamiento durante el ensayo de degradacion, se propone la siguiente ruta
de degradacién del fosmet, mostrada en la Figura 4.93. En ella se observa como
en primer lugar ocurre una desulfuracién oxidativa en donde se substituye el
azufre por un oxigeno. Este compuesto se degrada para dar el compuesto niumero
2, en donde se ha roto la molécula por el enlace con el fosforo y ademas se ha
substituido el azufre por otro oxigeno. Este compuesto puede degradarse para dar
como resultado el compuesto nimero 3, en donde el nuevo compuesto se ha
desprendido de un OH. Y finalmente, ese compuesto se degrada en dos posibles
intermedios (compuesto 4 y 5).

Ademas de esta ruta principal de degradacion, también se ha identificado otro
intermedio de degradacion (compuesto 6) que seria un producto directo de la
degradacion del fosmet para posteriormente degradarse en moléculas mas

pequenas.
—»O/\””
o] 4
o
O e b0k

1 e \ \
L :>_\ 0. 2 o
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Figura 4.93. Ruta de degradacion propuesta del fosmet mediante PEC.

A modo de resumen, en la Tabla 4.22, se muestra la formula molecular, el tiempo
de retencidn y el valor de m/z asociado a cada intermedio identificado.
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Tabla 4.22. Tabla resumen de los compuestos intermedios identificados con su m/z y tiempo de

retencion.
Numero .
Formula Tiempo de
de Compuesto .. Valor m/z
molecular retencion (s)
compuesto

1 Fosmet-oxon C11H1205NPS 13.25 302.025
2 N-Hidroxymetilphthalimida CoH7NO3 2.4 178.05
3 N-Metilphthalimida CoH;NO, 3.85 162.055
4 Ciclohexil(metil)amina CsHisN 1 113

5 Acido phthalamico CgH7NO3 2.1 166.05
6 Dimetiltriptamina CioH16N2 9.1 188.13

3.4. Fenamifos
Por udltimo, el cuarto pesticida elegido para degradar fotoelectrocataliticamente
ha sido el fenamifos.

3.4.1. Espectroscopia UV-Vis.

Al igual que con los tres pesticidas anteriores, mediante espectroscopia
Ultravioleta-Visible, se ha seguido la degradacién fotoelectrocatalitica del
fenamifos. En primer lugar, se ha registrado el espectro UV-Vis del fenamifos a 4
concentraciones diferentes con el fin de evaluar la forma de su espectro, asi como
la influencia con su concentracidén. Estos espectros se muestran en la Figura 4.94.

Se pueden ver dos bandas bien definidas, una a 249 nm y un hombro a 290 nm. La
banda a 249 nm se asocia con el anillo aromatico caracteristico del fenamifos en
donde ocurre la transicion r/mt*. En esta transicion un electrén del orbital it se
excita hasta el correspondiente orbital anti-enlazante m*. Esta banda se usa
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normalmente para seguir la degradacién de este pesticida mientras que el
hombro corresponde a la transicion n-mt* asociado al &tomo de azufre donde un
electron de un orbital no enlazante se excita hasta un orbital anti-enlazante m*
[103,116].
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Figura 4.94. Espectro UV-Vis de los patrones de fenamifos.

En la Figura 4.95, se muestra la evolucion de los espectros UV-Vis del pesticida
durante las 6 h de degradacién (la muestra se tomoé cada media hora). Como
puede verse, la banda a 249 nm y el pequefio hombro registrado a 290 nm
disminuyen con el tiempo hasta practicamente desaparecer. Sin embargo, a 229
nm se observa que con el paso del tiempo aparece una nueva banda, que
corresponde a intermedios de degradacién que se estan formando, aunque esta
banda disminuye ligeramente con el tiempo al final del ensayo. Estos intermedios
de degradacién pueden corresponder a una descomposicidon de la molécula de
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fenamifos a través del enlace etanotiol o el enlace fosforamidato, resultando en
una molécula mds pequefia y menos polar. Esta seria la razén por la que el pico
aparece a la izquierda, en longitudes de onda mas cortas, ya que tanto el enlace
etanotiol como el fosforamidato actian como auxocromos. Los auxocromos son
los grupos funcionales unidos a los croméforos (son la parte de la molécula
responsable para impartir color o los grupos funcionales que contienen multiples
enlaces capaces de absorber radiacién por encima de 200 nm debido a la
transiciones m/ m* y n- n*) que modifican su capacidad para absorber luz,
alterando la longitud de onda o la intensidad de absorcidon hacia longitudes de
onda mas largas. Por tanto, la banda intermedia aparece en longitudes de onda
mas bajas que la banda principal de fenamifos, ya que este intermedio ha perdido
los auxocromos (uno o ambos de los auxocromos) que confieren ese aumento en
la longitud de onda registrada [139].
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16 30 m?n
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190 210 230 250 270 290 310 330
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Figura 4.95. Espectros UV-Vis de fenamifos cuando se utiliza la técnica PEC durante 6 h.

3.4.2. UHPLC-MS
Con los resultados del UV-Vis analizados se van a estudiar los resultados
obtenidos mediante UHPLC-MS, para hallar la concentracién exacta de fenamifos
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en cada muestra, asi como los posibles intermedios de degradacién que se han
producido durante las 24 horas de ensayo.

Para ello, se analizaron 4 patrones con la misma concentracién que los patrones
analizados mediante UV-Vis para hallar la recta de calibrado correspondiente y
poder relacionar el valor del drea obtenida en cada muestra con la concentracién
de fenamifos. En la Figura 4.96 se muestra el cromatograma EIC del fenamifos. El
pico asociado a este pesticida tiene un valor de m/z de 304.01 y aparece a un

tiempo de retencién de 12.5 min [140].
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Figura 4.96. a) Cromatograma EIC de los patrones de fenamifos y b) espectro de masas del

compuesto.

En la Figura 4.97 se representa el area obtenida en funcion de cada concentracion
de pesticida, asi como la recta de calibrado asociada a este pesticida.
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Figura 4.97. Recta de calibrado de los patrones de fenamifos mediante HPLC-MS.

El cromatograma EIC asociado al fenamifos de todas las muestras degradadas, asi
como el espectro de masas estd representado en la Figura 4.98. En él se ve como
tras dos horas de degradacién la concentracién de pesticida es practicamente
nula. Pero para hallar la concentracién exacta de fenamifos en cada muestra se ha
utilizado la recta de calibrado hallada anteriormente y se han obtenido las
concentraciones que se muestran en la Tabla 4.23.
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Figura 4.98. a) Cromatograma EIC de todas las muestras degradadas de fenamifos y b) espectro de
masas del compuesto.

-293-



Analisis y discusion de resultados

Tabla 4.23. Concentracidon de fenamifos en cada muestra degradada.

(cﬁ::as) Concentracion/ppm
0 24774548.1 19.34
1h 3691487.39 2.88
2h 1369919.35 1.07
3h 706272.27 0.55
4h 355661.18 0.27
5h 191351.81 0.14
6h 97792.98 0.07
24 h 0.46 0

Los datos obtenidos se aproximan a una cinética de pseudo-primer orden, como
ocurre con los tres pesticidas anteriores, cuya representacion se muestra en la
Figura 4.99. En esta grafica se observa como los datos se ajustan a una linea, por
tanto, se puede asumir que la cinética de degradacién si que corresponde a una
cinética de pseudo-primer orden.

10 15

20 25 30

y =-0.7798x
R?=0.98

Tiempo / horas

Figura 4.99. Ajuste cinética pseudo-primer orden.
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Una vez analizados los datos relativos al fenamifos, se van a identificar los
posibles intermedios de degradacion producidos durante 24 horas.

El primer intermedio identificado es el conocido como Fenamifos sulféxido. Este
intermedio consiste en la unidn de un oxigeno con un doble enlace al azufre de la
molecula. El valor de m/z de este compuesto es de 320 y su estructura quimica
esta representada en la Figura 4.106 con el numero 1 [141]. Ademas, en la Figura
4.100 a), se muestra el cromatograma asociado a este compuesto, mientras que
en la Figura 4.100 b) se muestra el espectro de masas asociado a ese pico. Se
puede concluir que tras dos horas de degradacién se alcanza la concentracién
maxima, y a partir de ese momento, va disminuyendo hasta alcanzar
aproximadamente un tercio de esta concentracion maxima, para dar otros
compuestos diferentes de degradacion.
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Figura 4.100. a) Cromatograma EIC del producto de degradaciéon nimero 1y b) espectro de masas
del compuesto.

El segundo compuesto identificado ha sido el Fenamifos sulfona, el cual presenta
dos dobles enlaces en el azufre con oxigeno. El valor de m/z asociado a este
intermedio es 336.1 y su estructura quimica esta representada en la Figura 4.106
con el niumero 2 [134]. Analizando el cromatograma de la Figura 4.101, se puede
observar que hasta las 2 horas de degradacion no empieza a formarse este
intermedio y alcanza su maximo de concentracién tras 6 horas, momento a partir
del cual se empieza a degradar para dar otros compuestos diferentes.
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Figura 4.101. a) Cromatograma EIC del producto de degradaciéon nimero 2 y b) espectro de masas
del compuesto.

El tercer intermedio identificado ha sido el Fenamifos sulféxido fenol. Este
compuesto es el resultado de la rotura del fenamifos sulféxido por el enlace P-O,
siendo su valor de m/z de 170.04 y su estructura quimica la representada en la
Figura 4.106 con el nimero 3 [142]. Si se analiza el cromatograma EIC asociado a
este compuesto y representado en la Figura 4.102, se puede ver como con el paso
del tiempo su concentracién va aumentando hasta alcanzar su maximo tras 24

horas.
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Figura 4.102. a) Cromatograma EIC del producto de degradacién niimero 3 y b) espectro de masas
del compuesto.

El cuarto pesticida identificado ha sido el Fenamifos sulfona fenol. Este
compuesto es el producido debido a la rotura del enlace P-O del Fenamifos
sulfona para dar como resultado un compuesto con solamente la parte del anillo
aromatico. Su valor de m/z esta representado en el espectro de masas de la Figura
4.103 y su estructura quimica en la Figura 4.106 con el niumero 4 [143]. Si se
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observa el cromatograma asociado a este compuesto se puede concluir que con el
paso del tiempo su concentracidon va aumentando, lo mismo que ocurre con el
intermedio anterior.
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Figura 4.103. a) Cromatograma EIC del producto de degradaciéon nimero 4 y b) espectro de masas
del compuesto.

Finalmente, los ultimos dos intermedios identificados han sido los representado
en la Figura 4.106 con el niumero 5 (cuyo nombre es Ethyl hydrogen isopropyl

-299 -



Analisis y discusion de resultados

phosphoramidate) y 6 (cuyo nombre es 4-methyl-5-(methylthio)benzene-1,2-diol),
siendo su valor de m/z 168.01 y 171 respectivamente [144,145]. El cromatograma
representado en la Figura 4.104 y 4.105
respectivamente. Ademads, la concentraciéon de ambos productos es menor que la
de los intermedios anteriores ya que el orden del eje Y del cromatograma es de
10® mientras que el de los otros es de 10°. No obstante, ambos compuestos van

de ambos

intermedios esta

aumentando su concentracion con el paso del tiempo.
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Figura 4.104. a) Cromatograma EIC del producto de degradaciéon nimero 5 y b) espectro de masas
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del compuesto.
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Figura 4.105. a) Cromatograma EIC del producto de degradacién niimero 6 y b) espectro de masas
del compuesto.

Finalmente, en la Figura 4.106 se muestra la ruta de degradacién propuesta para
el fenamifos después de analizar los datos obtenidos mediante UHPLC-MS.
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Figura 4.106. Ruta de degradacion propuesta del fenamifos mediante PEC.
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Esta ruta tiene dos vias principales de degradacion. La primera de ellas es la
formacidn del compuesto Fenamifos sulféxido para posteriormente degradarse y
dar tanto Fenamifos sulféxido fenol como Fenamifos sulfona. Una vez producidos
estos compuestos intermedios se degradan para dar finalmente Fenamifos
sulfona fenol.

La segunda ruta de degradacion es la formada por la rotura de la molécula por el
enlace P-O para dar dos moléculas diferentes, una de ellas que contiene el anillo
aromatico y la otra la que contiene el fosforo con el resto de oxigenos.

A modo de resumen, en la Tabla 4.24 se muestra la férmula molecular, el tiempo
de retencidn y el valor de m/z de cada compuesto intermedio identificado.

Tabla 4.24. Tabla resumen de los compuestos intermedios identificados con su m/z y tiempo de

retencion.
Numero de Formula Tiempo de
Compuesto . Valor m/z
compuesto molecular retencion (s)
1 Fenamifos sulfoxido Ci3H22NO4PS 0.8 302.025
2 Fenamifos sulfona Ci3H22NOsPS 53 336.10
Fenamifos sulfoxido
3 CgH10S0; 0.92 170.04
fenol
Fenamifos sulfona
4 CgH10S03 1.4 186.03
fenol
Ethyl hydrogen
5 isopropyl CsH1405PN 1.05 168
phosphoramidate
4-methyl-5-
6 (methylthio)benzene- CsH100,S 0.85 171
1,2-diol
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Una vez analizados todos los resultados obtenidos de la degradacion
fotoelectrocatalitica de los 4 pesticidas organofosforados, y comentados los
mecanismos de degradacién propuestos, se observa que tienen en comun los
siguientes aspectos:

Los pesticidas que contienen azufre enlazado al fosforo sufren en primer
lugar la oxidacién de éste para ser sustituido por oxigenos. Este hecho se
observa en el diazindn y en el fosmet.

Una vez el fosforo estad unido a oxigenos, el siguiente paso que ocurre en
los cuatro pesticidas es la rotura de la molécula para dar, por una parte, el
fosforo con sus cadenas alifaticas y por otra, el fragmento aromatico con
sus ramificaciones.

Finalmente, la parte de los anillos aromaticos acaba degradandose en
todos los casos para dar moléculas lineales mds sencillas.
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1. Conclusiones finales de la caracterizacion de las nanoestructuras de

WOs.

e Tras estudiar los resultados obtenidos con las nanoestructuras

sintetizadas con H,S0,, se puede concluir lo siguiente:

Las nanoestructruas presentan una morfologia en forma de
nanofilamentos formando una especie de capa esponjosa. Estas
nanoestructuras agregadas forman agrupaciones en forma de
conos o "montanas". En aire y nitrégeno las agrupaciones en
montafias estan mas definidas, que en el caso de las muestras
calentadas en argén. Ademds, la morfologia de estas
nanoestructuras se defini6 mucho mds a medida que aumentaba
la temperatura de calentamiento. El aumento de la definicidn de
estas nanoestructuras con la temperatura de calentamiento
creciente puede estar relacionada con un mayor grado de
deshidratacion de las nanoestructuras.

Los espectros Raman obtenidos de las muestras tratadas con aire
y N; presentan picos mas definidos, lo que indica un mayor grado
de deshidratacion y cristalinidad de las nanoestructuras tratadas
en esas condiciones. Ademas, a mayor temperatura de
calentamiento, se observa una mayor intensidad y definiciéon de
los picos, dando lugar a nanoestructuras con una estructura
cristalina monoclinica.

En las imagenes obtenidas mediante AFM con H,SO, se puede ver
un gran crecimiento de los nanogranos (picos blanquecinos) de
forma aglomerada dando como resultado una gran porosidad.

Tras estudiar los resultados de XPS se concluydé que las muestras
sintetizadas en H,SO, presentan menor nimero de vacantes que
las obtenidas con CH,0sS y HNO;, ademds de no encontrarse
presencia de nitrégeno en la estructura.
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— A partir de los ensayos fotoelectroquimicos se concluye que
existe una mejora del rendimiento fotoelectrocatalitico con la
temperatura de calentamiento debido a una mayor cristalinidad
de las muestras. Ademas, la influencia de la atmodsfera del
proceso de post-anodizado también es importante ya que la
morfologia de nanohilo obtenida en las atmdsferas de aire y
nitrégeno estd asociada con un mejor transporte electrénico a
través de las nanoestructuras de WOs3 que la obtenida con Ar.

— Finalmente, al analizar los resultados obtenidos en el analisis de
Mott-Schottky se concluye que la muestra calentada a 600 °C y
en una atmosfera de aire ha experimentado los valores mas altos
de densidad de defectos.

— Por tanto, se puede concluir que las condiciones 6ptimas del
tratamiento térmico son 600 °C y en atmdsfera de aire.

e En el caso de las nanoestructuras obtenidas con CH40sS, las conclusiones
obtenidas tras su caracterizacion fueron las siguientes:

— Al analizar las imagenes obtenidas del FE-SEM, se obtienen
nanoestructuras con una morfologia de nanohilos o nanohojas
diminutos en la superficie de los electrodos, formando una
especie de capa esponjosa en todos los casos. Sin embargo, en
este caso son nanohilos mas compactos y mas uniformes en
atmosfera de aire que en el caso de usar H,SO, como electrolito.

— Con los espectros Raman estudiados se puede concluir que el
grado de cristalinidad de las muestras sintetizadas aumenta con
la temperatura siendo similar al obtenido en las nanoestructuras
sintetizadas con H,SOa.
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— En las imagenes obtenidas mediante AFM, se pudo comprobar la
porosidad de las nanoestructuras, resultando un comportamiento
similar a las obtenidas con H,SO,.

— Mediante XPS se pudo comprobar que las nanoestructuras
obtenidas con este electrolito eran las que mayor densidad de
vacantes tenian ya que los picos de los espectros asociados a ellas
eran los que mayor intensidad mostraban.

— En los andlisis fotoelectroquimicos, las muestras que presentan
una mayor respuesta de fotocorriente y mejores propiedades
fotoelectroquimicas son las calentadas nuevamente en aire a 600
%C, ya que el valor de resistencia a la transferencia de carga es
menor incluso comparando con las nanoestructuras obtenidas
anodizando en medio H;S0,.

— Con los resultados de Mott-Schottky se puede confirmar que las
nanoestructuras calentadas a 600 °C en aire son las que
presentan un mayor nimero de defectos, siendo éste aun mayor
que el valor obtenido en el caso de H,SO,.

e Finalmente, tras analizar los resultados obtenidos con las nanoestructuras
sintetizadas con HNO;, se puede concluir lo siguiente:

— Al analizar las imagenes obtenidas del FE-SEM, se observa una
morfologia semejante a las obtenidas con H,SO, en donde las
nanoestructuras estan agrupadas en forma de montafias o conos,
pero siendo mucho mas desordenadas y apareciendo nanohilos
en forma de pequefios aglomerados.

— Con los espectros Raman se puede concluir que el grado de

cristalinidad de las muestras sintetizadas es menor que en los
casos anteriores ya que se observan picos de menor intensidad.
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— En las imdagenes obtenidas mediante AFM, se pudo comprobar la
porosidad de las nanoestructuras, siendo mucho menor el valor
que en el caso de las nanoestructuras obtenidas con H,SOs y
CH,40sS, debido a la morfologia mas compacta que presentan.

— En el andlisis XPS se pudo comprobar que las nanoestructuras
obtenidas con HNO; eran las que presentaban una densidad de
vacantes intermedia. Ademas, se pudo comprobar como gracias
al nitrégeno presente en el electrolito se consiguié dopar las
nanoestructuras, ya que el pico asociado a este elemento se
encontrd en los espectros obtenidos.

— Tras los estudios fotoelectroquimicos, las muestras sintetizadas
con HNOs, presenta una menor respuesta de fotocorriente si se
compara con las obtenidas en el resto de electrolitos. No
obstante, las nanoestructuras que muestran mejores
propiedades fotoelectrocataliticas son las calentadas a 600 °C en
atmosfera de aire aunque en este caso son muy similares a las
obtenidas en atmésfera de nitrégeno.

— Con los ensayos de Mott-Schottky se puede confirmar que las
nanoestructuras calentadas a 600 °C en aire son las que
presentan un mayor numero de defectos. Sin embargo, las
sintetizadas en HNO; son las que menos densidad de defectos
presentan si se comparan con el resto de electrolitos.

Por tanto, de acuerdo con los resultados obtenidos en los tres electrolitos
empleados y mediante el DISENO DE EXPERIMENTOS 3?, se ha determinado que
las condiciones mds adecuadas en la sintesis de nanoestructuras de WOs son:

o Electrolito de CH;03S durante el proceso de anodizado.
o Atmosfera de aire y 600 °C en el proceso de tratamiento térmico del
post-anodizado.
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2. Conclusiones finales de la degradacion fotoelectrocatalitica.

Con el uso de las nanoestructuras optimizadas se realizé la degradacion de los 4
pesticidas, obteniéndose las siguientes conclusiones:

e Degradacion del diazinon.

— Tras 24 horas de ensayo, se consiguié degradar el diazinon un
90%, es decir, se consiguié disminuir la concentracién de 20 ppm
a 2 ppm aproximadamente.

— Esta degradacidn se ajustd a una cinética de pseudo-primer orden
y los intermedios identificados fueron los siguientes:

= |IMP.

= 2-isopropanol-6-methylpyrimidin-4-ol.

= 2-hydroxy-N-((2E,3Z)-4-hydroxybut-3-en-
2ylidene)acetimidamida.

= 1-hydroxyisopropyl diazoxon.

= N-((2E,32)-4-hydroxybut-3-en-2-ylidene)acetimidamida.

e Degradacion del fosmet.

— En el caso del segundo pesticida degradado, fosmet, la
degradacion conseguida fue del 100%, es decir, se eliminé
completamente el pesticida tras 24 horas de degradacion.

— Esta degradacidn se ajusté nuevamente a una cinética de pseudo-
primer orden y los intermedios identificados fueron los siguientes:

=  Fosmet-oxon.

= N-Hidroxymetilphthalimida.
= N-Metilphthalimida.

=  Cyclohexyl(methyl) amina.
* Acido Phthalamico.

= Dimethyltryptamina
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e Degradacion del clorfenvinfos.

El clorfenvinfos fue el tercer pesticida elegido para degradar
consiguiéndose una degradacion del 95%, es decir, la
concentracién final de pesticida fue de 1 ppm aproximadamente
tras 24 horas de degradacién.

La cinética a la que se aproximé la degradacién de este pesticida
fue una cinética de pseudo-primer orden, siendo sus intermedios
de degradacion los que se muestran a continuacion:

= Acido 2,4- Dichlorobenzoic-metilester.
= Acido 2,4- Dichlorobenzoico.

= 1-Cloro-propan-1,2,3-triol.

= Acido 4- Hidroxybenzoico.

= Acido Dicarboxilic.

= Trietil fosfato.

= Etildimetil fosfato.

= 4-butoxymetil-2-metoxy-fenol.

= 1-octen-1,2-diol.

o Degradacion del fenamifos.

Finalmente, el ultimo pesticidas degradado fue el fenamifos Al
igual que el fosmet, se consiguié degradarlo al 100%, pero en
este caso la degradacion completa se consiguié mucho antes,
concretamente a la hora de ensayo.

Esta degradacidon se ajusté a una cinética de pseudo-primer
orden y los intermedios identificados fueron los siguientes:

=  Fenamifos sulfoxido.

=  Fenamifos sulfona.

=  Fenamifos sulfoxido fenol.
=  Fenamifos sulfona fenol.
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= Ethyl hydrogen isopropyl fosforamidato.
= A-metil-5-(metilthio)benzeno-1,2-diol.

3. Final conclusions of the characterization of WOs nanostructures.

After studying the results obtained with nanostructures synthesized in

H,S0,, it can be concluded the following:

Nanostructures have a morphology in the form of nanofilaments
forming a kind of spongy layer. These aggregated nanostructures
form clusters in the form of cones or "mountains". In air and
nitrogen atmospheres, mountain clusters are more well-defined
than in the case of argon annealed samples. Furthermore, the
morphology of these nanostructures became much more defined
as the annealing temperature increased. Increasing the definition
of these nanostructures with increasing annealing temperature
may be related to a higher degree of dehydration of the
nanostructures.

The Raman spectra obtained for samples treated with air and N,
show more defined peaks, which indicates a greater degree of
dehydration and crystallinity of the nanostructures treated under
these conditions. Furthermore, the higher the annealing
temperature, the greater the intensity and definition of the
peaks, giving rise to nanostructures with a monoclinic crystalline
structure.

In the images obtained by AFM in H,SO, a large growth of

nanograins (whitish peaks) can be seen in an agglomerated form,
resulting in high porosity.
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After studying the XPS results, it was concluded that samples
synthesized in H,SO, have fewer vacancies than those obtained
in CH,05S and HNO;, in addition to not finding the presence of
nitrogen in the structure.

From the photoelectrochemical tests it is concluded that there is
an improvement in the photoelectrocatalytic performance with
increasing annealing temperatures due to a greater crystallinity
of the samples. Furthermore, the influence of the atmosphere of
the post-anodization process is also important since the nanowire
morphology obtained in the air and nitrogen atmospheres is
associated with a better electronic transport through the WO3
nanostructures than that obtained with Ar.

Finally, when analyzing the results obtained in the Mott-Schottky
analysis, it is concluded that the sample annealed at 600 °C and in
an air atmosphere has experienced the highest values of defect
density.

Therefore, it can be concluded that the optimal conditions for
heat treatment are 600 °C and in an air atmosphere.

e In case of the nanostructures obtained in CH40sS, the conclusions

obtained after their characterization were the following:

When analyzing the images obtained from FE-SEM,
nanostructures are obtained with a morphology of tiny
nanowires or nanofilms on the surface of the electrodes, forming
a kind of spongy layer in all cases. However, in this case
nanowires are more compact and more uniform in an air
atmosphere than in the case of using H,SO, as electrolyte.
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— With the studied Raman spectra, it can be concluded that the
degree of crystallinity of the synthesized samples increases with
temperature, being similar to that obtained in the nanostructures
synthesized in H,SO,.

— In the images obtained by AFM, it was possible to verify the
porosity of the nanostructures, resulting in a similar behavior to
those obtained in HS04.

— Trough XPS technique it was possible to verify that the
nanostructures obtained with this electrolyte were those with the
highest density of vacancies, since the peaks of the spectra
associated with them were those that showed the highest
intensity.

— In photoelectrochemical analyses, the samples that present a
greater photocurrent response and better photoelectrochemical
properties are again those heated in air at 600 °C, since the value
of charge transfer resistance is lower even when compared with
the nanostructures obtained by anodization in H,SO4 medium.

— With the Mott-Schottky results, it can be confirmed that the
nanostructures annealed at 600 °C in air are the ones that
present a greater number of defects, the value being even
higher than in the case of those obtained in H,SO,.

e Finally, after analyzing the results obtained with nanostructures
synthesized in HNOs, it can be concluded the following:

— When analyzing the images obtained from FE-SEM, a morphology
similar to those obtained in H,SO, is observed where the
nanostructures are grouped in the form of mountains or cones,
but being much more disordered and nanowires appear in the
form of small agglomerates.
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— With the Raman spectra, it can be concluded that the degree of
crystallinity of the synthesized samples is lower than in the
previous cases since peaks of less intensity are observed.

— In the images obtained by AFM, the porosity of the
nanostructures could be verified, the value being much lower
than in the case of the nanostructures obtained in H,SO. and
CH40sS, due to the more compact morphology they present.

— In the XPS analysis it was possible to verify that the
nanostructures obtained in HNOs; were those with an
intermediate vacancy density. In addition, in the analysis it was
possible to verify how thanks to the nitrogen present in the
electrolyte, the nanostructures were doped, since the peak
associated with this element was found in the obtained spectra.

— After the photoelectrochemical studies, the samples synthesized
in HNO;3 present a lower photocurrent response when compared
to those obtained in the rest of the electrolytes. However, the
nanostructures that show the best photoelectrocatalytic
properties are those annealed at 600 °C in an air atmosphere,
although in this case they are very similar to those obtained in
nitrogen atmosphere.

— With the Mott-Schottky tests, it can be confirmed that the
nanostructures annealed at 600 °C in air are those with the
highest number of defects. However, those synthesized in HNO;
have the lowest density of defects when compared to the rest of
electrolytes.

Therefore, according to the results obtained in the three electrolytes used and
through the DESIGN OF EXPERIMENTS 33, it has been determined that the most
suitable conditions in the synthesis of WO3 nanostructures are:
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o CH405S electrolyte during the anodization process.
o Air atmosphere and 600 °C in the post-anodization annealing treatment.

4. Final conclusions of the photoelectrocatalytic degradation.

With use of the optimized nanostructures, the degradation of the 4 pesticides was
carried out, obtaining the following conclusions:

e Degradation of diazinon.

— After 24 hours of testing, it was possible to degrade the diazinon
by 90%, that is, it was possible to reduce the concentration from
20 ppm to approximately 2 ppm.

— This degradation was adjusted to pseudo-first order kinetics and
the intermediates identified were the following:

= |MP.

= 2-isopropanol-6-methylpyrimidin-4-ol.

= 2-hydroxy-N - ((2E, 3Z) -4-hydroxybut-3-en-2ylidene)
acetimidamide.

= 1-hydroxyisopropyl diazoxon.

=  N-((2E, 3Z) -4-hydroxybut-3-en-2-ylidene) acetimidamide.

o Degradation of phosmet.

— In the case of the second pesticide, fosmet, the degradation
achieved was 100%, that is, the pesticide was completely
eliminated after 24 hours of degradation.

— This degradation was again adjusted to pseudo-first order
kinetics and the intermediates identified were the following:

=  Phosmethoxon.
= N-Hydroxymethylphthalimide.
=  N-Methylphthalimide.
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= Cyclohexyl (methyl) amine.
= Phthalamic acid.
=  Dimethyltryptamine

e Degradation of chlorfenvinphos.

Chlorfenvinphos was the third pesticide chosen to degrade,
achieving a degradation of 95%, so, the final concentration of
pesticide was approximately 1 ppm after 24 hours of degradation.
The degradation kinetics of this pesticide was a pseudo-first order
kinetics, and its degradation intermediates identified are those
shown below:

=  2,4-Dichlorobenzoic-methyl ester acid.
=  2,4-Dichlorobenzoic acid.

= 1-Chloro-propan-1,2,3-triol.

= 4- Hydroxybenzoic Acid.

= Dicarboxilic acid.

= Triethyl phosphate.

= Ethyl dimethyl phosphate.

= 4-butoxymethyl-2-methoxy-phenol.

= l-octen-1,2-diol.

e Degradation of fenamiphos.

Finally, the last pesticide degraded was fenamiphos. Like
phosmet, it was degraded to 100%, but in this case complete
degradation was achieved much earlier, specifically at one hour of
testing.

This degradation was adjusted to pseudo-first order kinetics and
the intermediates identified were the following:

=  Fenamiphos sulfoxide.
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Phenamiphos sulfone.

Phenamiphos sulfoxide phenol.
Phenamiphos sulfone phenol.

Ethyl hydrogen isopropyl phosphoramidate.
4-methyl-5- (methylthio) benzene-1,2-diol.
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