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RESUMEN

La presente Tesis Doctoral se centra en la sintesis de nanoestructuras hibridas de
TiO./ZnO para su utilizacion como fotoelectrocatalizadores en aplicaciones
energéticas y medioambientales, en particular, produccion de hidrégeno a partir de
la rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis y degradacion
fotoelectrocatalitica de pesticidas. En los Gltimos afios, las nanoestructuras hibridas
de TiO2/ZnO han atraido el interés de la comunidad cientifica debido a sus excelentes
propiedades fotoelectroquimicas. La principal ventaja de las nanoestructuras
hibridas de TiO./ZnO frente a otros fotocatalizadores basados en materiales
semiconductores radica en su capacidad para formar heterouniones en las que se
intercalan las bandas de valencia y conduccion de ambos semiconductores. Este
fendmeno produce una disminucién del ancho de banda del fotoelectrocatalizador y
de los procesos de recombinacion de los pares electron-hueco fotogenerados y un
aumento del rango de absorcion de la luz, lo que mejora sus propiedades como
fotoelectrocatalizadores.

Las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO obtenidas en la presente Tesis Doctoral
se sintetizaron mediante electrodeposicion de ZnO sobre nanoesponjas de TiO.. En
primer lugar, se formaron nanoesponjas de TiO, mediante anodizado electroquimico
de titanio en condiciones hidrodinamicas (3000 rpm) y, posteriormente, se
electrodeposité ZnO sobre la superficie de las nanoesponjas de TiO, modificando la
concentracién de precursor (Zn(NOs), 0.5 — 60 mM), la temperatura (25 — 75 °C) y
el tiempo de electrodeposicion (15 — 60 min). Ademas, se estudié la influencia de
electrodepositar ZnO sobre nanoesponjas de TiO, amorfo (antes de realizar un
tratamiento térmico) o nanoesponjas de TiO, cristalino (después de realizar un
tratamiento térmico), observdndose una mejora significativa de la actividad
fotoelectrocatalitica de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO al llevar a cabo el
proceso de electrodeposicion de ZnO sobre nanoesponjas de TiO- cristalino.

En la presente Tesis Doctoral se sintetizaron nanoestructuras hibridas de TiO»/ZnO
con morfologia en forma de nanoesponjas, nanobarras hexagonales, nanobarras sin
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RESUMEN

definir y nanoldminas, estudiando la influencia de la concentracion de Zn(NQOs)z,
temperatura y tiempo durante el proceso de electrodeposicion de ZnO sobre su
comportamiento como fotoelectrocatalizadores. Las nanoestructuras hibridas de
TiO2/ZnO sintetizadas se caracterizaron morfolégicamente,
fotoelectroquimicamente y electroquimicamente. Por un lado, se caracterizaron
morfologicamente mediante Microscopia Electronica de Barrido de Emision de
Campo (FE-SEM), Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX),
Microscopia Electronica de Transmision (TEM), Microscopia de Fuerza Atomica
(AFM), Difraccién de Rayos X (DRX), Espectroscopia UV-Visible y mediciones de
la banda prohibida. Por otro lado, se caracterizaron fotoelectroquimicamente
mediante ensayos de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis y
estabilidad frente a la fotocorrosion y electroquimicamente mediante Espectroscopia
de Impedancia Fotoelectroquimica (PEIS) y ensayos de Mott-Schottky.

Los resultados evidenciaron que las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
electrodepositadas sobre TiO cristalino a 75 °C durante 15 minutos con una
concentracién de Zn(NOs), de 30 mM fueron las més favorables para llevar a cabo
aplicaciones fotoelectroquimicas debido a que ofrecieron buena estabilidad frente a
la fotocorrosion, elevada respuesta fotoelectroguimica (177 % superior a la de las
nanoesponjas de TiO,), baja resistencia a la transferencia de carga y elevada
densidad de portadores de carga, en comparacién con las nanoesponjas de TiOx.

Por altimo, las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO 6ptimas se emplearon como
fotoelectrocatalizadores en aplicaciones energéticas y medioambientales. Por un
lado, se evalu6 la produccion teorica de hidrégeno que se obtendria al utilizar las
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO sintetizadas en la presente Tesis Doctoral
como fotoanodos durante el proceso de rotura de la molécula de agua mediante
fotoelectrocatalisis. Por otro lado, se evalud la utilizacion de las nanoestructuras
hibridas de TiO2/ZnO Optimas en la degradacion fotoelectrocatalitica de pesticidas
(Imazalil) en agua, obteniéndose un porcentaje de degradacion del 99.6 % llevando
a cabo la degradacion fotoelectrocatalitica de 10 ppm de Imazalil en Na,SO, 0.1 M
durante 24 horas aplicando un potencial de 0.6 Vag/agci «ci 3m).
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ABSTRACT

This Doctoral Thesis focuses on synthesizing TiO2/ZnO hybrid nanostructures to be
used as photoelectrocatalysts in energy and environmental applications, particularly
hydrogen production from water splitting by photoelectrocatalysis and
photoelectrocatalytic degradation of pesticides. In recent years, TiO2/ZnO hybrid
nanostructures have attracted the scientific community's interest due to their
excellent photoelectrochemical properties. The main advantage of TiO2/ZnO hybrid
nanostructures over other photocatalysts based on semiconductor materials is their
ability to form heterojunctions in which the valence and conduction bands of both
semiconductors are intercalated. This phenomenon produces a decrease in the band
gap of the nanostructures, the recombination processes of the photogenerated
electron-hole pairs, and an increase in the light absorption range, which improves
their properties as photoelectrocatalysts.

The TiO2/ZnO hybrid nanostructures formed in this Doctoral Thesis were
synthesized by electrodeposition of ZnO on TiO; nanosponges. First, TiO;
nanosponges were formed by electrochemical anodization of titanium under
hydrodynamic conditions (3000 rpm) and, subsequently, ZnO was electrodeposited
on the surface of the TiO2 nanosponges by modifying the precursor concentration
(Zn(NOs)2 0.5 — 60 mM), the temperature (25 — 75 °C) and the electrodeposition
time (15 — 60 min). In addition, the influence of performing the ZnO
electrodeposition on amorphous TiO nanosponges (before the thermal treatment) or
crystalline TiO, nanosponges (after the thermal treatment) was studied, showing a
significant improvement in the photoelectrocatalytic activity of TiO,/ZnO hybrid
nanostructures by carrying out the ZnO electrodeposition process on crystalline TiO»
nanosponges.

In this Doctoral Thesis, TiO»/ZnO hybrid nanostructures with morphologies of
nanosponges, hexagonal nanorods, undefined nanorods, and nanosheets were
synthesized by studying the influence of Zn(NOs). concentration, temperature and
time during the ZnO electrodeposition process. In addition, the performance of
TiO2/ZnO hybrid nanostructures as photoelectrocatalysts was studied. The
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synthesized TiO,/ZnO hybrid nanostructures were characterized morphologically,
photoelectrochemically, and electrochemically. On the one hand, they were
morphologically characterized by Field Emission Scanning Electron Microscopy
(FE-SEM), Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDX), Transmission Electron
Microscopy (TEM), Atomic Force Microscopy (AFM), Diffraction X-Ray (XRD),
UV-Visible Spectroscopy and band gap measurements. On the other hand, they were
characterized photoelectrochemically by e water splitting and stability against
photocorrosion tests and electrochemically by Photoelectrochemical Impedance
Spectroscopy (PEIS) and Mott-Schottky tests.

The results showed that TiO2/ZnO hybrid nanostructures electrodeposited on
crystalline TiO; at 75 °C for 15 minutes with a Zn(NOs), concentration of 30 mM
were the most favourable for carrying out photoelectrochemical applications because
they offered good stability against photocorrosion, high photoelectrochemical
response (177 % higher than that of TiO, nanosponges), low resistance to charge
transfer and high density of charge carriers, compared to TiO2 hanosponges.

Finally, the optimal TiOx/ZnO hybrid nanostructures were used as
photoelectrocatalysts in energy and environmental applications. On the one hand,
the theoretical hydrogen production obtained with the TiO2/ZnO hybrid
nanostructures synthesized in this Doctoral Thesis during the water splitting tests
was evaluated. On the other hand, the use of the optimal TiO./ZnO hybrid
nanostructures as photoelectrocatalysts in the photoelectrocatalytic degradation of
pesticides (Imazalil) in water was evaluated, obtaining a degradation percentage of
99.6 % carrying out the photoelectrocatalytic degradation of 10 ppm of Imazalil in
Na>SO4 0.1 M for 24 hours applying a potential of 0.6 Vagagci am ke



RESUM

La present tesi doctoral se centra en la sintesi de nanoestructures hibrides de
TiO2/ZnO per a utilitzar-les com a fotoelectrocatalitzadors en aplicacions
energétiques i mediambientals, en particular, produccié d'hidrogen a partir del
trencament de la molecula d'aigua mitjancant fotoelectrocatalisi i degradacio
fotoelectrocatalitica de pesticides. En els Gltims anys, les nanoestructures hibrides
de TiO2/Zn0O han atret I'interés de la comunitat cientifica a causa de les excel-lents
propietats fotoelectroquimiques que tenen. El principal avantatge de les
nanoestructures hibrides de TiO2/ZnO enfront d'altres fotocatalitzadors basats en
materials semiconductors radica en la seua capacitat per a formar heterojuncions en
les quals s'intercalen les bandes de valencia i conduccié de tots dos semiconductors.
Aqguest fenomen produeix una disminucié de I'ample de banda del
fotoelectrocatalitzador i dels processos de recombinacié dels parells electro-forat
fotogenerats, i un augment del rang d'absorcié de la llum, la qual cosa millora les
seues propietats com a fotoelectrocatalitzadors.

Les nanoestructures hibrides de TiO,/ZnO formades en la present tesi doctoral es
van sintetitzar mitjancant electrodeposicié de ZnO sobre nanosponges de TiO,. En
primer lloc, es van formar nanosponges de TiO, mitjancant anoditzacié
electroquimica de titani en condicions hidrodinamiques (3000 rpm) i, posteriorment,
es va electrodepositar ZnO sobre la superficie de les nanosponges de TiO, modificant
la concentracié del precursor (Zn(NOs)2 0.5 — 60 mm), la temperatura (25 - 75 °C) i
el temps d’electrodeposicié (15 — 60 min). A més, es va estudiar la influéncia
d’electrodepositar ZnO sobre nanosponges de TiO, amorf (abans de realitzar un
tractament térmic) o nanosponges de TiO, cristal-li (després de realitzar un
tractament termic), i es va observar una millora significativa de I'activitat
fotoelectrocatalitica de les nanoestructures hibrides de TiO2/ZnO en dur a terme el
procés d’electrodeposicié de ZnO sobre nanosponges de TiO- cristal-li.

En la present tesi doctoral es van sintetitzar nanoestructures hibrides de TiO»/ZnO
amb morfologia en forma de nanosponges, nanobarres hexagonals, nanobarres sense
definir i nanolamines, i es va estudiar la influéncia de la concentracié de Zn(NO3)2,

Xl



RESUM

la temperatura i el temps durant el procés d’electrodeposicié de ZnO sobre el seu
comportament com a fotoelectrocatalitzadors. Les nanoestructures hibrides de
TiO2/ZnO sintetitzades es van caracteritzar morfologicament,
fotoelectroquimicament i electroquimicament. D'una banda, es van caracteritzar
morfologicament mitjangant microscopia electronica d'escombratge d’emissio de
camp (FE-SEM), espectroscopia de raigs X per dispersio d’energia (EDX),
microscopia electronica de transmissié (TEM), microscopia de forca atdmica
(AFM), difraccié de raigs X (DRX), espectroscopia UV visible i mesuraments de la
banda prohibida. D'altra banda, es van caracteritzar fotoelectroquimicament
mitjancant assajos de trencament de la molécula d'aigua mitjangant
fotoelectrocatalisi i estabilitat enfront de la fotocorrosid, i electroquimicament
mitjancant espectroscopia d'impedancia fotoelectroquimica (PEIS) i assajos de Mott-
Schottky.

Els resultats van evidenciar que les nanoestructures hibrides de TiO2/ZnO
electrodepositades sobre TiO. cristal-li a 75 °C durant 15 minuts amb una
concentracié de Zn(NOs), de 30 mm van ser les més favorables per a dur a terme
aplicacions fotoelectroquimiques, pel fet que van oferir bona estabilitat enfront de la
fotocorrosid, elevada resposta fotoelectroquimica (un 177 % superior a la de les
nanosponges de TiO,), baixa resisténcia a la transferéncia de carrega i elevada
densitat de portadors de carrega, en comparacié amb les nanosponges de TiO».

Finalment, les nanoestructures hibrides de TiO./ZnO optimes es van emprar com a
fotoelectrocatalitzadors en aplicacions energetiques i mediambientals. D'una banda,
es va avaluar la produccié tedrica d'hidrogen que s'obtindria en utilitzar les
nanoestructures hibrides de TiO./ZnO sintetitzades en la present tesi doctoral com a
fotoanodes durant el procés de trencament de la molécula daigua mitjancant
fotoelectrocatalisi. D'altra banda, es va avaluar la utilitzacié de les nanoestructures
hibrides de TiO2/ZnO optimes en la degradacié fotoelectrocatalitica de pesticides
(Imazalil) en aigua, i es va obtenir un percentatge de degradacié del 99.6 % duent a
terme la degradacio fotoelectrocatalitica de 10 ppm d’Imazalil en Na;SO4 0.1 M
durant 24 hores aplicant un potencial de 0.6 Vagagci (xci 3m).
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PROLOGO

En la presente Tesis Doctoral se estudia la sintesis, caracterizacion y optimizacion
de nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO formadas mediante anodizado
electroguimico de Ti y electrodeposicion de ZnO para su utilizacion como
fotoanodos en aplicaciones energéticas y medioambientales. La Tesis Doctoral se ha
estructurado en cinco capitulos cuyo contenido se detalla a continuacion:

El Capitulo 1 corresponde con la introduccion a la Tesis Doctoral. En €l se exponen
dos de los grandes problemas medioambientales a los que se enfrenta la sociedad
actual: el uso excesivo de combustibles fésiles y la contaminacion de aguas
superficiales por el uso desmedido de pesticidas. Ademas, también se explican los
conceptos tedricos en los que se basa la presente Tesis Doctoral y se expone un
resumen del estado del arte en relacidn con la sintesis de nanoestructuras de TiO, y
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO.

En el Capitulo 2 se exponen los objetivos en los que se ha basado la presente
investigacion y se muestra el plan de trabajo desarrollado durante la Tesis Doctoral.

En el Capitulo 3 se exponen los procedimientos y técnicas experimentales llevadas
a cabo durante la presente Tesis Doctoral para alcanzar los objetivos propuestos. Este
capitulo se ha estructura en 4 subapartados. En primer lugar, se detalla el proceso de
sintesis de las nanoestructuras hibridas de TiO»/ZnO. En segundo lugar, se describen
las técnicas empleadas para realizar la caracterizacion morfolégica, quimica y
estructural. En tercer lugar, se exponen los procesos y condiciones utilizadas para
Ilevar a cabo la caracterizacion electroquimica y fotoelectroquimica. Por Gltimo, se
describe la metodologia empleada para llevar a cabo las aplicaciones energéticas y
medioambientales de las nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO.

En el Capitulo 4 se presentan y discuten los resultados experimentales obtenidos
durante la presente Tesis Doctoral. A su vez, el este capitulo se ha dividido en cuatro
subapartados principales:
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- El subapartado 4.1 se centra en la sintesis y caracterizacion de las
nanoesponjas de TiO, formadas mediante anodizado electroquimico de
titanio.

- El subapartado 4.2 se basa en la sintesis, caracterizacion y optimizacion de
las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO obtenidas mediante
electrodeposicion de ZnO sobre nanoesponjas de TiO, amorfo, llevando a
cabo un estudio sobre la influencia del tiempo, temperatura y concentracion
de nitrato de zinc (Zn(NOs)2) durante el proceso de electrodeposicion de
ZnO.

- El subapartado 4.3 se centra en la sintesis, caracterizacion y optimizacion de
las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO obtenidas mediante
electrodeposicion de ZnO sobre nanoesponjas de TiO; cristalino, llevando
a cabo un estudio sobre la influencia del tiempo, temperatura y
concentracién de nitrato de zinc (Zn(NOs);) durante el proceso de
electrodeposicion de ZnO.

- El subapartado 4.4 se centra en el uso de las nanoestructuras hibridas de
TiO2/ZnO Optimas para llevar a cabo aplicaciones energéticas vy
medioambientales, concretamente la produccién tedrica de hidrégeno a
partir de la rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis y la
degradacion fotoelectrocatalitica de pesticidas.

Por ultimo, el Capitulo 5 muestra las principales conclusiones que se han obtenido
durante la realizacion de la presente Tesis Doctoral.
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Capitulo 1

Capitulo 1. Introduccion

En este capitulo se aborda una reflexion sobre dos de los grandes problemas
medioambientales a los que se enfrenta la sociedad actual: el uso excesivo de
combustibles fosiles y la contaminacién de aguas superficiales por el uso desmedido
de pesticidas. Ademas, también se explican los conceptos tedricos en los que se basa
la presente Tesis Doctoral y se expone un resumen del estado del arte en relacion
con la sintesis de nanoestructuras de TiO, y nanoestructuras hibridas de TiO»/ZnO.

1.1. Problemética energética y medioambiental

La sociedad actual estd atravesando una crisis energética y medioambiental
relacionada con el consumo de combustibles fésiles. Hoy en dia, es practicamente
imposible producir, transportar o consumir energia sin realizar un impacto ambiental
significativo. Los principales problemas ambientales derivados de la produccion y el
consumo de energia son la contaminacion del aire y el cambio climético.

Actualmente, el 83 % del consumo de energia primaria mundial procede del uso de
combustibles fésiles, los cuales estan generando un desequilibrio en los niveles de
gases de efecto invernadero de la atmosfera, produciendo el calentamiento global de
la tierra y eventos climaticos extremos como, por ejemplo, olas de calor, sequias,
inundaciones, etc. Ademas, la demanda energética mundial tiende a aumentar afio
tras afio por lo que las emisiones de diéxido de carbono (CO,) también aumentan a
lo largo del tiempo. Esta situacion acentla la necesidad de encontrar nuevas fuentes
de energia renovables que puedan sustituir el uso de los combustibles fésiles. La
Figura 1.1 muestra las emisiones de CO, comprendidas entre el afio 2010 y 2020 de
acuerdo con tres posibles escenarios publicados por la Agencia Internacional de
Energia (IEA) en el informe “World Energy Outlook” del afio 2015. En dicho
informe se estimaron las emisiones mundiales de CO; en funcién de las posibles
politicas climaticas llevadas a cabo por los gobiernos. Esta publicacion fue previa a
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la conferencia de las naciones unidades sobre el cambio climatico de Paris de 2015
donde se establecid el objetivo de limitar el calentamiento global por debajo de 2 °C,
en comparacion con los niveles preindustriales[1,2].

Gt CO,
35
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33

32

31
30

29

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020

o Emisiones de CO; reales e Escenario de politicas continuistas
Escenario de nuevas politicas e Escenario de politicas restrictivas

Figura 1.1. Emisiones mundiales de CO; a lo largo de los afios de acuerdo con diferentes
escenarios futuros [2].

La linea de tendencia gris que se muestra en la Figura 1.1 corresponde con las
emisiones mundiales de CO, medidas en el periodo de tiempo comprendido entre
2010y 2020, mientras que las lineas de tendencia roja, verde y violeta corresponden
con los escenarios publicados por la IEA en el afio 2015. A pesar de que en el afio
2020 se observé una bajada brusca de las emisiones de CO, mundiales (un 6.3 %
inferior), la tendencia general es al alza. La disminucion que se observd en el afio
2020 fue provocada por un descenso sustancial de la actividad industrial mundial
como consecuencia de la crisis sanitaria provocada por el COVID-19. En cuanto a
los tres posibles escenarios publicados por la IEA en el afio 2015 que se muestran en
la Figura 1.1, la linea de tendencia roja corresponde con una estimacion de las
emisiones de CO- que se habrian emitido a la atmosfera en caso de continuar con las
mismas politicas climaticas que se estaban realizando hasta el afio 2015. Para esta
situacion se puede observar que las emisiones de CO, a la atmoésfera se habrian
disparado aumentando la temperatura mundial entre 3 y 5 °C para el afio 2050, en
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comparacion con los niveles preindustriales. Por otro lado, la linea de tendencia
verde corresponde con el escenario en el que se adoptarian las medidas climéticas
que los gobiernos se habian comprometido a implantar hasta el momento. Por Gltimo,
la linea de tendencia violeta establecio las condiciones mediante las cuales la
temperatura global no aumentaria mas de 2 °C [2]. Tras este informe, en la cumbre
del cambio climatico de Paris de 2015 se desarrollaron una serie de politicas y
restricciones medioambientales juridicamente vinculantes con el objetivo de que el
calentamiento global no exceda los 2 °C, en comparacién con los niveles
preindustriales. Sin embargo, tal y como se muestra en la Figura 1.1 el objetivo de
alcanzar una reduccion en las emisiones de CO; globales que resulte en un
calentamiento mundial inferior a 2 °C en comparacion con los niveles preindustriales
esta muy alejado de la realidad.

Durante la Gltima cumbre celebrada contra el cambio climéatico (COP26, Glasgow
2021) se reconocio la necesidad de aumentar los esfuerzos para no incrementar la
temperatura media mundial en 2 °C por encima del nivel preindustrial, haciendo
hincapié en esforzarse para no superar 1.5 °C. Ademas, se puso de manifiesto que
las actividades humanas han provocado ya una subida de 1.1 °C en la temperatura
media del planeta, lo que esta repercutiendo en algunas regiones. Como solucién se
propusieron una serie de medidas como son cumplir con la financiacion para la
accion climatica acordada en la cumbre de Paris, detener y revertir la pérdida de
bosques, reforzar la red de coches de cero emisiones, limitar las emisiones de metano
y reducir el consumo de combustibles fésiles. Precisamente ésta Gltima medida fue
la mas controvertida, ya que los paises acordaron reducir de manera dréastica el uso
del carbén como fuente de energia, asi como la eliminacion de gran parte de los
subsidios a los combustibles fosiles, dos aspectos que nunca antes se habian
mencionado explicitamente [3].

Por tanto, en el actual panorama mundial surge mas que nunca la necesidad de
sustituir los combustibles fosiles por otras fuentes de energia renovables que no
generen gases de efecto invernadero como, por ejemplo, la energia solar, eélica o
hidroeléctrica, para alcanzar los objetivos marcados durante la cumbre de Paris de
2015. Ademas de mitigar los efectos del cambio climético, el uso de energias
renovables se ve impulsado por la preocupacion de conservar la calidad del aire y la
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seguridad energética. Las fuentes de energia libres de emisiones son una gran
oportunidad para reducir los problemas de salud derivados de la contaminacion del
aire que se produce principalmente por la dependencia de los combustibles fésiles
en el sector del transporte, la energia y la industria. Sin embargo, dada la
intermitencia de la generacion de energia a partir de fuentes renovables en funcion
de las horas del dia y de las estaciones del afio surge la necesidad de emplear vectores
energéticos que solucionen dicho problema. Es ahi donde aparece el hidrogeno (H>),
el cual puede emplearse como vector energético que solucionaria tanto la
variabilidad en la demanda energética como la intermitencia en la generacién de
energia a partir de otras fuentes de energia renovables.

El uso del hidrégeno como vector energético tiene una amplia gama de aplicaciones
gue incluyen su uso como combustible (por ejemplo, en medios de transporte) y el
almacenamiento de energia. Cuando el hidrégeno se emplea para almacenar energia
ofrece la posibilidad de ser una interfaz entre las redes de energia eléctrica, quimica
y térmica, lo que puede ayudar a equilibrar el suministro de energia renovable
intermitente con la demanda energética. Ejemplo de ello es la planta de generacion
de hidrégeno de Puertollano (Ciudad Real) inaugurada en el afio 2022, la cual esta
integrada dentro de una planta solar fotovoltaica con capacidad de 100 MW. Esta
planta posee un sistema de produccion de hidrogeno mediante electrélisis con
capacidad de 20 MW que utiliza el exceso de produccién de energia fotovoltaica
obtenida durante las horas punta para producir hidrogeno verde que permitira evitar
unas 48000 tCO./afio. Ademas, en linea con esta tendencia creciente del uso del
hidrégeno como energia renovable se ha anunciado la puesta en marcha de una planta
de generacion de hidrégeno situada en Tarragona para el afio 2025. El hidrogeno seréa
producido mediante electrélisis utilizando energia eléctrica procedente de fuentes de
energias renovables. La planta contar4 una capacidad de produccion inicial de
150 MW, incrementandose a partir del afio 2027 hasta alcanzar una capacidad de
produccién de 1 GW.
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1.1.1. El hidrégeno como vector energético

El hidrogeno es el elemento mas ligero conocido y el gas méas abundante en el
universo (alrededor del 90 % del universo conocido). El origen de la energia que
Ilega a la tierra procedente del sol o las estrellas procede de la fusion del hidrégeno.
Se estima que el suministro de hidrogeno del sol es suficiente para sostener la
reaccion de fusion durante otros cinco mil millones de afos [4].

Se habla del hidrégeno (Hz) como vector energético debido a que es una sustancia
con elevada energia especifica que facilita el almacenamiento de energia para
utilizarla en distinto lugar y/o tiempo del sitio de produccion primaria. EI hidrégeno
puede crear conexiones entre puntos de suministro y demanda centralizados y
descentralizados.

El hidrogeno es conocido como un vector energético limpio y sostenible utilizado en
aplicaciones que van desde el suministro de pequefia energia a pequefia escala hasta
exportaciones de energia quimica a gran escala. Cuando el hidrégeno se combina
con el oxigeno (Ec. 1.1) libera la energia almacenada en el enlace H-H produciendo
Gnicamente como producto agua, por lo que no se emiten sustancias contaminantes
para el medio ambiente:

2 H; + 02 » 2 H20 + Energia Ec. 1.1

Ademas, el hidrogeno es un gas no téxico con la energia especifica por unidad de
peso mas alta de todos los combustibles (120 kJ/g). Por ejemplo, la energia especifica
por unidad de peso de la gasolina es aproximadamente tres veces inferior (36.4 kJ/g).
Sin embargo, la baja densidad volumétrica que posee el hidrégeno (10.7 — 12.7
MJ/m?®) crea grandes desafios en relacién con su almacenamiento y transporte. Para
almacenarlo y transportarlo de forma que resulte econémicamente viable es
necesario aumentar su densidad energética por volumen, es decir, almacenarlo en
forma de gas a presion o en estado liquido [4,5].

Los principales impulsores del hidrégeno como vector energético son el exceso de
energia renovable producida en intervalos localizados del dia, las preocupaciones
sobre el cambio climético y la seguridad energética y un interés renovado en la
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tecnologia de separacién del agua. Esta tendencia puede haberse visto forzada por
las tecnologias emergentes que avanzan rapidamente mas alla de la electrdlisis, como
la generacion de hidrogeno solar térmica o la separacion fotoelectroquimica del agua
empleando energia solar [6,7].

Aunqgue actualmente, la economia de la energia basada en el hidrégeno resulta
costosa y se encuentra en una etapa emergente, el avance tecnoldgico y la necesidad
de encontrar un suministro de energia limpio y almacenable capaz de solucionar los
problemas de la generacion de energia eléctrica intermitente a través de otras
energias renovables, hacen del hidrégeno un vector energético ideal tanto para la red
eléctrica como para areas fuera de la red que requieren suministro de energia [4].

El escenario de aumentar la temperatura del planeta para el afio 2050 en un méaximo
de 2 °C dibujado por la Agencia Internacional de Energia (IEA) proyecta mas de
300 Gt de emisiones de CO. evitadas, de las cuales la mayor parte requiere la
contribucion de la industria (unas 150 Gt) y el transporte (unas 140 Gt). El hidrégeno
podria desempefiar un papel clave debido a sus cero emisiones netas y a su
flexibilidad para actuar como combustible y como almacenamiento de energia [8].
Recientemente, muchos paises se han interesado en introducir hidrégeno renovable
para mejorar el escenario general de energia sostenible. Por ejemplo, a finales de
2018 se habian instalado alrededor de 376 estaciones de servicio de hidrogeno en
todo el mundo. Actualmente, marcas como Toyota, Hyundai, Honda, BMW y Lexus
ya han lanzado al mercado vehiculos equipados con celdas de combustible de
hidrégeno. Los expertos estiman que para finales del afio 2032 habra alrededor de
5000 estaciones de servicio de hidrégeno en todo el mundo, siendo la capacidad de
hidrégeno de alrededor de 3 millones de toneladas por dia [4].

Las ventajas de implementar el hidrogeno como combustible incluyen: 1) la ausencia
de emisiones contaminantes para el medio ambiente cuando se quema, 2) la
diversidad a la hora de obtener fuentes de energia renovables para impulsar procesos
industriales y 3) una elevada flexibilidad para el uso de energia final, incluida la
generacion central y local de energia eléctrica, el transporte tanto terrestre como
maritimo y la generacion combinada de calor y energia [9,10].
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Como desventajas, ademas de los problemas de almacenamiento mencionados
anteriormente, posee una baja energia de activacion, por lo que entra facilmente en
combustién, y una elevada volatilidad, lo que implica ciertas medidas de seguridad
a la hora de manipularlo en espacios cerrados [5]. Ademas, a pesar de que el
hidrégeno es el elemento mas comun sobre la tierra, éste no se encuentra en estado
libre sino que se combina principalmente con carbono y oxigeno, por lo que es
necesario producirlo a través de procesos como la separacion del agua, la conversion
termoquimica de los combustibles fosiles o los procesos bioldgicos. La via mas
directa es a través de la division el agua. Sin embargo, este proceso no se ha visto
favorecido debido a la alta demanda de energia que se necesita para llevarlo a cabo.
Actualmente, las principales vias de produccion de hidrégeno son a través de la
gasificacion y el reformado de hidrocarburos [4].

1.1.2. Técnicas de produccion de hidrégeno

El principal reto para la utilizacion del hidrogeno como vector energético es
encontrar un sistema de produccidn viable y sostenible que no genere emisiones de
CO.. Actualmente, alrededor del 96 % del hidrogeno se genera a partir de
combustibles fésiles, un 49 % a partir de gas natural, un 29 % a partir de
hidrocarburos liquidos y un 18 % a partir del carbon. Solamente un 4 % se produce
a partir de la electr6lisis del agua y otras fuentes que generan como subproductos
hidrégeno [4]. Este hecho se debe a que los procesos de electrolisis del agua
requieren una gran cantidad de energia para llevarse a cabo.

Los principales problemas de la produccion de hidrégeno a través de los
hidrocarburos son que el hidrégeno no se obtiene completamente puro sino que
contiene impurezas como monodxido de carbono (CO), y que se continla
dependiendo de los combustibles fosiles, los cuéles son fuentes de energia no
renovable. Por tanto, la sociedad actual esta volcando sus esfuerzos en optimizar y
encontrar nuevas vias de produccion de hidrogeno a través del agua. A continuacion,
se expondran los principales procesos de produccién de hidrégeno que se han
desarrollado a lo largo de los afios.
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1.1.2.1. Reformado con vapor

El proceso de reformado con vapor es la tecnologia mas avanzada y el proceso mas
comun para la produccion de hidrégeno. Es el proceso catalitico endotérmico mas
completo para la generacion de gas de sintesis rico en hidrégeno a partir de
hidrocarburos ligeros. En la mayoria de las ocasiones, la alimentacién es gas natural
y el proceso se denomina reformado de metano con vapor. Durante este proceso, el
metano (CH.) se convierte en hidrégeno mediante ciertas técnicas de reformado. El
proceso de reformado con vapor consta de tres pasos [11,12]:

1)

2)

3)

Reformado o generacion de gas de sintesis. La alimentacion de gas natural
con vapor se convierte endotérmicamente en gas de sintesis rico en
hidrégeno (Ec. 1.2), con una relacion Ho/CO superior a 3. El proceso se lleva
a cabo a elevadas temperaturas (700 °C — 900 °C) para favorecer la reaccion:

CHs + H20 -3 Hz2+ CO Ec.1.2

Aumento de la concentracion de hidrégeno. A continuacion, el gas de
sintesis se somete a una reaccion de desplazamiento agua-gas para aumentar
el contenido en hidrégeno, es decir, la relacion H,/CO. En esta etapa, la
mezcla de gases se transfiere a un sistema de recuperacién de calor y luego
se alimenta un reactor de intercambio agua-gas donde el vapor y el CO se
convierten en CO; y H; (Ec. 1.3):

CO + H20 —» Hz + CO: Ec. 1.3

Separacion/purificacion del gas. Finalmente, la corriente de gas resultante
(rica en H,) se somete a una separacién/purificacién mediante procesos de
adsorcion por oscilacion de presion, unidades de eliminacion de CO; o
procesos de metanizacion, obteniéndose un determinado nivel de pureza
segun el uso final del hidrégeno.

10
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1.1.2.2. Gasificacion

La gasificacion es un proceso mediante el cual los combustibles sélidos o liquidos
densos, incluidos el carbén, los desechos de petréleo y la biomasa, se oxidan
parcialmente con oxigeno y vapor a alta temperatura y presion en un reactor
gasificador para formar gas de sintesis (compuesto principalmente de CO y Hy) [4].

La gasificacion es un proceso que involucra diferentes pasos. El primero consiste en
la eliminacion de la humedad (secado) y posteriormente se realiza una
descomposicidn quimica por calentamiento en ausencia de oxigeno (pirolisis) para
liberar compuestos volatiles (principalmente CH., CO y Hy). En la siguiente etapa,
se suministra al sistema un ambiente controlado por oxigeno para la combustién de
la materia volatil, lo que ayuda a aumentar la temperatura del proceso y proporciona
el medio para la operacion posterior. A continuacion, se producen reacciones entre
el combustible solido y una fase gaseosa compuesta por diéxido de carbono (CO,),
agua (H20) y oxigeno (O,) bajo temperaturas comprendidas entre 800 y 1300 °C.
Finalmente, dependiendo del uso final del hidrégeno producido, el gas de sintesis se
somete a procesos de purificacién y/o reacciones de cambio agua-gas [13,14].

Esta via de produccion de hidrégeno es mas contaminante que el resto debido al
elevado contenido de carbono que posee el carbédn, emitiéndose una cantidad
significativa de CO, y otros contaminantes a la atmésfera. Por lo general, la
generacion de hidrogeno a base de carbon tiene un costo de produccion mas alto que
el reformado de gas natural [15].

1.1.2.3. Produccion biol6gica

La biomasa puede considerarse una fuente potencial de combustible alternativo que
puede ayudar a satisfacer las futuras demandas de energia. La biomasa se puede
encontrar en una amplia gama de fuentes, como cultivos y residuos de cultivos,
residuos forestales, residuos industriales, pasto, desechos animales, desechos sélidos
municipales, plantas acudticas y algas, papel usado, etc. A diferencia de los
combustibles fésiles, las emisiones de CO; de la biomasa ofrecen una produccion de
hidrégeno neutral en carbono, debido a la fotosintesis llevada a cabo por las plantas
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utilizadas. Los principales métodos basados en procesos bioldgicos para producir
hidrégeno son la fermentacion oscura y la biofotolisis, tanto directa como indirecta
[16].

En la fermentacidn oscura, el proceso lo realiza una bacteria anaerobia que actua
sobre la materia orgénica para producir una corriente de gas compuesta por Hy y
CO.. Las principales ventajas de este proceso son la posibilidad de utilizar una
amplia variedad de desechos como materia prima y su tecnologia de reactor simple,
lo que hace que incluso las condiciones no estériles y las impurezas sean aceptables
sin un efecto negativo en el rendimiento del proceso. Sin embargo, la restriccion del
proceso debido a la acumulacion de subproductos en el reactor y las dificultades de
purificacion del hidrégeno producido son algunos de los inconvenientes que deben
estudiarse més a fondo [17,18].

Por otro lado, la biofotdlisis es similar a la fotosintesis de plantas y algas y se utiliza
para generar hidrogeno. En la biofotolisis directa, una molécula de agua se divide en
oxigeno e iones de hidrogeno a través de la fotosintesis de las algas verdes. Estos
iones de hidrégeno reaccionan con enzimas hidrogenasa generando hidrégeno. El
mayor problema de este método radica en la produccion simultanea de oxigeno, el
cual inhibe a la enzima hidrogenasa. Por otro lado, la biofotdlisis indirecta consiste
en la formacidn de carbohidratos mediante un proceso de fotosintesis, los cuales son
utilizados para producir hidrogeno mediante fermentacion oscura en condiciones
limitantes de oxigeno [19].

1.1.2.4. Electrdlisis del agua

La electrolisis del agua es una tecnologia que consiste en la separacion del agua en
oxigeno e hidrégeno (Ec. 1.4) mediante el uso de una corriente eléctrica continua. El
electrolizador esta compuesto por un catodo, un &nodo y un electrolito que actia
como medio para el transporte de iones. El proceso se basa en la transferencia de
electrones a través de un circuito eléctrico y de especies ionicas a través del
electrolito, desde el anodo (oxidacion) al catodo (reduccién). La corriente eléctrica
pasa a través del anodo y el catodo produciendo hidrégeno sobre la superficie del
catodo y oxigeno sobre la superficie del anodo [4,20,21]. Dada la abundancia del
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agua sobre la tierra (alrededor del 70 %), este proceso es totalmente sostenible si la
energia eléctrica necesaria para llevar a cabo la separacion del agua se suministra
mediante otras fuentes de energia renovables:

H,0 - H; + %4 0, Ec.14

La pureza del hidrogeno obtenido mediante esta tecnologia es muy alta, alrededor
del 99.99 % en volumen, una vez secada la corriente de producto y separado las
impurezas de oxigeno. Esto permite que el hidrogeno producido sea utilizado
directamente en celdas de combustible de baja temperatura, las cuales son sensibles
a las impurezas presentes en la corriente de hidrégeno, a diferencia de lo que ocurre
con el hidrégeno obtenido a partir de biomasa o combustibles fésiles, cuyo nivel de
impurezas no permite utilizar directamente el hidrégeno producido en este tipo de
celdas [20,21].

Actualmente, existen tres tecnologias principales de electrdlisis: alcalina, membrana
de electrolito de polimero (PEM) y celda de electrolizador de 6xido sélido (SOEC),
que difieren en el material del electrolito, la eficiencia y las condiciones operativas
[16]:

- Los electrolizadores alcalinos son la tecnologia mas desarrollada. Utilizan
una disolucion de hidréxido de sodio (NaOH) o potasio (KOH) (20 — 40 %
en peso) como electrolito y trabajan a temperaturas comprendidas entre 60
y 90 °C con una eficiencia del 70 — 80 % [16].

- Los dispositivos PEM utilizan un electrolito &cido y sélido y un catalizador
a base de platino. Estos electrolizadores tienen eficiencias del 65 al 80 %y
operan a temperaturas comprendidas entre 25 y 80 °C. Algunas ventajas de
la tecnologia PEM son su mayor densidad de potencia y pureza de
hidrégeno, un menor tiempo de respuesta y su capacidad para operar en un
rango de carga mas amplio y a presiones méas elevadas con respecto a 1os
electrolizadores alcalinos. Sin embargo, estan limitados por la vida util de la
membrana y el elevado coste del catalizador [16,22].

- Los electrolizadores SOEC utilizan un electrolito ceramico soélido. Se
consideran unidades de electrolisis de alta temperatura, ya que la reaccion
se lleva a cabo entre 700 y 900 °C, lo que permite alcanzar eficiencias de
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hasta el 90 %. Hoy en dia, a pesar del potencial prometedor de este tipo de
electrolizador, es la tecnologia menos desarrollada [16,22,23].

El principal problema que poseen todos los electrolizadores es la gran cantidad de
energia necesaria para llevar a cabo el proceso, lo cual eleva considerablemente los
costes de operacion entre dos y cinco veces en comparacion con el coste de producir
hidrégeno mediante el reformado de gas natural con vapor.

La comunidad cientifica aun tiene grandes desafios para poder desarrollar un método
de produccion de hidrégeno capaz de ser sostenible, respetuoso con el medio
ambiente y econémicamente viable. Como alternativa a este proceso, también se han
desarrollado otras técnicas de produccion de hidrégeno a partir de la separacion del
agua como la termoelectrolisis, la termolisis, la separacion termoquimica del agua 'y
la fotoelectrocatalisis. En esta investigacion se ha propuesto la fotoelectrocatalisis
como el método de produccion de hidrdgeno mas prometedor porque permitiria
reducir los costes de operacion del proceso de electrélisis mediante el
aprovechamiento de la luz solar utilizando fotoelectrodos semiconductores,
reduciendo asi el potencial necesario para llevar a cabo la separacion del agua. A
pesar de que esta tecnologia alin se encuentra en etapa experimental, ya ha mostrado
eficiencias y costes de produccién de hidrégeno prometedores [24].

1.1.2.5. Fotoelectrocatalisis del agua

Este método se basa en la utilizacion de la radiacion solar que llega a la tierra 'y de
energia eléctrica para formar hidrogeno a partir del agua. La separacion
fotoelectroquimica del agua tiene el potencial para ser una forma eficiente y rentable
de produccién de hidrégeno. Fujishima y Honda introdujeron la separacién
fotoelectroquimica del agua con una elevada eficiencia y bajo coste utilizando un
material semiconductor como fotoelectrodo [25]. Se trata de un método para
producir hidrogeno (H.) que combina la electrdlisis del agua y la fotocatélisis en un
solo elemento. Cuando la energia eléctrica necesaria para llevar a cabo el proceso se
obtiene de fuentes de energia renovables se considera un método totalmente
sostenible por la abundancia de los recursos necesarios (agua y luz solar), y un
método respetuoso con el medio ambiente con cero emisiones netas de carbono [26].
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Este es el método que va a emplearse en la presente Tesis Doctoral, por lo que va a
explicarse con mas detalle a continuacion.

1.1.3. Produccion de hidrogeno a partir de la rotura de la molécula de
agua mediante fotoelectrocatalisis

1.1.3.1. Principios de la fotoelectrocatalisis

El principio bésico de la fotoelectrocatélisis se basa en la conversion de energia solar
en hidrégeno mediante la aplicacién de una polarizacion externa a dos electrodos
sumergidos en un electrolito, estando compuesto al menos uno de ellos por un
material semiconductor expuesto a la luz y capaz de absorber fotones con una
determinada longitud de onda (fotoelectrodo). Los fotocatalizadores juegan un papel
vital en la activacion del proceso de oxidacion y reduccion quimica en presencia de
luz. Los fotoelectrodos son capaces de absorber luz que proporcionan la energia y el
potencial adicional requerido para llevar a cabo la reaccion de separacion del agua a
un potencial inferior al empleado durante la electrélisis del agua. La polarizacion
externa se encarga de proporcionar suficiente potencial para que la celda
fotoelectroquimica lleve a cabo la reaccion a la velocidad/densidad de corriente
deseada [27,28].

Las reacciones implicadas en el proceso tienen lugar cuando un fotocatalizador
(semiconductor) absorbe un foton de energia igual o superior que su ancho de banda.
En ese momento los electrones de la banda de valencia (BV) pueden excitarse hasta
la banda de conduccién (BC) generando pares electrén-hueco. De esa manera los
electrones fotoexcitados de la banda de conduccion podran llevar a cabo reacciones
de reduccion, mientras que los huecos fotogenerados podran llevar a cabo reacciones
de oxidacion (Figura 1.2).
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Figura 1.2. Esquema de la formacion de pares electrén-hueco.

Las reacciones fotoelectrocataliticas que se Ilevan a cabo durante la separacion del
agua dependeran del tipo de fotocatalizador empleado, es decir, de si se utiliza un
semiconductor de tipo n o p. Los semiconductores de tipo n se basan en la oxidacion
de los compuestos a través de los huecos fotogenerados en su banda de valencia,
mientras que los semiconductores de tipo p se basan en la reduccion de los
compuestos a través de los electrones fotogenerados en su banda de conduccién. Por
tanto, en sistemas fotoelectrocataliticos al utilizar semiconductores de tipo n, la
produccién de hidrégeno se dard en el contraelectrodo, mientras que al utilizar
semiconductores de tipo p la produccion de hidrégeno se dara en el fotocatalizador
[6,29,30]. Puesto que en la presente Tesis Doctoral se utilizan semiconductores de
tipo n, a continuacion se expondran los principales mecanismos de reaccion que se
dan al utilizar como fotocatalizadores este tipo de semiconductores.

Al emplear semiconductores de tipo n como el TiO; y el ZnO, la produccién de
hidrégeno mediante fotoelectrocatalisis consiste, en primer lugar, en la generacion
de pares electrén-hueco como consecuencia de la irradiacion de luz sobre la
superficie del fotoanodo (electrodo de trabajo). A continuacion, los electrones
fotoexcitados de la banda de conduccion se desplazaran hacia el catodo por medio
de un circuito eléctrico externo, mientras que los huecos fotogenerados oxidaran a
las moléculas de agua produciendo O, y H* sobre la superficie del fotoanodo.
Finalmente, los electrones transferidos hasta el catodo llevaran a cabo la reduccion
de los iones H* presentes en el electrolito formando H. sobre la superficie del catodo
(contraelectrodo) (Figura 1.3).
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Figura 1.3. Esquema de una celda fotoelectroquimica de rotura de la molécula de agua.

A continuacion, se muestran las reacciones que se llevan a cabo durante el proceso
descrito anteriormente:

Semiconductor tipo n: H20 + 2 h*t - % 0, + 2 H* Ec. 1.5
Contraelectrodo: 2H*+ 2e-—> H; Ec. 1.6

En el caso de la produccién fotocatalitica de hidrégeno, la formacién de hidrégeno
se llevara a cabo siempre y cuando el nivel energético de la banda de conduccién del
fotocatalizador sea mas negativo que el potencial de reduccion del agua (formacion
de Hy) y el nivel energético de la banda de valencia del fotocatalizador sea mas
positivo que el potencial de oxidacion del agua (formacion de O2). De lo contrario,
las reacciones de oxidacion y reduccion no se podrén llevar a cabo. Sin embargo,
durante la produccion fotoelectrocatalitica de hidrégeno basta con que el nivel
energético de la banda de valencia del fotocatalizador sea mas positivo que el
potencial de oxidacion del agua (formacién O,), en el caso de utilizar
semiconductores de tipo n, ya que la reaccién de reduccion (formacion de Hy) se
Ilevard a cabo sobre el contraelectrodo.
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Existen diferentes tipos de fotorreactores para probar los materiales fotoactivos que
forman los fotoelectrodos con numerosas variaciones en las configuraciones de
celda. Las celdas fotoelectroquimicas utilizadas van desde recipientes simples hasta
ensamblajes mas complicados. La geometria del fotorreactor debe permitir una
buena exposicion a la luz, de modo que permita al fotoelectrodo absorber el mayor
numero de fotones posible. En la mayoria de las configuraciones la irradiacion de la
fuente de luz es perpendicular a la superficie del fotoelectrodo para maximizar la
absorcion de luz [30].

La Figura 1.4 muestra un esquema de una celda fotoelectroquimica a escala de
laboratorio utilizando nanotubos de TiO, como fotoanodo y una placa de platino
como cétodo.

Nanotubos de TiO,

Pt
(Fotoanodo)

(Catodo)

\
\

\Vi

=R

Referen

Simulador

solar

e —

Figura 1.4. Esquema de celda fotoelectroquimica a escala de laboratorio [28].

En una situacion de prueba en laboratorio se suele utilizar también un electrodo de
referencia, que permite medir la conversion de energia eléctrica en energia quimica.
Este sistema se conoce comUnmente como celda de tres electrodos (Figura 1.4). Sin
embargo, en la préctica, y para conocer la eficiencia real de conversion solar en
hidrégeno, se utiliza una celda fotoelectroquimica de dos electrodos compuesta
comunmente por un material semiconductor fotoanodo y un electrodo de platino
como catodo [31]. La configuracion bésica de una celda fotoelectroquimica consta
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de dos electrodos sumergidos en un electrolito acuoso dentro de un recipiente. El
recipiente que contiene el electrolito debe ser transparente o estar equipado con una
ventana oOptica que permita que la luz llegue al fotoelectrodo. La separacion
fotoelectroquimica del agua se producird cuando se supere el potencial practico, el
cual es la suma del potencial minimo requerido para que la reaccion se lleve a cabo
(1.23 eV) mas el sobrepotencial junto con otras pérdidas del sistema. Durante la
separacién del agua mediante fotoelectrocatélisis el potencial practico estara
compuesto por la suma energética de la energia eléctrica suministrada y la
contribucién de la energia solar [29].

Hoy en dia, el principal reto para poder utilizar celdas fotoelectroquimicas de
separacion del agua sigue siendo aumentar la eficiencia y la estabilidad de los
materiales fotoactivos para lograr el objetivo requerido del 10 % que seria viable
para su comercializacion. Por el momento, los materiales estables de fotoelectrodos
basados en Oxidos metélicos poseen una eficiencia bastante baja, mientras que los
materiales de alta eficiencia basados en semiconductores pueden alcanzar eficiencias
superiores al 10 %, pero se degradan en poco tiempo [31].

Por otro lado, una de las principales limitaciones de la fotoelectrocatalisis son los
procesos de recombinacion. Cuando los pares electrén-hueco no se separan de
manera eficiente, los electrones y huecos fotogenerados se recombinan
instantaneamente sin llevar a cabo reacciones de oxidacién y reduccion. Por esta
razon, la separacion de cargas es un factor crucial en la actividad fotocatalitica de
los semiconductores. En este contexto, durante los ultimos afios se ha estudiado la
insercion de metales nobles/iones dentro de la estructura del material semiconductor
y la sintesis de nanoestructuras hibridas para mejorar el rendimiento
fotoelectrocatalitico de los fotoelectrodos. Por ejemplo, en la presente Tesis Doctoral
se utilizan nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO que ademas de presentar una alta
actividad fotoelectrocatalitica, al combinar ambos semiconductores sus bandas de
valencia y conduccién se intercalan, lo que permite el movimiento de electrones y
huecos, reduciendo asi los procesos de recombinacion (Figura 1.5) [32].
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Figura 1.5. Diagrama de (a) nanoestructura hibrida de TiO»/ZnO y (b) intercalacion de las
bandas de valencia y conduccion del TiO y del ZnO.

Se ha demostrado que realizar un recubrimiento adecuado de ZnO sobre las
nanoestructuras de TiO, proporciona una elevada area de contacto con el electrolito,
mayor dispersion y absorcion de luz y un aumento en la transferencia de portadores
de carga fotogenerados, observandose que la morfologia, cristalinidad y propiedades
Opticas de los fotoelectrodos dependen en gran medida del espesor de la capa de ZnO
depositada sobre las nanoestructuras de TiO.. La mayor actividad fotocatalitica de
las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO en comparacion con las nanoestructuras
de TiO. esta relacionada con un aumento en la eficiencia de recoleccion de los
portadores de carga, una mayor separacion de cargas y un aumento en el area
superficial [32-34]. Ademas, también se ha observado que el aumento de la
concentracion de ZnO en las nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO puede producir
un aumento del rango de absorcion de luz y una disminucion del ancho de banda, lo
cual es beneficioso para llevar a cabo aplicaciones fotoelectrocataliticas [35].

En la presente Tesis Doctoral se propuso llevar a cabo la produccion de hidrégeno a
partir de la rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis debido a que
es un método de produccion energética limpio y sostenible. Ademas, se selecciond
a las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO como una de las mas prometedoras
debido a las propiedades expuestas anteriormente.
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1.1.3.2. Importancia de la energia solar para la fotoelectrocatalisis

Para llevar a cabo este proceso de forma sostenible es indispensable la utilizacién de
energia solar. La insolacion anual varia en funcion de la latitud y de los fendmenos
climéticos. La Figura 1.6 muestra un mapa que resume el nimero de horas anuales
de sol que recibe el continente europeo.

Insolacion (h/afio)

I < 1200
[ 1200 — 1600
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Figura 1.6. Insolacién anual en el continente europeo [36].

En la Figura 1.6 se observa que la insolacion anual del continente europeo aumenta
de norte a sur, siendo las regiones de Espafia, Portugal, sur de Italia, Cerdefia, sur de
Grecia, sur de Francia y costa de Croacia las regiones que mas horas de sol reciben
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al afio. Estas regiones reciben entre 2500 y 3000 horas de sol anuales, lo que supone
una media de mas de 6.8 horas de sol diarias. Esta situacion sitGa a Espafia en un
panorama competitivo de gran importancia con respecto a la mayoria de los paises
europeos para el aprovechamiento de la energia solar como recurso.

Por otra parte, dentro de la region espafiola la insolacion anual también se divide por
zonas en las que las horas de sol varian en funcion de la localizacion. La Figura 1.7
muestra un mapa de la distribucion de las horas de sol en Espafia realizado por el
Instituto Geografico Nacional (IGN).
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Figura 1.7. Insolacién anual en Espafia [36].

En la Figura 1.7 se observa que la insolacion en Espafia aumenta de forma bastante
regular de norte a sur. Los valores de insolacion mas altos se dan en Badajoz, Sevilla,
Almeria y Alicante, donde las horas de sol anuales varian entre 2600 y 2800, lo que
equivale a una media diaria comprendida entre 7.1 y 7.7 horas. Tomando como
referencia la zona de Valencia, la insolacion anual se sitla en unas 2600 horas de
sol, lo que equivale a una media de 7.1 horas de sol diarias.
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El Sol emite energia en forma de radiacion que es captada por los fotocatalizadores.
Aproximadamente el 99 % de la radiacién que llega a la Tierra se emite en forma de
radiacion de onda corta, principalmente como radiacion ultravioleta, visible e
infrarroja. La luz ultravioleta representa el 7.2 % de la energia total, la visible el
47.2 % y la infrarroja el 45.6 %. La region ultravioleta (100 — 400 nm) corresponde
con longitudes de onda (L) mas cortas que las de la region visible (400 — 780 nm),
siendo la luz visible la radiacién que puede percibir la sensibilidad del ojo humano,
mientras que la radiacion infrarroja corresponde con longitudes de onda mas largas,
estando comprendida entre 780 y 4000 nm [37-39].

La relacion entre la longitud de onda de los fotones (1) y la energia que almacenan
(E) esta relacionada por la Ec. 1.7, siendo “v” la frecuencia, “c” la velocidad de la
luz en el vacio (3-108 m-s™) y “h” la constante de Planck (6.26-1073 J-s):

E=h-v= Ec. 1.7

h-c
e
El valor promedio de la radiacién solar que recibe la parte externa de la atmdésfera se
denomina constante solar y posee un valor promedio por unidad de tiempo y
superficie de 1367 W-m= [40]. Este parametro se conoce cominmente como AM 0.
Sin embargo, la atmdésfera absorbe parte de la radiacion del Sol, por lo que la energia
que llega a la tierra es sensiblemente inferior (964 W-m=), conociéndose como
AM 1.5.

Por tanto, para llevar a cabo eficazmente el proceso de produccién de hidrégeno
mediante fotoelectrocatélisis es necesario que los materiales empleados como
fotoelectrodos sean capaces de absorber la maxima radiacion posible que llega a la
tierra, lo que depende del ancho de banda de los semiconductores empleados como
fotoelectrodos. De esa manera, cuanto mayor sea el ancho de banda del material
semiconductor mayor seré la energia necesaria para fotoexcitar los electrones desde
la banda de valencia hasta la banda de conduccion. Sin embargo, tal y como se ha
comentado anteriormente, se requiere que el semiconductor tenga un ancho de banda
apropiado para llevar a cabo las reacciones de oxidacion/reduccion del agua.
Teoricamente, el ancho de banda éptimo se sitla en unos 2 eV que resultaria de
sumar el potencial de reduccién del agua (1.23 eV) mas las pérdidas termodinamicas
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(0.3 — 0.4 eV) mas un potencial en exceso para obtener cinéticas de reaccion
aceptables (0.4 —0.6 eV) [41]. Para este ancho de banda el semiconductor seria capaz
de absorber radiacion cuya longitud de onda sea igual o inferior a 586 nm (2 eV), lo
que corresponde con la region ultravioleta (100 — 400 nm) més una parte de la region
visible (400 — 780 nm). Sin embargo, hasta el momento no se han podido desarrollar
fotoelectrocatalizadores que cumplan con estos requisitos 6ptimos.

1.2. Problemética derivada por el uso excesivo de pesticidas

Desde la década de los afios 60 la agricultura se ha desarrollado en base al uso de
fertilizantes quimicos y pesticidas (o plaguicidas) para mejorar la produccion de los
alimentos necesarios para satisfacer las necesidades de la poblacion humana, la cual
se encuentra en constante crecimiento. Los pesticidas son un grupo diverso de
compuestos quimicos inorganicos y organicos como herbicidas, insecticidas,
nematicidas, fungicidas y fumigantes de suelos que se aplican para mejorar el
rendimiento y la calidad de los cultivos y maximizar los beneficios econémicos
mediante la prevencion del ataque de plagas. Sin el uso de pesticidas las plagas
agotarian la produccion anual de alimentos en un promedio de un 45 %. Gracias al
uso de pesticidas quimicos se han podido mejorar los rendimientos agricolas y
limitado la propagacion de enfermedades transmitidas por insectos (por ejemplo,
malaria, dengue, encefalitis, filariasis, etc.) que afectan la salud humana [42,43].

Sin embargo, estas sustancias han provocado multitud de problemas
medioambientales como pérdida de fertilidad y acidificacién del suelo, mayor
resistencia a las especies de malezas y pérdida de biodiversidad. Los plaguicidas son
sustancias bioactivas y toxicas que influyen directa o indirectamente en la fertilidad
y salud del suelo y las aguas superficiales y subterraneas. La contaminacion del
medio ambiente con pesticidas altera la estructura y funcion del ecosistema [43,44].

El aumento en la demanda de productos agricolas y el cambio climatico ha resultado
en un aumento en el consumo y la tasa de aplicacién de plaguicidas. El uso intenso
y frecuente de estas sustancias ha llevado a su acumulacion en suelo y aguas debido
a su baja degradabilidad, afectando tanto a la diversidad de los ecosistemas terrestres
como a la de los marinos [43,44]. La aplicacion y el abuso de plaguicidas sin control
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deja residuos en el medio ambiente que pueden persistir y provocar contaminacion
y afectar a todo el ecosistema al entrar como residuo en la cadena alimentaria. Los
residuos de plaguicidas pueden encontrarse en cereales, verduras, frutas y miel.
Ademaés, dado que su eliminacion es deficiente, puede afectar a organismos como
peces y otras formas de vida acuéticas, polinizadores naturales (abejas y mariposas),
ganado, aves y microorganismos beneficiosos para el suelo. Por ejemplo, los
pesticidas organoclorados utilizados popularmente para controlar plagas y
enfermedades de las plantas son muy estables y persistentes en el medio ambiente
durante afios [45].

Otro de los grandes problemas derivados del uso excesivo de pesticidas es que
muchos organismos estan generando resistencias hacia esas sustancias quimicas,
haciéndose menos vulnerables. Esa nueva caracteristica es transmitida a las
generaciones posteriores formando poblaciones con gran resistencia a esos
pesticidas, lo que provoca que tengan que utilizarse dosis més altas aumentando asi
la acumulacidn de los pesticidas en el suelo, agua, aire y alimentos, lo cual provoca
graves consecuencias para el medio ambiente.

En esta investigacion se aborda el problema que esta originando el uso masivo y
descontrolado de pesticidas sobre las aguas, lo que provoca efectos como toxicidad
aguda y cronica de los organismos acuéticos, pérdida de habitats y biodiversidad,
acumulacién de contaminantes en ecosistemas y amenazas para la salud humana. En
Espafia el uso de pesticidas ha aumentado considerablemente en los ultimos afios
originando graves problemas de contaminacion de aguas. La Figura 1.8 muestra la
evolucion del uso de pesticidas por hectéarea utilizados en Espafia desde el afio 1990
hasta el afio 2019.
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Figura 1.8. Uso de pesticidas por hectarea en Espafia [46].

En la Figura 1.8 se observa que el uso de pesticidas ha aumentado
considerablemente en Espafia a lo largo de los Gltimos 30 afios, especialmente en el
periodo comprendido entre el afio 1995 y el afio 2016, donde se produjo un aumento
de los kg de pesticida utilizados por hectarea del 146 % (desde 1.49 hasta 3.66 kg de
pesticida-ha™).

Una de las regiones mas afectadas es el area del Mediterraneo, severamente afectada
por la escasez de agua. En una investigacion realizada por Alexander Ccanccapa et
al. [47] se ponen de manifiesto los niveles elevados de contaminacion que aparecen
en las cuencas del rio Turiay Jucar producidos por el uso desmedido de los pesticidas
empleados en agricultura. Los niveles mas altos de contaminacién aparecen
relacionados con los peores parametros de calidad del agua, mostrando las mayores
concentraciones en las desembocaduras de los rios, lo que corrobora la descarga
significativa de plaguicidas al mar.

La concentracién de pesticidas en rios, mares y acuiferos esta influenciada por los
siguientes parametros:

- Velocidad de degradacion del pesticida.
- Flujo del rio y parametros fisicoquimicos del agua (temperatura, pH, etc.).
- Estancamiento del agua.
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- Estacion del afio, ya que esta relacionada con el uso del pesticida, el tipo de
cultivo y las condiciones meteoroldgicas.

1.2.1. Pesticidas y su clasificacion

La agricultura convencional se basa en el uso de muchos tipos de plaguicidas
(insecticidas, fungicidas, etc.) para satisfacer las demandas de alimentos de una
poblacion en aumento. El proposito de los pesticidas es el de interactuar con las
plagas objetivo para atacar sus células, provocando una alta toxicidad en ellas hasta
provocar su muerte. Para conseguir una maxima eficiencia, los pesticidas presentan
una formulacion concreta que contiene tanto ingredientes activos como inertes [48]:

- Ingredientes activos. Es el componente principal del pesticiday el producto
quimico encargado de actuar para controlar las plagas. Un pesticida puede
contener varios ingredientes activos con el fin de ampliar su rango de accion
y/o maximizar su eficacia contra cierta plaga.

- Ingredientes inertes. Los pesticidas contienen al menos un ingrediente
activo y otros ingredientes inertes agregados. Los ingredientes inertes son
productos quimicos, compuestos y otras sustancias, incluidos los productos
alimenticios comunes (por ejemplo, ciertos aceites, especias y hierbas) y
algunos materiales naturales (por ejemplo, cera de abejas y celulosa). Los
ingredientes inertes juegan un papel clave en la eficacia de los pesticidas y
el rendimiento del producto. Actian como solvente para ayudar en la
penetracion del ingrediente activo, mejoran la facilidad de aplicacion,
prolongan la vida atil del producto y protegen el pesticida de la degradacion
por exposicion solar. Sin embargo, el concepto “inerte” no significa no
toxico, por lo que la cantidad de cada ingrediente inerte esta limitada en
funcion de sus niveles de tolerancia.

En funcidn de los ingredientes activos e inertes utilizados, cada pesticida presentara
unas determinadas caracteristicas fisicoquimicas que estableceran su
comportamiento medioambiental. La Tabla 1.1 resume el comportamiento
ambiental esperado en funcion de los intervalos de valores de las caracteristicas
fisicoquimicas que presentan los pesticidas.
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Tabla 1.1. Comportamiento medioambiental de los

caracteristicas fisicoquimicas [49].

pesticidas en funciéon de sus

Parametro Valores Comportamiento
., <1-108Pa Bajo potencial para volatilizarse
Presion de vapor . ] o
>1-10° Pa Alto potencial para volatilizarse
Baja solubilidad: mayor afinidad
- i por el suelo
Solubilidad en agua 1-1-10°5mg-It . -
g g Alta solubilidad: mayor afinidad
por el agua

<1.01 Pa-m®-mol?
>1.01 Pa-m®-mol?

Constante de Henry

Afinidad por el medio hidrico
Alto potencial para volatilizarse

Logaritmo del coeficiente
de particion octanol-agua

(log (Pow))

0-2

>3

Afinidad por el medio hidrico
Afinidad por la materia organica
o suelo

Coeficiente de adsorcion
al carbono organico

10 - 10° ml-g* C.O.

103 — 106 ml-g™* C.O.

Afinidad por el agua y el aire
Afinidad por la materia organica
o suelo

indice de Puntuacion de
Ubicuidad en Aguas
Subterréneas (GUS)

>2.8
28-1.8
<18

Elevado potencial de lixiviacion
Medio potencial de lixiviacion
Bajo potencial de lixiviacién

De manera coloquial, los pesticidas suelen clasificarse segun el tipo de plaga que
atacan, es decir, si se utilizan para eliminar maleza, insectos, acaros, hongos, etc. De
acuerdo con esta clasificacion, los pesticidas pueden catalogarse como herbicidas,
insecticidas, antimicrobianos y fungicidas, entre otros. Sin embargo, este sistema de
clasificacion no aporta mas informacion que la relativa al tipo de plaga que pretenden

neutralizar [50].

Uno de los métodos mas utilizados para la clasificacion de pesticidas se basa en su
composicién quimica y naturaleza de los ingredientes activos, ya que a partir de esta
clasificacion se puede obtener informacion acerca de la eficacia y las propiedades
fisicas y quimicas de los plaguicidas. La informacion sobre las caracteristicas

28



Capitulo 1

quimicas y fisicas de los plaguicidas es muy Util para determinar el modo de
aplicacién, las precauciones que deben tomarse durante la aplicacion y las tasas de
aplicacion. Segun la composicion quimica, los pesticidas se clasifican en cuatro
grupos principales: organoclorados, organofosforados, carbamatos y piretrinas
y piretroides. En general, los pesticidas modernos estdn compuestos por moléculas
organicas complejas. Sin embargo, también existen algunos compuestos basados en
moléculas inorganicas o productos naturales que se utilizan como pesticidas [45]. La
Figura 1.9 muestra un esquema de la clasificacion de los pesticidas segin su
composicion quimica.

v

A

v

£ ¥ Y l
Basados en Aceites ‘ Inorganicos | | Organicos |
plantas minerales
v
' ' ' v

Piretrinas y

Organoclorados Organofosforados Carbamatos . N

= piretroides

Figura 1.9. Esquema de la clasificacién de los pesticidas segin su composicion quimica [50].

Otro de los factores a tener muy en cuenta es la toxicidad que presentan los
compuestos. La toxicidad depende de las propiedades quimicas y fisicas de una
sustancia. Hay diversos indicadores para clasificar y medir la toxicidad de los
pesticidas, entendiéndose como toxicidad la capacidad que poseen los plaguicidas
para producir dafios celulares o incluso la muerte de seres vivos tanto objetivo como
no objetivo. Los pesticidas tienen muchos modos de accion diferentes, pero en
general causan cambios bioquimicos que interfieren con las funciones celulares
normales. La toxicidad de cualquier compuesto esta relacionada con la dosis. Una
sustancia altamente toxica causa sintomas severos de intoxicacion con pequefias
dosis, mientras que una sustancia con baja toxicidad generalmente requiere grandes
dosis para producir sintomas leves. De manera general, la toxicidad puede
catalogarse como toxicidad aguda o crénica [51]:
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- Toxicidad aguda. Es la capacidad de una sustancia para causar efectos
nocivos que se desarrollan rapidamente después de la exposicién, es decir,
unas pocas horas o un dia.

- Toxicidad crénica. Es la capacidad de una sustancia para causar efectos
adversos para la salud como resultado de la exposicion a largo plazo.

En ambos casos, la toxicidad de una sustancia puede causar dafios en los sistemas
nerviosos, endocrinos, cutaneos, oftalmolégicos, neuroldgicos, etc. Los principales
indicadores que clasifican la toxicidad de los pesticidas son los siguientes [52]:

- DLso. Este indicador hace referencia a la dosis letal de pesticida que mata al
50 % de los animales de prueba cuando el pesticida entre en contacto a través
de la piel (dérmica) o la boca (oral). Estos valores se miden en miligramos
por kilogramo de peso corporal de animal (mg/kg vivo). La Tabla 1.2
muestra la clasificacion de los pesticidas segiin la OMS de acuerdo con este
indicador.

- ClLuso. Este indicador hace referencia a la toxicidad de un pesticida cuando
es inhalado por las vias respiratorias. Mide la concentracién letal para el
50 % de una poblacién de animales de prueba para un tiempo especifico. La
duracion de la exposicion es importante porque los periodos de exposicién
mas cortos generalmente requieren concentraciones mas altas de pesticidas
para producir efectos toxicos. Se suele expresar en unidades de partes por
millén (ppm) o partes por billén). Los valores CLsp también se determinan
para peces y organismos acuaticos en funcion de la concentracion de
pesticida en el agua.

- NOEL. Este indicador hace referencia a la cantidad maxima de pesticida
que puede ingerir el ser humano durante toda su vida, ya sea mediante la
ingesta de alimentos o agua, sin ocasionar riesgos perjudiciales para la salud.
Se expresa en miligramos diarios de pesticida por kilogramo de peso
corporal.
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Tabla 1.2. Clasificacion de los pesticidas segun su toxicidad de acuerdo a parametros fijados

por la OMS [52].

e, DLso
Clasificacion de los
riesgos de los Forma liquida Forma sélida
plaguicidas . P
Oral Dérmica Oral Dérmica
Clase | a. Producto
20 0 menos 40 0 menos 5 0 menos 10 0 menos

sumamente peligroso

Clase I b. Producto
muy peligroso

Clase Il. Producto
moderadamente
peligroso

Clase I11. Producto
poco peligroso

Clase IV. Producto
que normalmente no
ofrece peligro

20a 200 40 a 400

200 a 2000 400 a 4000

mayor de
2000 a 3000
8 4000
mayor de
3000

5a50 10 a 100

50 a 500 100 a 1000

mayor de
500 a 2000
a 1000
mayor de
2000

Por ultimo, también es importante tener en cuenta la vida media de los pesticidas
(DTs0), es decir, el tiempo medio en el que la sustancia persiste en el ambiente en el
que se encuentra. Cuanto mayor sea el tiempo de persistencia del pesticida mas
tenderd a acumularse sobre el medio [53]. En este caso, los pesticidas pueden
clasificarse de acuerdo con la Tabla 1.3, la cual se basa en el tiempo medio que
tardan los pesticidas en degradarse sin la presencia de agentes externos.
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Tabla 1.3. Clasificacidon de los pesticidas segln su vida media (DTso) [53].

Persistencia Vida media
No persistente Menor a 12 semanas
Moderadamente persistente De 1 a 8 meses
Persistente Desde varios meses a afos
Permanentes Indefinidamente

En cuanto a la regulacidon relacionada con el uso de pesticidas, existe una amplia
legislacion que regula el uso de los pesticidas y sus métodos de aplicacion. Sin
embargo, no hay consenso mundial sobre el uso o prohibicién de éstos, por lo que la
regulacidn al respecto es responsabilidad individual de cada pais. La Unidn Europea
si que establece normas de legislacion europeas que regulan el uso de pesticidas. Las
principales normas son las siguientes:

- Reglamento (CE) n.° 1107/2009 del Parlamento Europeo y del Consejo, de
21 de octubre de 2009, relativo a la comercializacion de productos
fitosanitarios y por el que se derogan las Directivas 79/117/CEE y
91/414/CEE del Consejo.

- Directiva 2009/128/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 21 de
octubre de 2009, por la que se establece el marco de la actuacién comunitaria
para conseguir un uso sostenible de los plaguicidas.

- Directiva 2009/127/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 21 de
octubre de 2009, por la que se modifica la Directiva 2006/42/CE en lo que
respecta a las maquinas para la aplicacion de plaguicidas.

- Reglamento (CE) n.° 396/2005 del Parlamento Europeo y del Consejo, de
23 de febrero de 2005, relativo a los limites maximos de residuos de
plaguicidas en alimentos y piensos de origen vegetal y animal.

- Reglamento 2017/269 de la comision de 16 de febrero de 2017 por el que se
modifica el Reglamento (CE) 1185/2009 del Parlamento Europeo y del
Consejo, relativo a las estadisticas de plaguicidas, con respecto a la lista de
sustancias activas.
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- Directiva 2020/2184 del parlamento europeo y del consejo de 16 de
diciembre de 2020 relativa a la calidad de las aguas destinadas al consumo
humano.

Ademaés, en Espafa existe la Ley General de Sanidad que trabaja para elaborar
protocolos y ejecutar legislacion relacionada con sustancias tdxicas y peligrosas.
Entre otras funciones es la responsable del registro de plaguicidas, del sistema de
notificacién de nuevas sustancias, de la evaluacion de los riesgos de las sustancias
existentes y de la evaluacién de la toxicidad de los productos plaguicidas.

Una vez expuesta una vision general sobre los tipos de pesticidas que existen y su
clasificaciéon, se hard una revision sobre las propiedades y caracteristicas del
pesticida de estudio en la presente Tesis Doctoral, el Imazalil.

1.2.2. Propiedades y caracteristicas del Imazalil

El pesticida seleccionado para evaluar la capacidad de degradacion
fotoelectrocatalitica de las nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO fue el Imazalil

(Figura 1.10).
J/
o —N
N/‘
FZ
cl Cl

Figura 1.10. Estructura quimica del Imazalil.

El Imazalil o 1-(2-(2,4-diclorofenil)-2-(2-propeniloxi)etil)-1H-imidazol es un
fungicida sustituido en N que inhibe la 1,4 a-desmetilacion durante la biosintesis de
ergosterol, un esterol que forma parte de las membranas de las células fingicas. Se
trata de un pesticida ampliamente utilizado en la industria hortofruticola para
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combatir enfermedades flngicas de forma preventiva o durante la etapa inicial de la
enfermedad [54,55]. La Tabla 1.4 muestra las propiedades fisicoquimicas mas
destacadas del pesticida.

Tabla 1.4. Propiedades fisicoquimicas del Imazalil [56-58].

Propiedades fisicoquimicas Valor Temperatura (°C)
Peso molecular 297.18 g-mol™*

Densidad 1.20g-I* 20 °C
Temperatura de fusion 50 °C

Solubilidad en agua 1400 mg-1* 20 °C

Solubilidad en metanol >500¢g-1 20 °C
Constante de disociacion (pKa) 6.54

Presion de vapor (Py) 9.3-10° Pa 25°C
Log Poctanotragua (LOG Pow) 4.56

Constante de Henry (ku) 1.08-10* Pa-m3-mol*

indice GUS 0.61

El Imazalil es un compuesto moderadamente soluble (1400 mg/l), térmicamente
estable hasta aproximadamente 285 °C y quimicamente estable a temperatura
ambiente con una vida Gtil de mas de 2 afios en ausencia de luz. Su descomposicién
ocurre a temperaturas elevadas (80 °C) y bajo la influencia de la luz. En disoluciones
acuosas es estable hasta una temperatura de 40 °C a un pH comprendido entre 2.4 y
7.0 durante al menos 8 semanas [59]. Ademas, de acuerdo con la Tabla 1.4 es un
compuesto con baja capacidad de volatilizacion (presién de vapor << 1-1073 Pa) y
con afinidad por el medio hidrico (ku < 1.01 Pa-m*-mol™) y, especialmente, por el
suelo (log Pow > 3), cuyo potencial de lixiviacion es muy bajo (indice GUS < 1.8).

En cuanto a su toxicidad, el Imazalil esta clasificado como ‘“probablemente
cancerigeno en humanos”. Se ubica en las categorias 1, 11 y IV para la toxicidad oral,
dérmica y por inhalacion, respectivamente. Es muy irritante para los ojos (categoria
I b), pero no es irritante para la piel (categoria IV) ni sensibilizante dérmico [60]. A
continuacion, se exponen sus principales valores de toxicidad [56]:
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- Toxicidad aguda. El Imazalil es moderadamente toxico por ingestion, con
una DLso oral comprendida entre 227 a 343 mg/kg en ratas y superior a 640
mg/kg en perros, y levemente toxico por contacto con una DLsy dérmica
comprendida entre 4200 a 4880 mg/kg en ratas.

- Toxicidad crénica. Los estudios con ratas y perros no evidenciaron efectos
adversos destacables.

- Toxicidad en organismos acuaticos. EI Imazalil es moderadamente tdxico
para los peces, siendo su CLso en truchas de 2.5 mg/l y en peces luna de
agallas azules de 3.2 mg/l.

Ademas, también presenta los siguientes inconvenientes para el medio ambiente
[56]:

- Descomposicion en el suelo y en aguas subterraneas. El Imazalil es muy
persistente en el suelo, con una vida media situada entre 120 y 190 dias. Sin
embargo, a pesar de ser soluble en agua, se une fuertemente a los suelos y
su capacidad de lixiviacién es muy baja por lo que no representa un riesgo
para las aguas subterraneas.

- Descomposicion en aguas. En disoluciones acuosas &cidas a nheutras
(pH 2.4 — 7) el Imazalil es estable durante al menos 8 semanas a 40 °C. Su
descomposicién ocurre a temperaturas elevadas (= 80 °C) y bajo la
influencia de la luz.

- Descomposicion en frutas y hortalizas. En condiciones normales de
almacenamiento, las naranjas tratadas con 2000 mg de ingrediente activo/l
y almacenadas poseen un residuo de Imazalil de alrededor del 89 % con
respecto a la cantidad inicial empleada, encontrandose solo una pequefia
cantidad presente en la pulpa, debiéndose parte de esto a la manipulacién
durante el pelado. Estudios realizados con manzanas dieron resultados
similares.

Una de las principales fortalezas del Imazalil es que su rango de aplicacion es mas
amplio que el de la mayoria de los fungicidas, siendo activo contra cepas de hongos
y mohos resistentes a otros pesticidas [60]. Concretamente, el Imazalil es
ampliamente utilizado durante la postcosecha de una gran variedad de frutas como
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naranjas, sandias, limones, platanos, etc., para prevenir la aparicién de enfermedades
durante su transporte y almacenamiento [61,62]. Sus propiedades curativas y
erradicantes lo han convertido en un fungicida clave para el control del moho verde
y azul de los citricos. Sin embargo, su uso sostenido ha favorecido la aparicion de
cepas altamente resistentes, lo que ha provocado que tenga que utilizarse en dosis
significativamente més elevadas, acumuléandose en la cascara de los frutos [55,63].

Las aguas contaminadas con fungicidas procedentes de los procesos de lavado son
normalmente arrastradas por los sistemas de alcantarillado generando problemas de
bioacumulacion y efectos toxicos en los organismos. Por esta razon, muchos paises
han establecido legislacion para controlar los pesticidas que se pueden usar y la
cantidad tolerable en la que se pueden emplear. Dichas legislaciones son revisadas y
actualizadas periddicamente. En el caso particular de Espafia, una de las mayores
regiones productoras de frutas y hortalizas de Europa, la legislacion exige que las
concentraciones de plaguicidas no superen los 0.05 mg/L tanto en aguas residuales
como para riego [61,64].

Dado que las sustancias toxicas (como el Imazalil) presentes en aguas contaminadas
pueden tener un impacto ambiental severo, se deben disefiar sistemas de tratamiento
de aguas que puedan llevar a cabo su eliminacién. Sin embargo, debido a la baja
biodegradabilidad de los pesticidas, las plantas de tratamiento de aguas residuales
convencionales, basadas en tratamientos bioldgicos, no son capaces de eliminar
sustancias como el Imazalil, en particular cuando estan presentes en altas
concentraciones. Por ello, durante los Gltimos afios han surgido nuevos métodos para
Ilevar a cabo la eliminacion de estos plaguicidas, como por ejemplo los procesos de
adsorcion y de oxidacion avanzada.

1.2.3. Técnicas de descontaminacion de pesticidas en agua

Los procesos de descontaminacion de aguas han cobrado un especial interés debido
a la aparicion de nuevos contaminantes de dificil degradacion, como farmacos o
pesticidas. Las aguas residuales urbanas generalmente solo se tratan con técnicas
fisicas y bioldgicas, pero estas no son suficientes para cumplir con los estandares
cada vez mas estrictos. Ademas, las aguas residuales que contienen pesticidas, muy
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a menudo, no pueden ser tratadas por técnicas bioldgicas, ya que son toxicas para los
microorganismos Yy, por lo tanto, no es posible su biodegradacién [65]. Por este
motivo, durante los Gltimos afios se ha potenciado el desarrollo de nuevas técnicas
basadas en procesos de oxidacion avanzada. La Figura 1.11 resume los principales
procesos de descontaminacion que se pueden llevar a cabo en los sistemas de
tratamiento de aguas.

— Biologicos

— Fisico-quimicos

Procesos de tratamiento |

. — Ozonizacion
de aguas residuales

— Quimicos
— Fenton/Electro-Fenton

— Oxiadacion avanzada —f— Electrooxidacion

— Fotocatalisis

— Fotoelectrocatalisis

Figura 1.11. Principales técnicas utilizadas para llevar a cabo la descontaminacion de aguas.

De entre ellas, el proceso de oxidacién avanzada representa la alternativa mas
eficiente para llevar a cabo la degradacion de pesticidas. Esta técnica se basa en la
formacion “in situ” de agentes oxidantes altamente reactivos, en particular radicales
hidroxilos (OH"), para llevar a cabo la descomposicion de contaminantes. Los
radicales hidroxilos poseen un potencial redox estandar de unos 2.8 V, lo que les
proporciona una elevada velocidad de reaccion con sustancias organicas [65].

A continuacion, se expondran las principales técnicas de degradacion de pesticidas
en aguas llevadas a cabo a partir de procesos de oxidacion avanzada. El objetivo
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comun de todas ellas es producir la mayor cantidad posible de radicales libres
(especialmente OH") para oxidar los contaminantes organicos presente en el agua.

1.2.3.1. Ozonizacién

El tratamiento con ozono es una alternativa atractiva para llevar a cabo la
descontaminacién de aguas, ya que es uno de los oxidantes mas potentes que se
conocen. Se ha demostrado que la ozonizacidn es una tecnologia de oxidacion eficaz
para la oxidacion de ciertos microcontaminantes en el agua. El ozono se usa
ampliamente para el tratamiento de agua y aguas residuales con fines sanitarios, asi
como para la oxidacién de contaminantes comunes, incluidos los pesticidas. Bajo
condiciones de tratamiento de agua potable el 0zono puede degradar eficazmente los
pesticidas presentes en el agua [65]. Cuando el ozono reacciona con los pesticidas
organicos altera la estructura molecular de los pesticidas rompiendo las cadenas de
carbono, abriendo anillos arométicos y separando grupos funcionales. El proceso de
escision oxidativa cambia radicalmente la estructura molecular de los pesticidas
organicos degradandolos en compuestos de menor peso molecular [66].

El tratamiento con ozono permite eliminar contaminantes organicos presentes en el
agua a través de dos vias: 1) por reaccién directa entre el ozono y los compuestos
organicos a degradar y 2) por reaccion indirecta a través de la autodescomposicion
de las moléculas de ozono en radicales libres hidroxilos (OH), los cuales
reaccionaran con los compuestos objetivo. La velocidad de reaccion de la oxidacion
indirecta es considerablemente mayor que la de la oxidacion directa debido a que los
radicales hidroxilos poseen una reactividad no selectiva mucho méas potente que el
ozono. Por tanto, el proceso de ozonizacion es més eficiente cuando se favorece la
descomposicion del ozono en radicales hidroxilos (utilizando pHs elevados o
productos quimicos que impliquen la descomposicion del ozono). EI mecanismo
completo del proceso de ozonizacién es complejo debido a que debe tenerse en
cuenta diferentes parametros como el pH o la naturaleza de las moléculas a degradar
[67-70].

La ozonizacion proporciona numerosas ventajas durante la degradacion de los
plaguicidas, tales como exhibir un amplio espectro de accion, alta eficiencia y
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facilidad de uso. Ademas, permite degradar un amplio espectro de plaguicidas en un
corto periodo de tiempo. El tratamiento con ozono descompone a los pesticidas en
casi cualquier condicion ambiental, lo que hace que su operacion y aplicacion sean
simples, convenientes y faciles de regular, ademés de ahorrar tiempo y mano de obra.
En teoria, una mayor concentracion de ozono y un tratamiento mas prolongado
aumentarian la eficacia de la degradacién de los plaguicidas [66].

Sin embargo, aunque el tratamiento con ozono tiene muchas ventajas técnicas
durante la degradacion de los pesticidas y su eficacia es notable, todavia existen
varias limitaciones para su aplicacion préctica. Una de las principales es que la
0zonizacion puede generar subproductos y provocar contaminacion secundaria. En
comparacion con los pesticidas originales, sus 0zonidos intermedios pueden tener la
misma o mayor toxicidad. Esto se debe a que durante la degradacion de los
plaguicidas se introducen grupos quimicos polares en la estructura molecular de los
pesticidas originales, lo que provoca la produccion de subproductos més polares. El
aumento de la polaridad aumenta la solubilidad en agua y la movilidad, y disminuye
la adsorcidn y la volatilidad de estos subproductos, que a menudo son mas dificiles
de degradar que los pesticidas originales. Por otro lado, también es probable que
durante su manipulacion el ozono cause algun dafio a la salud humana y al equipo
de produccion. Por lo tanto, es necesario investigar mas este fenémeno para que el
tratamiento con ozono pueda integrarse en el tratamiento de aguas a mayor escala
[66].

Ademas, a pesar de que el uso del ozono como agente oxidante para el tratamiento y
desinfeccion de agua potable esta ampliamente estudiado, su viabilidad para el
tratamiento de aguas residuales reales es muy limitada, ya que la eliminacidn de altas
concentraciones de contaminantes implica siempre el uso de grandes cantidades de
ozono, lo que dificulta la implementacion econdémica de la técnica [70].

1.2.3.2. Fenton/Electro-Fenton

El proceso Fenton convencional consiste en la generacion de radicales hidroxilos
(OH") por efecto de la reaccion de Fenton (Ec. 1.8), la cual se basa en la
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descomposicién catalitica del peréxido de hidrégeno (H20-) utilizando una sal de
hierro ferroso soluble en agua (reactivo de Fenton) [71]:

Fe+2 + H,0; — Fe+3 + OH- + OH* Ec.1.8

Para que este proceso se desarrolle eficazmente es necesario que la reaccion se lleve
a cabo en medios &cidos (pH ~ 3), ya que el pH influye enormemente sobre la
generacion de radicales OH". Por ejemplo, al llevar a cabo el proceso Fenton a pH 4
en lugar de pH 3 la degradacion de los contaminantes organicos disminuye
considerablemente y las sales de hierro precipitan como hidréxidos reduciendo asi
la viabilidad de la reaccion [72].

La reaccion de Fenton proporciona un sistema simple para producir OH'. Sin
embargo, el elevado y rapido consumo tanto de H.O. (que representa el principal
coste del proceso) como de las sales de hierro hacen que el proceso necesite grandes
cantidades de reactivos para producir suficientes OH", lo cual implica un elevado
coste. Ademas, durante el desarrollo del proceso se produce la formacion de lodos
férricos que requieren un procesamiento adicional. Por otro lado, al utilizar elevadas
concentraciones de reactivos se favorecen reacciones alternativas (Ecs. 1.9 y 1.10)
que disminuyen la eficiencia del proceso [73,74]:

OH* + H,0; - H,0 + HO>* Ec. 1.9

OH* + Fet2 —» Fet3 4+ OH- Ec. 1.10

Estas reacciones son doblemente dafiinas, ya que desaprovechan los OH" formados
y consumen reactivos. Ademas, la caida en la eficiencia de la degradacion conduce
a la formacién de intermedios de reaccion de oxidacion que son potencialmente
téxicos. Para evitar estas reacciones, se debe controlar la concentracion del reactivo
de Fenton [73].

Esta limitacion se puede resolver mediante el uso de la electroquimica, la cual ofrece
una excelente manera de generar y controlar la concentracion del reactivo de Fenton,

permitiendo asi el desarrollo del proceso electro-Fenton. Este proceso ha sido
desarrollado para superar los inconvenientes del proceso Fenton mediante una
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sintesis controlada de H:0.. EI H,O; se electrogenera directamente en el catodo
mediante la reduccién del O, disuelto en el medio (Ec. 1.11) a pH 3 utilizando hierro
ferroso en bajas concentraciones como catalizador [73-75]:

Oz + 2Ht 4+ 2e—- - H,0; Ec.1.11

El suministro electroquimico de H2O; es de gran interés porque la generacion in situ
evita los riesgos ligados a su transporte y almacenamiento, ademés del ahorro de
costes de reactivos. Ademas, la reaccion de Fenton genera hierro férrico que se puede
reducir en el catodo (Ec. 1.12) al mismo potencial utilizado durante la generacion de
H.0- [73,74]:

Fet+3 + e— — Fet2 Ec.1.12

Por tanto, durante el proceso electro-Fenton el reactivo de Fenton se genera de forma
continua y controlada. Esto conduce a la formacién continua de OH" evitando asi el
desaprovechamiento de los reactivos. Ademas, la tasa de produccién del reactivo de
Fenton se puede controlar principalmente mediante la aplicacién de una determinada
corriente o potencial [76].

El proceso electro-Fenton se considera el proceso mas popular, efectivo y ecoldgico
entre los tratamientos basados en Fenton. En las Ultimas décadas, este tratamiento se
ha aplicado con éxito para la eliminacion de pesticidas. Sin embargo, su eficacia
depende en gran medida de la naturaleza de los materiales empleados como
electrodos [74].

Las principales ventajas que presenta el proceso electro-Fenton con respecto del
proceso Fenton convencional son las siguientes: 1) produccion in situ de H.0-
evitando asi los riesgos relacionados con su transporte, almacenamiento y
manipulacién, 2) posibilidad de controlar la cinética de degradacion, 3) mayor
eficiencia del proceso al evitar el desaprovechamiento de reactivo de Fenton, 4)
prevenir la formacion de lodos y 5) posibilidad de disminuir el coste optimizando
los parametros operativos [73].
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La tecnologia ha alcanzado un estado de desarrollo en el que se recomienda su
aplicacién industrial para la degradacion de efluentes persistentes/toxicos. Sin
embargo, aun se deben considerar varios elementos que permitan disminuir el coste
del proceso durante el tratamiento de aguas residuales, como los costes de
amortizacion de los equipos, las materias primas y la energia eléctrica. Por tanto, su
integracion en las estaciones depuradoras de aguas residuales necesita mayor
desarrollo para ser un proceso sostenible y viable [73,74].

1.2.3.3. Electrooxidacion

La electrooxidacion u oxidacion anodica es una de las técnicas de oxidacion
avanzada mas comunes para la eliminacién de contaminantes con bajo contenido
organico. Su principal caracteristica es que no requiere del uso de reactivos
adicionales para llevar a cabo el proceso, Unicamente es necesario aplicar una
corriente eléctrica. Se trata de un proceso electroquimico mediante el cual se puede
Ilevar a cabo la degradacion de contaminantes organicos por oxidacion directa con
radicales hidroxilos (OH") formados sobre la superficie de un anodo (M) con elevada
sobretension de O, (Ec. 1.13) [77,78]:

M + H,0 - M(OH") + H* + e- Ec. 1.13

En primer lugar, se produce la electrooxidacion del agua de manera que los radicales
hidroxilos generados se unen a la superficie del anodo (M(OH")) constituyendo
especies oxidantes mas fuertes (Ec. 1.13). A continuacion, las especies organicas
contaminantes (R) son adsorbidas sobre la superficie del &nodo donde son oxidadas
por los reactivos M(OH") (Ec. 1.14) [77,79]:

M(OH®) + R > M + CO; + Hz0 + H* + e- Ec. 1.14

La cinética y la eficiencia de la degradacién de los contaminantes organicos en este
proceso se rigen principalmente por las propiedades electrocataliticas del &nodo y la
corriente aplicada, que determina la concentracion y actividad de los OH® formados
sobre la superficie del anodo [80]. Por ejemplo, un anodo de Pt convencional
mineraliza muy poco los compuestos aromaticos debido a que genera una cantidad
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muy pequefia del reactivo Pt(OH") sobre su superficie. Por tanto, no es capaz de
eliminar subproductos finales como acidos carboxilicos [78].

Por el contrario, el uso reciente de anodos de pelicula delgada de diamante dopado
con boro (BDD) ha demostrado que es capaz de mineralizar completamente muchos
acidos aromaticos y carboxilicos. Los electrodos BDD permiten una interaccion muy
débil entre el electrodo y los OH" lo que se traduce en un mayor sobrevoltaje de O,
y en un mayor grado de eliminacion de los contaminantes organicos, en comparacion
con el uso de electrodos de platino [78].

1.2.3.4. Fotocatalisis

El principio de la fotocatalisis es la fotoexcitacion de un electrén (e7) de la banda de
valencia (BV) de un material semiconductor hasta su banda de conduccién (BC),
dejando un hueco (h*) con carga positiva en la banda de valencia (par electron-
hueco). Este suceso ocurre cuando el material semiconductor absorbe radiacion
electromagnética bajo luz UV/visible con energia (hv) superior al ancho de banda
(AB) del semiconductor. Como consecuencia, los e~ de la BC y los h* de la BV
inducen reacciones de reduccién y oxidacion, respectivamente, que degradan los
contaminantes organicos presentes en una disolucién acuosa [81].

La fotocatalisis es una reaccién fotoinducida acelerada por -catalizadores
semiconductores utilizada para transformar contaminantes toxicos y peligrosos en
dioxido de carbono, agua y sales minerales inorganicas [82]. Las principales ventajas
de la fotocatalisis son la simplicidad de funcionamiento, la facilidad de
disponibilidad y el alto nivel de reciclabilidad. Este proceso ayuda a eliminar los
contaminantes persistentes del agua, como los pesticidas, que exhiben elevada
estabilidad quimica y resistencia a la biodegradacion [81,83].

El principal inconveniente de la fotocatélisis son los procesos de recombinacion. Al
formar pares electron-hueco los electrones fotoexcitados pueden recombinarse sin
intervenir en el proceso de degradacion de los contaminantes organicos o pueden
participar en reacciones redox para formar OH' que degradaran las sustancias
adsorbidas sobre la superficie del fotocatalizador. Por un lado, los radicales
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hidroxilos son unos de los agentes oxidantes més fuertes (Eo = 2.8 V) por lo que su
papel es clave durante la degradacién de los contaminantes. Por otro lado, los
procesos de recombinacion de los pares electron-hueco sobre la superficie del
semiconductor disminuyen considerablemente la eficiencia del proceso
fotocatalitico [81]. Las propiedades quimicas del fotocatalizador y del contaminante
a degradar y las condiciones de reaccion determinardn en gran medida la eficiencia
del proceso y los mecanismos de reaccion. La Figura 1.12 muestra el mecanismo de
reaccion que se lleva a cabo durante la degradacién fotocatalitica de contaminantes
organicos en aguas.

H,0
4.’ 02 0 H0, Contaminante
&)'OH Degradacion
hvx

Productos

Fotoexcitacién

| BV C OH
h* kb
h* h* H,0

Figura 1.12. Mecanismo de degradacion fotocatalitica de contaminantes organicos en aguas
con semiconductores.

El mecanismo de degradacion fotocatalitica mostrado en la Figura 1.12 se puede
expresar en las siguientes reacciones (Ecs. 1.15 a 1.23) [81]:

1. Al exponer a los materiales semiconductores a una radiacion igual o superior
que su ancho de banda se produce la excitacion de los electrones de su banda
de valencia hasta su banda de conduccion generando un par electrén-hueco
(Ec. 1.15). De esa manera los huecos fotogenerados llevan a cabo reacciones
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de oxidacién mientras que los electrones fotoexcitados realizan reacciones
de reduccion:

Semiconductor + hv - h+ + e- Ec. 1.15

Paralelamente, las moléculas de agua se disocian en sus iones H* y OH"
(Ec. 1.16):

H.0 - H+ + OH- Ec. 1.16

A continuacion, las moléculas de oxigeno captan los electrones y protones
generados en las Ecs. 1.15 y 1.16 para formar radicales superéxido y
peroxido, respectivamente (Ecs. 1.17 y 1.18):

O2+e >0, Ec.1.17
0; + H+ - HOO- Ec. 1.18

Seguidamente, los radicales perdxidos se convierten en perdxidos de
hidrdgeno (Ec. 1.19) y, finalmente, en radicales hidroxilos (Ec. 1.20):

2HOO* - 02 + H,0, Ec. 1.19
H,0, —» 20H* Ec. 1.20

Ademas, los huecos fotogenerados en la banda de valencia del
semiconductor pueden oxidar las moléculas orgénicas contaminantes o
reaccionar con los iones hidroxidos generados en la Ec. 1.16 segun la
Ec. 1.21:

OH- + ht— OH* Ec.1.21

Una vez generados los radicales hidroxilos, éstos atacaran a las moléculas
organicas contaminantes generando sus respectivos radicales (Ec. 1.22):

OH*+RH - R Ec.1.22

Finalmente, los radicales de las moléculas organicas se mineralizan en
dioxido de carbono, agua y otros productos segun la Ec. 1.23:
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R* - Intermedios - CO; + H,0 + Productos finales Ec. 1.23

Generalmente, en fotocatalisis se utilizan fotocatalizadores de 6xidos de metales
semiconductores como el TiOy, el WO o0 el ZnO, que son quimicamente inertes,
faciles de obtener, no tdéxicos, econdmicos y de alta fotoactividad [83]. En este
sentido, la fotocatélisis heterogénea utilizando TiO, ha sido ampliamente descrita
como una posible solucion técnica para llevar a cabo la degradacion y mineralizacion
de pesticidas en aguas residuales industriales. Los sistemas de fotocatélisis
homogénea han sido descartados debido al gasto que supone la separacion de las
nanoparticulas del agua tratada y las dificultades que suponen la reutilizacién del
fotocatalizador [61,62,64].

Aungue muchos investigadores han correlacionado la eficiencia fotocatalitica del
TiO2 con su tamafo de particula o relacion anatasa-rutilo, existen muchos otros
parametros que afectan el proceso fotocatalitico cuando se usa TiO,, como su area
superficial, cristalinidad, ancho de banda y orientacion cristalina. Ademas, se ha
descubierto que la adicion de diferentes materiales (metales nobles, nanoparticulas,
elementos no metalicos, etc.) puede mejorar la actividad fotocatalitica del TiO, y
mejorar la separacion efectiva de los electrones y huecos fotogenerados [62].

1.2.3.5. Fotoelectrocatalisis

A pesar de que la fotoelectrocatéalisis se ha explicado anteriormente en el apartado
“1.1.3.1. Principios de la fotoelectrocatalisis” aplicada a la produccion de
hidrégeno, en este apartado se explicara la fotoelectrocatalisis desde el punto de vista
de la degradacion de pesticidas.

La degradacion fotoelectrocatalitica de contaminantes organicos presentes en aguas
combina los principios descritos para el proceso de fotocatalisis con procesos
electroquimicos. La principal ventaja de la fotoelectrocatalisis, en comparacién con
la fotocatélisis, es su capacidad de retrasar los procesos de recombinacion de los
pares electron-hueco aumentando asi su vida Gtil. EIl potencial externo aplicado es
un factor clave, ya que acelera las reacciones fotocataliticas. La efectividad de
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cualquier fotocatalizador podria incrementarse introduciendo un potencial externo
gue genere portadores de carga [81,84].

Puesto que este es el proceso mediante el cual se evaluara en la presente Tesis
Doctoral la eficiencia de las nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO durante la
degradacion de pesticidas, este método se explicard con mas detalle a continuacion.

1.2.4. Degradacion fotoelectrocatalitica de pesticidas en agua

La fotocatélisis y la fotoelectrocatalisis comparten el mismo principio: la irradiacion
de un semiconductor con una energia superior a su ancho de banda o banda
prohibida, lo que produce la transferencia de un electrén desde la banda de valencia
del semiconductor a su banda de conduccidn, generando asi pares electron-hueco
(Ec. 1.15). Sin embargo, en el caso de la fotoelectrocatélisis el semiconductor actua
como fotoelectrodo (fotoanodo) en un sistema electroquimico que se encuentra bajo
la accion de un campo eléctrico externo [85].

Al igual que en fotocatalisis, la fotogeneracion de pares electron-hueco conduce a la
formacidn de radicales hidroxilos (OH") que degradan los pesticidas presentes en el
agua. Sin embargo, la aplicacion de la fotoelectrocatalisis ha demostrado una notable
mejora tanto en la capacidad como en la velocidad de degradacién de los pesticidas,
en comparacidén con la fotocatalisis. Esto se debe principalmente al aumento en la
separacién de cargas que se obtiene al aplicar un potencial externo sobre un material
semiconductor (fotodnodo). ElI mecanismo por el que se rige la degradacion
fotoelectrocatalitica de los pesticidas es el mismo que el expuesto en la Figura 1.12
yen las Ecs. 1.15a 1.23.

En general, una celda fotoelectrocatalitica se compone de un fotoanodo, un cétodo o
contraelectrodo y un electrodo de referencia sumergidos en una disolucién
electrolitica. Los fotoanodos suelen estar hechos de semiconductores de tipo n que
permitan la formacion de pares electron-hueco, mientras que el catodo suele estar
compuesto por platino (Pt), debido a que posee elevada estabilidad quimica y una
elevada actividad catalitica. Por otro lado, el potencial aplicado vendra dado en
funcion de un electrodo de referencia, ya que el contraelectrodo no puede utilizarse
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como referencia debido a que el sobrepotencial en la interfaz
contraelectrodo/electrolito es generalmente desconocido y varia segin la corriente
que circula a través de la celda fotoelectroquimica. De esta forma, cualquier
variacion en el potencial aplicado se vera reflejada en el fotoelectrodo [41].

Para semiconductores de tipo n se aplica un potencial positivo mayor que su
potencial de banda plana. En una celda fotoelectroquimica, al aplicar un potencial
positivo sobre un semiconductor de tipo n (fotoanodo) los electrones fotoexcitados
son transferidos hasta el catodo a través de un circuito eléctrico externo, reduciendo
notablemente los procesos de recombinacion. Como resultado, los huecos
fotogenerados produciran OH® que degradaran las moléculas contaminantes
adsorbidos sobre la superficie del fotoelectrodo. Dado que el potencial aplicado
define el nivel de Fermi, también controlara el gradiente de potencial de polarizacion
que actla sobre los portadores de carga, impulsando los electrones y huecos en
direcciones opuestas y mejorando la separacion de cargas. Esta situacion conduce a
que los huecos (h*) se acumulen sobre la superficie del fotodnodo, mientras que los
electrones (e7) se consuman en la region de carga espacial [86,87]. Los conceptos
expuestos se explicaron con mas detalle en el apartado “1.1.3.1. Principios de la
fotoelectrocatélisis™.

La eficiencia del proceso de degradacion fotoelectrocatalitica de pesticidas depende
principalmente de los pardmetros operativos, materiales de los fotoelectrodos,
intensidad de la luz, los procesos de adsorcion y desorcion y las caracteristicas fisicas
y quimicas de las aguas residuales. Los semiconductores utilizados como fotoanodos
deben tener las siguientes caracteristicas para lograr una elevada eficiencia durante
el proceso de degradacion: 1) buena conductividad para llevar a cabo la transferencia
de electrones, 2) elevada actividad catalitica para llevar a cabo las reacciones
quimicas objetivo, 3) buena estabilidad quimica y mecéanica para mantener la
actividad catalitica a largo plazo y 4) una elevada capacidad de absorcion de luz para
generar pares electron-hueco [85].

Otro factor a tener en cuenta es que la reactividad de los pares electron-hueco
fotogenerados dependera del potencial de las bandas de valencia y conduccién del
material semiconductor (Figura 1.13). De esta manera el semiconductor podra
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oxidar al agua cuando el potencial de su banda de valencia sea mas positivo que el
potencial redox del agua (E (H.O/OH") = 2.5 Vsue a pH 0.0). Por ejemplo, los huecos
fotogenerados en la banda de valencia del TiO, podran oxidar el agua generando
OH’, ya que el potencial de su banda de valencia es méas positivo que el potencial de
la especie redox del agua [85].

A
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Figura 1.13. Posiciones de energia de las bandas de conduccion y valencia a pH 0.0 de
algunos semiconductores utilizados en fotoelectrocatalisis [85].

Ademas, se debe tener en cuenta que el control morfolégico de la superficie del
semiconductor ofrece la oportunidad de incrementar la absorcion éptica, ancho de la
carga espacial, difusion de portadores de carga y cinéticas de la reaccion quimica.
Por esta razon los fotoelectrodos basados en nanoestructuras han recibido una
considerable atencion, ya que permiten incrementar la relacion superficie-volumen
y el transporte de los portadores de carga fotogenerados [88].

Los plaguicidas sometidos Unicamente al tratamiento de fotélisis generalmente no
presentan cambios significativos en términos de degradacion, ya que son
contaminantes persistentes con alta estabilidad quimica y térmica. Sin embargo,
cuando se utilizan sistemas fotoelectrocataliticos, la irradiacion con luz combinada
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con laaccién del semiconductor y una elevada polarizacion hacen que la degradacion
de los contaminantes aumente notablemente. Ademas, si este sistema se
complementa con la adicién de aniones como carbonatos, sulfatos o cloros, se
producen nuevas especies con altas propiedades oxidantes, ademés de los radicales
hidroxilos. Estas especies se producen a través de la interaccion de los aniones
(carbonatos, sulfatos o cloruros) con los fotones de la luz irradiada, generando
radicales de anidn carbonato (CO3™), anidn sulfato (SO4™) y cloro (CI%) [89].

El componente clave de la fotoelectrocatalisis es el fotoelectrodo o fotoanodo
(semiconductor), el cual convierte la radiacion solar incidente (fotones) en pares
electron-hueco. Para obtener fotodnodos eficientes, se requiere una recoleccién de
luz adecuada y una separacion de cargas eficiente. Ademas, para aplicaciones
practicas los fotoanodos también deben ser de bajo coste y tener una durabilidad
razonable [41]. Durante los Ultimos afios se han desarrollado diferentes
fotoelectrodos con los que llevar a cabo la degradacion de compuestos contaminantes
emergentes, como fotocatalizadores de 6xidos metalicos (TiO2, PbO,, ZnO, WQOs,
etc.) o de carbono (diamante dopado con boro, grafeno, etc.). Sin embargo, los
fotoelectrodos més usados y estudiados son los fotocatalizadores basados en TiO;
debido a sus buenas propiedades Opticas, baja toxicidad y amplia disponibilidad.
Ademas, el TiO; posee las ventajas afiadidas de que puede ser producido de
diferentes formas a bajo coste, no es toxico y tiene buena estabilidad tanto quimica
como fisica [85].

Los principales retos que presentan la mayoria de los fotoelectrodos son aumentar
su baja eficiencia de absorcion de luz visible, su area superficial y su capacidad de
adsorcion. En este sentido, los fotoelectrodos deben modificarse para aumentar su
rendimiento fotoelectrocatalitico. Para ello, los fotocatalizadores se pueden dopar
con ciertos materiales, como iones no metalicos, iones metalicos, metales nobles o
materiales semiconductores. Con el dopado se persigue aumentar la movilidad de los
pares electron-hueco, la formacion de nuevos estados de energia y el estrechamiento
de la banda prohibida, entre otros. La formacién de fotocatalizadores hibridos ha
logrado destacables avances en la mejora del rendimiento fotoelectrocatalitico. Sin
embargo, ain debe estudiarse y utilizarse en una aplicacién real para enfatizar los
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mecanismos fundamentales, la estabilidad del fotodnodo y el coste del anodo y del
proceso total [85].

A pesar de que se han desarrollado multitud de trabajos que exponen los
mecanismos, cinéticas y condiciones experimentales éptimas durante la degradacion
y mineralizacion de pesticidas, ain no se han considerado sistemas complejos
(aditivos, compuestos inorgénicos y otros compuestos organicos) ni las bajas
concentraciones de plaguicidas (de ng-1"* a ug-17?) presentes en los efluentes reales.
Por tanto, una vez se desarrollen fotocatalizadores oOptimos y viables
econdmicamente, la mayoria de los estudios deberian centrarse en: 1) produccion de
fotoelectrodos a mayor escala y su aplicacion en condiciones reales (aguas residuales
industriales, aguas residuales urbanas, diferentes condiciones de radiacion solar,
etc.), 2) estudios de degradacion de plaguicidas en aguas residuales reales, por
ejemplo, agua de lavado de suelos, aguas subterraneas, agua de lavado de
contenedores de plaguicidas, etc., 3) disefio de reactores, es decir, celdas
discontinuas/de flujo considerando parametros operativos 6ptimos para aumentar las
eficiencias de degradacion y el consumo de energiay 4) el uso de energias renovables
basado en la integracion de los procesos, que es crucial para realizar el proceso de
fotoelectrocatalisis en el tratamiento real de aguas residuales en sistemas a escala
piloto y para consolidar el nivel de preparacion tecnoldgica [85].
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1.3. Nanoestructuras empleadas como fotocatalizadores

En la presente Tesis Doctoral se va a realizar el proceso de fotoelectrocatélisis tanto
aplicada a la produccién de hidrogeno como a la degradacion de pesticidas. Tal y
como se comento anteriormente, para el desarrollo de este proceso es imprescindible
el uso de fotoelectrocatalizadores. Por tanto, en este apartado se va a exponer el uso
de los materiales semiconductores empleados como fotoelectrocatalizadores,
haciendo énfasis en los utilizados en la presente Tesis Doctoral: las nanoestructuras
de TiO: y las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO.

Los nanomateriales semiconductores han atraido el interés de los investigadores
debido a sus propiedades Unicas y a sus muchas aplicaciones potenciales. Una de las
propiedades mas importantes de la mayoria de los nanomateriales semiconductores
es que la transferencia de los electrones y huecos fotogenerados esta controlada por
el fendbmeno de confinamiento cuantico, lo que permite modificar la estructura de las
bandas electronicas y aumentar la eficiencia en el transporte de los electrones y
huecos. Ademas, la alta relacién area superficial/volumen que presentan hace que
posean un elevado ndmero de sitios activos sobre su superficie, lo que les permite
mejorar sus propiedades cataliticas. En general, el area superficial especifica y la
relacion superficie/volumen aumentan a medida que disminuye el tamafio de las
nanoestructuras, lo cual es beneficioso en catalisis, fotocatalisis y dispositivos
electronicos [90].

En los dltimos afios, la investigacion en nanomateriales se ha centrado en
dispositivos eléctricos y optoelectronicos. Los 6xidos semiconductores han atraido
un interés considerable debido a su amplia gama de propiedades eléctricas y Opticas,
las cuales pueden ser explicadas por la teoria de bandas del estado sélido y por los
conceptos de enlace ionico de la quimica del estado solido. Las propiedades
electronicas de estos materiales semiconductores dependen, principalmente, de la
naturaleza del enlace cati6n-oxigeno, que influye en la configuracion electroénica, la
fuerza eléctrica del enlace cation-oxigeno y la deslocalizacion de huecos en el borde
de la banda de valencia (relacionada con las vacantes de oxigeno) [91].
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1.3.1. Nanoestructuras de TiO2

De entre todos los Oxidos semiconductores, el dioxido de titanio (TiO2) es el
fotoelectrocatalizador méas popular debido a su elevada estabilidad quimica, baja
toxicidad, excelentes propiedades fisicas y bajo coste. EI TiO; es un semiconductor
de tipo n que generalmente consta de dos estructuras cristalinas estables: anatasa (3.2
eV, A =390 nm [92]) y rutilo (3.0 eV, L =366 nm [92]). Las nanoestructuras de TiO;
poseen alta energia especifica, abundante disponibilidad, un area superficial elevada
y un ancho de banda apropiado para llevar a cabo aplicaciones fotoelectroquimicas
como la separacion fotoelectrocatalitica del agua o la descontaminacion
fotoelectrocatalitica de pesticidas en agua. La principal caracteristica de las
nanoestructuras de TiO; es que pueden absorber fotones cuando son irradiados con
una luz de longitud de onda cuya energia sea igual o superior que su ancho de banda.
Este fendbmeno produce la formacion de pares electron-hueco, lo que mejora la
actividad fotocatalitica y las propiedades electroquimicas de las nanoestructuras de
TiO,. Otra de las caracteristicas méas interesantes de las nanoestructuras de TiO> es
gue presentan baja densidad de defectos de trampa no superficiales en su fase
cristalina anatasa, por lo que los procesos de recombinacion se reducen. Todas estas
propiedades hacen que las nanoestructuras de TiO, puedan utilizarse como
fotoanodos proporcionando un rapido transporte de electrones y huecos, lo que se
traduce en un elevado rendimiento fotoelectrocatalitico [91,93].

La actividad fotoelectrocatalitica del TiO- esté4 relacionada principalmente con el
tamafio, la forma y el nimero de defectos superficiales de las nanoestructuras. Las
nanoestructuras contribuyen a mejorar la interaccion entre un dispositivo y el entorno
gue lo rodea, haciendo que el sistema sea mas eficiente y forme nuevas vias de
reaccion [94]. Por ello, a lo largo de los afios las investigaciones se han centrado en
optimizar la morfologia y la cristalinidad del TiO; y en desarrollar una gran variedad
de nanoestructuras como nanotubos [93], nanocables [95], nanofibras [91],
nanobarras [95], 0 nanoesponjas [96], entre otras. De entre todas ellas, las mas
estudiadas son las matrices de nanotubos de TiO, debido a que su configuracion
tubular les proporciona canales eléctricos unidireccionales que mejoran el transporte
de carga y aumentan el area superficial sin afectar a la superficie geométrica de las
nanoestructuras de TiO; [97].
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Las nanoestructuras de TiO2 se pueden obtener principalmente por deposicion
electroguimica, anodizado electroguimico y por métodos asistidos por plantillas,
como las técnicas sol-gel, los métodos hidrotérmicos y la deposicion de capas
atomicas (ALD). Los métodos que involucran el uso de plantillas (sol-gel,
hidrotérmicos y ALD) requieren un proceso de compactacion posterior sobre la
superficie de un electrodo conductor, lo que implica que las nanoestructuras posean
una orientacién arbitraria con respecto al electrodo. Sin embargo, el método de
anodizado electroquimico permite formar nanoestructuras de TiO, directamente
sobre la superficie de un electrodo de titanio (Ti), por lo que no es necesario llevar a
cabo una etapa posterior de compactacién sobre un electrodo conductor [98].

Los métodos de sintesis electroquimica (anodizado y electrodeposicion) se basan en
reacciones de oxidacion y reduccion controladas y proporcionan una ruta facil,
rapida y altamente eficiente para llevar a cabo la sintesis de nanoestructuras.
Permiten controlar la estequiometria, espesor y nanoestructura de las peliculas
formadas controlando principalmente el potencial, tiempo de reaccion, composicién
del electrolito y concentracién de precursores. La manipulacién de estas variables
proporciona una amplia gama de morfologias y tasas de crecimiento, lo que
proporciona un excelente control sobre las propiedades morfoldgicas de los
fotoelectrodos. Ademas, la monitorizacion del potencial o la corriente durante el
proceso de sintesis permite realizar un control preciso sobre el proceso de
crecimiento de las nanoestructuras. Las principales ventajas de los métodos de
sintesis electroquimica frente a otros métodos como el método hidrotermal, sol-gel
0 ALD es que la sintesis se puede realizar facilmente, a bajo coste, con alta pureza y
a bajas temperaturas y presiones. Ademas, tienen la ventaja afiadida de que el
material nanoestructurado crece directamente sobre un sustrato conductor, lo cual es
muy favorable para el ensamblaje de dispositivos [99].

A continuacion, se va a desarrollar el procedimiento de sintesis de nanoestructuras
de TiO, mediante anodizado electroquimico de titanio, ya que es el método empleado
en la presente Tesis Doctoral.
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1.3.1.1. Anodizado electroquimico de Ti

Zwilling et al. [100] desarrollaron en 1999 el primer proceso de anodizado
electroquimico de Ti para llevar a cabo la formacion de nanoestructuras ordenadas
de TiO. (nanotubos). Los nanotubos de TiO, se formaron mediante anodizado
electroquimico a temperatura ambiente y utilizando un electrolito compuesto por
fluoruro de hidrégeno (HF) 0.095 M. A raiz de esta investigacion, se llevaron a cabo
multitud de procedimientos basados en encontrar un electrolito 6ptimo y los
parametros experimentales que permitan obtener eficientemente nanoestructuras
autoorganizadas de alta calidad.

El anodizado electroquimico de Ti permite obtener tanto capas planas compactas
como nanoestructuras altamente autoorganizadas (nanotubos, nanobarras,
nanoesponjas, etc.) mediante el control de los pardmetros de anodizado (temperatura,
potencial, especies de electrolitos, viscosidad, pH del electrolito, electrolitos acuosos
u orgénicos, etc.) [101]. Por ejemplo, diferentes concentraciones de fluoruros dan
como resultado diferentes comportamientos electroquimicos. Por un lado, si el
contenido de fluoruros es demasiado bajo, solo se forma una capa compacta de TiOx.
Esto se debe a que la cantidad de fluoruros es insuficiente para atacar eficazmente a
la capa compacta didxido de titanio. Por otro lado, cuando la concentracion de
fluoruros es demasiado alta, no hay formacion de éxido porque todo el TiO, formado
reacciona inmediatamente con los fluoruros originando el compuesto [TiFg]2. Por
esta razon, la concentracién de fluoruros debe estar en un intervalo determinado
[102].

Uno de los principales inconvenientes de la formacion de TiO, mediante anodizado
electroquimico de Ti para su utilizacion como fotodnodos en aplicaciones
fotoelectroquimicas es que tras finalizar el proceso de anodizado las nanoestructuras
de TiO, suelen presentar una estructura amorfa independientemente de las
condiciones de anodizado utilizadas, lo cual disminuye su eficiencia
fotoelectrocatalitica [98]. Sin embargo, basta con realizar un tratamiento térmico
posterior para convertir su estructura amorfa en una estructura cristalina, lo que
permite seleccionar una estructura cristalina determinada (anatasa, rutilo o brookita)
en funcién de la temperatura del tratamiento térmico [103].
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La cristalinidad influye tanto en el rendimiento fotoelectroguimico como en la
capacidad de absorcion de luz de los fotoelectrocatalizadores. La Figura 1.14
muestra la fotoluminiscencia de las nanoestructuras de TiO, en funcion de la
temperatura del tratamiento térmico. De acuerdo con la Figura 1.14, las fases
cristalinas mas adecuadas para llevar a cabo aplicaciones fotoelectroquimicas son las
fases anatasa y rutilo. Al realizar un tratamiento térmico entre 300 y 600 °C se
observa principalmente la fase anatasa. En este rango de temperaturas, la
cristalinidad de las nanoestructuras y el tamafio de los cristales formados aumentan
al incrementar la temperatura desde 300 hasta 600 °C. A una temperatura de 600 °C
estan presentes las fases cristalinas anatasa y rutilo. La transformacion de la fase
anatasa en fase rutilo tiene lugar a temperaturas comprendidas entre 600 y 800 °C.
La fase anatasa disminuye y las fases rutilo y brookita aumentan a medida que
aumenta la temperatura de recocido. A partir de los 700 °C, la mayor parte de la fase
anatasa se transforma en fase rutilo, mientras que para temperaturas superiores a
800 °C, las nanoestructuras de TiO, muestran principalmente la fase de brookita
[104].
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Figura 1.14. Fotoluminiscencia de las nanoestructuras de TiO en funcién de la temperatura
del tratamiento térmico [104].

Ademas de estudiar la influencia de la composicion del electrolito, el potencial, el
tiempo de anodizado y la cristalinidad de las nanoestructuras, recientemente también
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se han estudiado parametros como las condiciones hidrodinamicas durante el
proceso de anodizado. Esta técnica es relativamente novedosa y consiste en hacer
girar el electrodo de trabajo alrededor de su propio eje mediante un sistema de
rotacion. Por ejemplo, a partir del anodizado electroquimico en condiciones
hidrodindmicas se pueden sintetizar conjuntos de nanotubos de TiO, altamente
ordenados a un potencial de 55 V durante 15 o 30 minutos utilizando electrolitos
compuestos por etilenglicol, agua (1 M) y fluoruro de amonio (NH4F) 0.01 - 0.5 M.
La velocidad de rotacion de los electrodos de trabajo se puede ajustar en funcion del
nimero de Reynolds (Re). En condiciones hidrodindmicas es posible obtener
nanotubos mucho mas definidos que en condiciones estaticas. Ademas, en
condiciones estaticas, los nanotubos tienen una capa de iniciacion en su parte
superior que limita la eficiencia del fotocatalizador debido a las pérdidas por
reflexion. Sin embargo, bajo condiciones hidrodinamicas, la capa de iniciacion se
elimina. A medida que aumenta el nimero Re, las entradas de los tubos se vuelven
mas visibles y definidas y aumenta el diametro de los nanotubos. Este sistema
permite disefiar tanto la parte superior de los tubos como su longitud y eliminar las
capas superiores no deseadas, lo que da como resultado un aumento de su eficiencia
para aplicaciones fotoelectroquimicas [105,106].

El anodizado electroquimico en condiciones hidrodindmicas utilizando electrolitos
compuestos por fluoruros consta, generalmente, de 3 etapas. La Figura 1.15
muestra, a modo de ejemplo, la gréafica de densidad de corriente frente al tiempo que
se obtuvo al sintetizar nanotubos de TiO, mediante anodizado electroquimico de Ti
en condiciones hidrodindmicas (3000 rpm) a un potencial de 55 V durante 30
minutos en un electrolito compuesto por etilenglicol con agua 1 M y NH4F 0.05 M
[107].
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Figura 1.15. Etapas del proceso de anodizado electroquimico de Ti utilizando electrolitos
compuestos por fluoruros [107].

En la primera etapa, se produce un aumento de la resistencia (disminucion de la
densidad de corriente) provocado por el crecimiento de una capa compacta de TiO;
sobre el sustrato de titanio metalico. En la segunda etapa, hay un aumento en la
densidad de corriente causado por una disminucion local del espesor de la capa
compacta de TiO,. Este hecho se debe a que los iones fluoruro atacan la capa
compacta de TiO: disolviéndolo y formando el complejo [TiFs] 2, el cual se disuelve
en el medio. Este fendmeno da lugar a la formacion de poros, grietas o tubos sobre
la superficie del TiO,. Finalmente, en la tercera etapa se alcanza el equilibrio entre
la formacién y la disolucién de TiO, [107].

Recientemente, el uso de las condiciones hidrodindmicas durante el anodizado
electroquimico de titanio ha permitido obtener un nuevo tipo de nanoestructura de
TiO.: nanoesponja. Sanchez-Tovar et al. descubrieron que es posible sintetizar
nanoestructuras de TiO, en condiciones hidrodindmicas utilizando electrolitos
compuestos por glicerol/agua/fluoruro de amonio (NH4F) con morfologia en forma
de nanotubos o nanoesponjas modificando los parametros del proceso de anodizado.
La Figura 1.16 muestra un esquema de la morfologia obtenida en funcion de las
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condiciones de anodizado a temperatura ambiente en electrolitos compuestos por
glicerol/agua (60:40 vol.%) [96].
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Figura 1.16. Esquema de la formacion de nanotubos, nanoesponjas o capas compactas de
TiO; en funcion de la concentracion de NH4F, las revoluciones por minuto (RPM) del
electrodo de trabajo y el potencial aplicado [96].

En dicha investigacion llevada a cabo por Sanchez-Tovar et al. [96], se determind
que las condiciones Optimas de sintesis de las nanoesponjas de TiO. se obtenian
llevando a cabo el proceso de anodizado electroquimico en condiciones
hidrodinamicas (1930 rpm) utilizando un electrolito compuesto por glicerol/agua
(60/40 vol.%) con NH4F 0.27 M a un potencial de 30 V durante 3 horas. Ademas, en
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otra investigacion llevada a cabo con posterioridad por Sanchez-Tovar et al. [98]
utilizando el mismo procedimiento de sintesis descrito anteriormente, se determind
que a medida que se incrementa el nimero de Reynolds (velocidad de rotacion del
electrodo) aumenta el area superficial y la separacion de las cargas fotogeneradas de
las nanoesponjas de TiO-, lo cual es beneficioso para llevar a cabo aplicaciones
fotoelectrocataliticas. En dicha investigacion se utilizaron valores de Reynolds
comprendidos entre 0 y 400, obteniéndose una mayor actividad fotoelectrocatalitica
para las nanoesponjas sintetizadas con un valor de Reynolds de 400, lo que equivale
a 2614 rpm.

La principal ventaja de la morfologia en forma de nanoesponjas, que consiste en una
red fuertemente interconectada de TiO,, es que ofrece un &rea especifica
considerablemente mas alta que la de los nanotubos y que proporciona una ruta de
electrones conectada entre si. Ademas, las nanoesponjas de TiO, tienen una
morfologia significativamente mas rugosa que otras nanoestructuras como los
nanotubos de TiO2, lo que les proporciona una mayor conductividad eléctrica y
mayor numero de defectos superficiales, lo cual disminuye los procesos de
recombinacion. Los defectos presentes al utilizar una morfologia en forma de
nanoesponjas producen un desplazamiento del nivel de Fermi hacia el borde de la
banda de conduccion, lo que incrementa la separacién de cargas y, por tanto,
disminuye la probabilidad de recombinacion de los portadores de carga
fotogenerados [96,98].

Dadas las ventajas que presenta utilizar fotoelectrocatalizadores compuestos por
nanoesponjas de TiO; en lugar de nanotubos de TiO,, en la presente Tesis Doctoral
se seleccionaron las nanoesponjas de TiO2 como una de las nanoestructuras de TiO;
maés favorables para llevar a cabo aplicaciones fotoelectrocataliticas.

Actualmente, las nanoestructuras de TiO, estdn mostrando grandes progresos en
aplicaciones como dispositivos sensibilizados con colorantes, dispositivos sensores,
degradacion de contaminantes organicos emergentes, baterias ion-litio, separacién
fotoelectrocatalitica del agua, etc. De entre ellas, las aplicaciones que estan
mostrando mejores resultados son las aplicaciones fotoelectrocataliticas [99]. El
rendimiento fotoelectroquimico de las nanoestructuras de TiO, depende,
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principalmente, del proceso de absorcion Optica de fotones por parte del
fotocatalizador, el cual genera pares electrén-hueco que se distribuyen por toda su
superficie iniciando cadenas de reacciones fotoquimicas. En general, los
fotocatalizadores de 6xidos metalicos no se excitan fotocataliticamente en el rango
visible porque poseen bandas prohibidas elevadas, como el TiO; (~3.2 eV para la
fase anatasa [92]) y el ZnO (~3.4 eV para la fase wurtzita [108]). Por tanto, dado
que la luz ultravioleta representa solo un 7 % del espectro solar, es necesario reducir
el ancho de banda de los fotocatalizadores para extender su rango de absorcion de
luz y mejorar asi su actividad fotocatalitica. Sin embargo, los fotocatalizadores que
poseen anchos de banda bajos presentan un aumento en los procesos de
recombinacion, lo que conlleva a wuna disminucion de la eficiencia
fotoelectroquimica. Por consiguiente, es necesario encontrar un equilibrio en el cual
el ancho de banda de los fotocatalizadores permita absorber la mayor radiacion
posible del espectro solar sin aumentar los procesos de recombinacién de los pares
electron-hueco [97,109].

A pesar de los buenas propiedades que posee el TiO; para llevar a cabo aplicaciones
fotoelectroquimicas, su utilizacion como fotoanodo presenta algunas limitaciones
que disminuyen su rendimiento fotoelectrocatalitico: 1) su ancho de banda es
elevado (~3.2 eV para la fase anatasa), lo cual limita sus aplicaciones
fotoelectroquimicas al rango de irradiacion ultravioleta (el ancho de banda de un
fotocatalizador determina su rango de absorcion dentro del espectro solar de acuerdo
con la Ec. 1.7), 2) posee elevada &rea interfacial, lo que produce un transporte de
carga deficiente, y 3) posee caracteristicas monofasicas, lo que produce un aumento
en la velocidad de recombinacion de los portadores de carga fotogenerados [99].

Para superar estas limitaciones, las investigaciones se han centrado principalmente
en el dopado de nanoestructuras de TiO, con metales nobles o iones y en la sintesis
de nanoestructuras hibridas. A pesar de que tradicionalmente el dopado de
nanoestructuras de TiO, con metales nobles ha acaparado practicamente toda la
atencion, en la actualidad esta cobrando cada vez mayor importancia la sintesis de
nanomateriales hibridos de TiO- utilizando 6xidos metéalicos como dxido de estafio
(Sn0Oy), 6xido de tungsteno (WQOs3), O0xido de zinc (Zn0O), 6xido de silicio (SiOy),
Oxido de cobre (Il) (CuO), etc [110]. De entre todos ellos, en la presente Tesis
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Doctoral se han seleccionado a las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO como una
de las mas prometedoras. En el siguiente apartado se expondran las propiedades y
caracteristicas que presentan las nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO para llevar a
cabo reacciones fotoelectrocataliticas.

1.3.2. Nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO

La principal caracteristica del TiO. y el ZnO es que tienen la capacidad de absorber
luz de una determinada longitud de onda que produce la excitacién de electrones de
sus bandas de valencia a sus bandas de conduccidn, generando pares electrén-hueco.
Ademés, se ha demostrado que las propiedades fisicas y quimicas de las
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO son mejores que las propiedades individuales
de ambos semiconductores. Por ejemplo, la conductividad de las nanoestructuras de
TiO, mejora considerablemente cuando se introduce ZnO en el interior de la matriz
de TiO, debido a que la movilidad electrénica del ZnO (205 — 300 cm?-V-s?) es
considerablemente superior a la del TiO, (0.1 — 4 cm?-V-s?). Ademas, dado que el
ZnO tiene una banda de conduccion mas negativa (-0.32 Vsue) que el TiO;
(-0.27 Vsue), al combinar ambos semiconductores mejora la actividad
fotoelectrocatalitica de las nanoestructuras [110]. Por otro lado, uno de los aspectos
mas negativos del uso de ZnO para aplicaciones fotoelectroquimicas es su baja
estabilidad. Sin embargo, la estabilidad del fotocatalizador puede aumentar
considerablemente al formar nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO debido a que el
TiO; actiia como matriz protectora [109].

A pesar de las muchas ventajas que ofrece el uso de nanoestructuras hibridas de
TiO2/Zn0O en lugar del uso de ambos semiconductores por separado, la principal de
ellas es que al combinar ambos semiconductores sus bandas de valencia y
conduccion se intercalan generando nuevos niveles energéticos que incrementan la
separacion de cargas. Esto se debe a que ambos semiconductores poseen bandas de
valencia y conduccion y anchos de banda similares (Figura 1.13), lo que permite
que los electrones y huecos fotogenerados puedan desplazarse entre las bandas de
conduccion y valencia del ZnO y del TiO,. Los electrones fotoexcitados de la BC
del ZnO pueden transferirse a la BC de TiO,, mientras que los huecos fotogenerados
de la BV del TiO pueden transferirse a la BV del ZnO (Figura 1.17). Este proceso
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de transferencia de electrones y huecos da como resultado una reduccion de los
procesos de recombinacion de cargas y un aumento en la concentracion de electrones
presentes en la banda de conduccion y de huecos presentes en la banda de valencia
de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO [97,109].
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Figura 1.17. Diagrama de los niveles energéticos en heterouniones de TiO2/ZnO.

Durante la sintesis de las nanoestructuras hibridas de TiO,/ZnO se puede dar la
formacion de heterouniones Zn-O-Ti en la interfase del TiO, y el ZnO, produciendo
una disminucién del ancho de banda de los fotocatalizadores y, por tanto, un aumento
en el rango de absorcion de luz. Al introducir una fase cristalina en otra se produce
un cambio en la estructura electronica del material hibrido de manera que los niveles
de energia del material dopante pueden potenciar la formacion de nuevos niveles de
energia cercanos a las bandas de valencia y conduccién del material original, lo que
podria reducir su ancho de banda. La disminucién de la banda prohibida permite
aumentar la fotorespuesta de los semiconductores hacia longitudes de onda del rango
visible (menos energético que el rango de radiacion ultravioleta, pero que constituye
la mayor parte del espectro solar). Este hecho se traduce en un aumento de la
fotogeneracion de pares electron-hueco, mejorando asi el rendimiento
fotoelectroquimico de los fotoelectrocatalizadores [111].
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Este fendmeno puede darse en las nanoestructuras hibridas de TiO,/ZnO debido a la
proximidad de las bandas de valencia y conduccion de ambos semiconductores, lo
que conlleva a una reduccion de su ancho de banda, una mayor respuesta a la luz
visible, un incremento de la transferencia de carga y un aumento en la separacion de
cargas, en comparacion con el TiO. y el ZnO puros. En consecuencia, la vida atil de
los electrones y huecos fotogenerados aumenta, reduciendo asi las probabilidades de
recombinacion. Ademas, también se produce un desplazamiento del rango de
absorcion éptica de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO hacia longitudes de
onda maés elevadas (menos energéticas) [111].

Lou et al. [112] demostraron que la adicion de una capa de pasivacion de TiO, sobre
la superficie de fotocatalizadores compuestos por nanocristales de ZnO aumento la
resistencia a la recombinacion y la vida util de los electrones fotoexcitados, en
comparacion con nanocristales de ZnO puros. Ademas, las conexiones entre el TiO>
y el ZnO aumentaron la movilidad de los electrones, lo que mejord el transporte de
fotoelectrones al circuito eléctrico externo resultando en una menor resistencia a la
transferencia de carga y una mayor densidad de fotocorriente. La densidad de
fotocorriente de la celda aumentd a medida que aumentaron las conexiones entre las
bandas de valencia y conduccion en la interfase TiO2/ZnO. El aumento de las
nanoparticulas de TiO- sobre la matriz de ZnO produjo un aumento en la densidad
de fotocorriente hasta alcanzar un valor 6ptimo a partir del cual no fue posible
aumentar el nimero de heterouniones en la interfase TiO2/ZnO. Un exceso de
nanoparticulas de TiO provocd una disminucion de la densidad de la fotocorriente
y de la eficiencia de conversion de energia.

En otra investigacion realizada recientemente por Li et al. [113] se sintetizaron
fotoanodos de microesferas de ZnO pasivadas con TiO- estudiando la influencia de
la capa de pasivacion de TiO2 y su espesor sobre el rendimiento fotovoltaico. Los
resultados mostraron que los efectos relacionados con la captacion de luz y la
captacion de electrones podrian mejorarse ajustando el grosor de la capa de
pasivacion de TiO,. La formacion de microesferas hibridas de TiO»/ZnO permitié
aumentar la absorbancia y la eficiencia en la captura de luz y reducir los procesos de
recombinacion. La combinacién de TiO, y ZnO permitié mejorar la capacidad de
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captura de luz y aumentar la vida atil de los electrones fotoexcitados, mejorando asi
el rendimiento fotovoltaico de las células solares.

Ademas, Igbal et al. [114] demostraron que la absorcion de luz esté relacionada con
el tamafio del cristal. Al utilizar nanoestructuras con un tamafo de particula de
11.23 nm en lugar de nanoestructuras con un tamafio de particula de 4.12 nm se
produjo un desplazamiento del borde de absorcion éptica hacia longitudes de onda
mas altas. En comparacion con las nanoestructuras de TiO,, las nanoestructuras
hibridas de TiO2/ZnO presentaron una menor intensidad en los espectros de
fotoluminiscencia, lo que indica una mayor actividad fotocatalitica y una menor tasa
de recombinacion de los pares electron-hueco fotogenerados.

Por otro lado, las nanoestructuras hibridas de TiO»/ZnO también han mostrado
excelentes resultados en el campo de la fotodegradacion de contaminantes en el agua.
Segun diferentes publicaciones [111,115,116], es posible generar grupos altamente
activos con fuertes propiedades oxidantes (OH") para degradar contaminantes
organicos persistentes presentes en el agua. El uso de nanoestructuras hibridas de
Ti0O2/Zn0O como fotocatalizadores conduce a una rapida separacion de cargas, lo que
aumenta la transferencia de electrones y huecos con el medio de reaccion. Esto se
debe a que los electrones fotogenerados de la banda de conduccion del ZnO pueden
transferirse a la banda de conduccidn del TiO-, en lugar de experimentar el proceso
de recombinacion. Por el contrario, los huecos fotogenerados de la banda de valencia
del TiO, pueden moverse a la banda de valencia de ZnO. Este fendmeno incrementa
la concentracidon de electrones y huecos fotogenerados en las bandas de conduccion
y valencia, respectivamente, aumentando asi la eficiencia del proceso de formacion
de radicales hidroxilos.

En resumen, la formacion de heterouniones TiO2/ZnO puede dar lugar a la formacion
de estructuras Ti-O-Zn en las que el TiO. y el ZnO estén en estrecho contacto. En
consecuencia, se produce la intercalacion de las bandas de valencia y conduccion de
ambos semiconductores disminuyendo asi el ancho de banda de las nanoestructuras
hibridas de TiO2/ZnO, lo que se traduce en un desplazamiento de su borde de
absorcidn hacia el rango visible, en comparacién con el TiO, y el ZnO puros. Estos
efectos podrian atribuirse al incremento del nimero de defectos producidos por la
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presencia de uno de los 6xidos semiconductores (TiO; 0 ZnO) en la matriz del otro,
lo que permite atrapar eficientemente los electrones y huecos fotogenerados y
promover los procesos de transferencia de carga.

1.3.2.1. Meétodos de sintesis de nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO

En la literatura hay multitud de procesos para sintetizar nanoestructuras hibridas de
TiO2/Zn0O, como el método hidrotermal, la precipitacion ultrasénica, el método sol-
gel, la pulverizacion catédica con magnetrén reactivo de CC pulsada, la deposicion
de capas atomicas (ALD), la pirdlisis por aspersion, el proceso de electrodeposicion
0 la descomposicion térmica, entre otros. Sin embargo, en la mayoria de las
investigaciones se utilizan métodos hidrotermales, sol-gel o procesos de
electrodeposicion. Por ello, en este apartado se realizara una descripcion de cada uno
de ellos haciendo hincapié en el proceso de electrodeposicion de ZnO sobre
nanoestructuras de TiO., ya que es el proceso utilizado en la presente Tesis Doctoral
para formar nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO.

- Método hidrotermal

De manera general, los métodos hidrotermales se definen como cualquier reaccién
heterogénea u homogénea que se lleva a cabo en presencia de solventes o minerales
disueltos en condiciones acuosas en un sistema cerrado bajo presiones superiores a
1 atm y temperaturas superiores a 100 °C. Puesto que la reaccion tiene lugar en un
sistema cerrado y los reactivos se pueden recuperar y reutilizar, es un método
respetuoso con el medio ambiente. Uno de los grandes inconvenientes de este
método es que se suelen utilizar elevadas temperaturas y presiones para disolver y
cristalizar materiales que son dificiles de disolver en condiciones ambientales.
Ademaés, también suele requerir largos tiempos de reaccion [117].

La morfologia y la composicion de las fases obtenidas dependen de la temperatura,
presion, concentracion de especies quimicas, duracion del proceso y pH. Ademaés,
también se ha comprobado que los tratamientos hidrotermales influyen
significativamente en el grado de cristalizacion de las nanoestructuras hibridas de
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Ti0O2/Zn0 formadas mediante esta técnica. Tanto el aumento de la temperatura como
el tiempo de tratamiento mejoran la cristalinidad de las muestras sintetizadas [117].

Mediante los métodos hidrotermales es posible afiadir ZnO sobre nanoestructuras de
TiO; tanto en forma nanoestructurada como en forma de nanoparticulas. Por un lado,
Liu et al. [118] incrustaron nanoparticulas de ZnO sobre nanotubos de TiO, con
estructura cristalina mediante un método hidrotermal sumergiendo los nanotubos de
TiO- en disoluciones acuosas con 2 mg de acido citrico y diferentes concentraciones
de nitrato de zinc (Zn(NQs)2) (5 — 75 mM) con hexametilentetramina ((CH2)sNa4) en
una relacion molar 1:2. A continuacion, se llevo a cabo la reaccion hidrotermal a
70 °C observandose al cabo de 2 horas nanoparticulas de ZnO distribuidas
homogéneamente sobre toda la superficie de los nanotubos de TiO». Tanto el tamafio
como la cantidad de ZnO pudo controlarse ajustando la concentracion de Zn(NOs).,
de manera que el tamafio y la cantidad de nanoparticulas de ZnO aumentaron a
medida que se incrementaba la concentracion de Zn(NOs).. Por otro lado, también
es posible insertar ZnO con morfologia nanoestructurada en lugar de en forma de
nanoparticulas. En una investigacién llevada a cabo por Benkara y Zerkout [119] se
insertaron nanobarras de ZnO sobre nanotubos de TiO, mediante el método
hidrotermal. Para ello, los nanotubos de TiO, se sumergieron en una disolucion
acuosa compuesta por Zn(NOs), 20 mM utilizando diferentes concentraciones de
hidroxido de amonio (NH.OH). Posteriormente, se llevd a cabo la reaccion
hidrotermal utilizando temperaturas comprendidas entre 80 y 160 °C durante 24 h.
Como resultado, se observo el crecimiento de nanobarras de ZnO orientadas a través
de los canales internos de los nanotubos de TiO,. Las nanobarras de ZnO presentaron
una estructura hexagonal wurtzita con elevada cristalinidad.

- Meétodo sol-gel

El proceso sol-gel permite elaborar peliculas delgadas de un material s6lido a partir
de disoluciones coloidales, es decir, un fluido o coloide llamado “sol” que
evoluciona hasta formar un “gel”, el cual posee una fase liquida y otra sélida. La
sintesis a menudo involucra reacciones de quimica himeda y quimica sol-gel para
transformar los precursores moleculares en una red del 6xido semiconductor. Las
temperaturas utilizadas para llevar a cabo las reacciones de hidrolisis y condensacion
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son inferiores a las utilizadas en los métodos hidrotermales. El proceso se puede
simplificar en tres etapas. En primer lugar se prepara la disolucion precursora, en
segundo lugar se deposita el sol sobre el sustrato y finalmente se realiza un
tratamiento térmico al gel seco (pelicula de xerogel) [120].

Con el método sol-gel se pueden obtener nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO a
partir de nitratos, sales inorgénicas y sales orgéanicas. El proceso de sintesis de
peliculas de TiO2/ZnO consta de dos pasos: 1) en primer lugar se lleva a cabo la
formacidn de alcoxidos o alcoxi-complejos y 2) en segundo lugar estos complejos se
transforman en éxidos mediante reacciones de hidrdlisis y polimerizacién. Los
principales parametros que influyen en la sintesis son el tipo de disolvente, el pH, la
naturaleza y concentracién del precursor, la duracién del proceso, los aditivos y la
naturaleza del sustrato. A modo de ejemplo, es posible llevar a cabo la formacion de
peliculas de TiO/ZnO mediante la técnica sol-gel utilizando un alcoxido de titanio
y acetato de zinc como precursores. Para ello, hay que preparar una disolucion del
alcdxido de titanio (n-butdxido de titanio(IV)) en etanol con una proporcion 1:30.
Posteriormente, se deja caer agua sobre la disolucién preparada para producir la
hidrolisis del alcdxido de titanio y, finalmente, se ajusta el pH a 1.5 mediante la
adicion de &cido nitrico (HNOg). Por otro lado, se prepara una disolucién de acetato
de zinc deshidratado en etilenglicol (1:0.2) y se calienta durante 45 min para
deshidratar el compuesto. Una vez preparados los precursores, se procede a la
deposicion de los soles sobre placas de cuarzo mediante el método de recubrimiento
por inmersién en una proporcion Ti/(Ti + Zn) comprendida entre un 25y un 75 %.
Por altimo, las muestras se calcinan a 500 °C durante 1 h. Una vez finalizado el
proceso se observa una distribucion uniforme de nanoparticulas de TiO, y ZnO de
fases anatasa y wurtzita, respectivamente. De esa manera la composicién y el tamafio
de las particulas varian segun la proporcion Ti/(Ti + Zn) de la disolucién precursora
[121,122].

- Proceso de electrodeposicion

La electrodeposicion es un método simple, rentable y facil de escalar que permite
sintetizar nanoestructuras semiconductoras en forma de peliculas delgadas
depositadas sobre sustratos. EI espesor de la pelicula, la morfologia y la tasa de
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crecimiento se pueden controlar facilmente modificando el potencial, el tiempo, la
temperatura y la concentracién del precursor. Las propiedades fisicas y quimicas de
los productos finales dependen de los efectos de los pardmetros y 1os mecanismos de
reaccion. El proceso de electrodeposicion consiste en recubrir un sustrato metélico
con una pelicula de un material conductor o semiconductor formado por la reduccion
electroquimica de iones metalicos presentes en un electrolito. En la mayoria de los
casos, el deposito obtenido se encuentra en fase cristalina, lo que supone una ventaja
para aplicaciones fotoelectroquimicas. El electrolito esta compuesto por iones
positivos y negativos de una especie quimica que contiene iones metalicos, que
serviran como precursor del material de recubrimiento. El proceso se lleva a cabo en
una celda electroquimica compuesta por tres electrodos y un potenciostato
conectados por un circuito eléctrico. Por un lado, el catodo (soporte metalico sobre
el que se realizard la electrodeposicion) se conecta al polo negativo de la fuente. Por
otro lado, el &nodo (contraelectrodo) esta conectado al polo positivo de la fuente.
Los iones metéalicos se reduciran a a&tomos metélicos que formaran un revestimiento
sobre la superficie del catodo. Ademas, también se utiliza un electrodo de referencia
con un potencial de electrodo estable y bien conocido para medir el potencial del
catodo. El potencial aplicado dependera del material a electrodepositar [123].

Uno de los métodos mas utilizados para sintetizar nanoestructuras hibridas de
TiO2/Zn0O se basa en la electrodeposicion de ZnO sobre nanoestructuras de TiO,. La
principal ventaja del proceso de electrodeposicion de ZnO es que puede realizarse a
bajas temperaturas, presién atmosférica y tiempos cortos. Consiste en generar iones
OH- sobre la superficie del TiO, por efecto de la reduccion de precursores como
iones nitratos (NO3"), oxigeno (O) y perdxido de hidrégeno (H:0,) [107,123].

Otra de las grandes ventajas del proceso de electrodeposicion de ZnO es que permite
controlar la morfologia, orientacion de las nanoestructuras, grado de cristalinidad,
tamafio de particula, porcentaje de defectos y cantidad de ZnO electrodepositado
controlando principalmente la temperatura, el potencial, el tiempo y la concentracion
de los precursores, lo cual ofrece multitud de posibilidades [124]. En relacion con
los precursores del ZnO, se suele utilizar nitrato de zinc [107,123], cloruro de zinc
[125] o acetato de zinc [126]. Sin embargo, de entre todos ellos el mas estudiado es
el nitrato de zinc (Zn(NOs),).
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La electrorreduccidn de los iones nitrato presentes en el electrolito (procedentes de
la disolucién precursora de Zn(NOs),) se produce cuando se aplica un potencial
negativo. Esta catalizada por iones Zn?*y da lugar a la formacién de iones OH-, que
son adsorbidos sobre la superficie del TiO.. En consecuencia, el pH de la disolucion
aumenta en las proximidades del TiO,. Posteriormente, los iones OH™ ubicados sobre
la superficie del TiO, reaccionan con los iones Zn?* presentes en la disolucion
produciendo la precipitacion del compuesto hidréxido de zinc (Zn(OH),), el cual se
disuelve facilmente en disoluciones acuosas a pHs comprendidos entre 9y 11.2 a
25°Cy 7.8y 10.5a75 °C. Finalmente, el ZnO se forma por efecto de la reaccion de
deshidratacion del Zn(OH); y se adhiere sobre la superficie del TiO, para formar
nanoestructuras hibridas de TiO»/ZnO [107,123,124].

En la presente Tesis Doctoral se ha seleccionado el proceso de electrodeposicion de
ZnO sobre TiO, porque permite incorporar el ZnO a temperaturas moderadas,
presion atmosférica y tiempos cortos. Ademas, mediante el proceso de
electrodeposicion se puede controlar facilmente la cantidad de ZnO
electrodepositado y la morfologia de las nanoestructuras controlando principalmente
la concentracién de precursor, temperatura, potencial y tiempo.
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Capitulo 2

Capitulo 2. Objetivo y plan de trabajo

En este capitulo se expondra el objetivo general y los objetivos especificos en los
gue se ha basado la presente Tesis Doctoral, y se mostrara un esquema con el plan
de trabajo desarrollado.

Mediante esta investigacion se pretende plantear una solucion para dos de los
grandes retos gue tiene hoy en dia la sociedad. El primero de ellos esta relacionado
con la dependencia de los combustibles fésiles y con la implementacion de un nuevo
sistema energético basado en energias renovables. EI hidrégeno se plantea como un
vector energético que solucionaria la intermitencia en la generacion de energia 'y la
variabilidad de la demanda energética, las cuales estan retrasando la implementacion
a gran escala de la mayoria de las energias renovables que se estan desarrollando
hasta el momento. Por otra parte, el segundo de ellos estd relacionado con la
contaminacién excesiva que la sociedad esta generando tanto en las aguas
superficiales como subterraneas. Puesto que muchos de los productos quimicos que
se utilizan en la sociedad tienen efectos tdxicos y nocivos tanto para organismos
acuaticos como para los seres humanos, surge la necesidad de desarrollar nuevos
sistemas capaces de eliminarlos del agua.

Dada la importancia de la energia solar en Espafia, en esta investigacion se propone
utilizar fotoanodos hibridos de TiO,/ZnO para dos aplicaciones en las que se emplea
dicha energia: produccién de hidrégeno a partir de la rotura de la molécula de agua
mediante fotoelectrocatalisis y degradacion fotoelectrocatalitica de pesticidas. De
entre todos los semiconductores aptos para ser utilizados como fotoanodos, el TiO-
es uno de los candidatos méas prometedores. Ademaés, se ha demostrado que al
combinarlo con el ZnO se mejoran sustancialmente sus propiedades
fotoelectroquimicas. Entre los principales parametros a optimizar se encuentran la
resistencia a la transferencia de carga y a la recombinacién de pares electrén-hueco
y la respuesta fotoelectroquimica. Teniendo en cuenta esto, el objetivo general de
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la presente Tesis Doctoral es el desarrollo de nanoestructuras hibridas de
TiO2/ZnO formadas mediante electrodeposicion de ZnO sobre nanoesponjas de
TiO; sintetizadas mediante anodizado electroquimico de Ti en condiciones
hidrodinamicas de flujo para llevar a cabo aplicaciones fotoelectroquimicas en
las areas energética y medioambiental.

Para conseguir este objetivo general se plantean los siguientes objetivos especificos:

1. Revision bibliografica sobre la sintesis de nanoestructuras hibridas de
TiO2/ZnO. Toda investigacidn parte de analizar y evaluar el estado del arte
del tema a investigar para conocer qué ha sido analizado y evaluado y qué
falta por investigar. Por este motivo, en primer lugar se realiza una revisién
bibliografica sobre la sintesis de nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO para
conocer como afectan los distintos parametros a las caracteristicas
morfoldgicas, quimicas y estructurales y a las propiedades electroquimicas
y fotoelectroquimicas de las nanoestructuras. Aunque esta es la primera vez
gue se sintetizan nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO a partir de
electrodeposicion de ZnO sobre nanoesponjas de TiO, formadas mediante
anodizado electroguimico de Ti en condiciones hidrodinamicas, se ha hecho
una revisién del estado del arte en cuanto a nanoestructuras de este tipo
sintetizadas mediante otras metodologias.

2. Sintesis y optimizacion de nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO. En la
presente Tesis Doctoral se formaron nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
mediante electrodeposicion de ZnO sobre nanoesponjas de TiO; sintetizadas
mediante anodizado electroquimico de Ti en condiciones hidrodindmicas.
Puesto que esta es la primera vez que se forman nanoestructuras hibridas de
TiO2/Zn0O con esta metodologia, el primer paso consiste en optimizar las
condiciones de electrodeposicion de ZnO para mejorar la respuesta
fotoelectroquimica de las nanoestructuras.

3. Caracterizacion morfolégica, quimica y estructural de las
nanoestructuras hibridas de TiO,/ZnO. Las caracteristicas morfoldgicas,
quimicas y estructurales de las nanoestructuras tienen una gran repercusion
sobre las propiedades fotoelectroquimicas de los fotocatalizadores. Las
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nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO sintetizadas se caracterizan mediante
diferentes técnicas de microscopia para evaluar su morfologia, estructura
cristalina y composicion quimica.

4. Caracterizacion electroquimica y fotoelectroquimica de las
nanoestructuras hibridas de TiO./Zn0O. Las propiedades electroquimicas
y fotoelectroquimicas de las nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO son
esenciales para estudiar su comportamiento como fotoelectrodos durante las
aplicaciones de produccidon de hidrogeno a partir de la rotura de la molécula
de agua mediante fotoelectrocatalisis y degradacion fotoelectrocatalitica de
pesticidas. Las nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO se caracterizan
mediante técnicas electroquimicas y fotoelectroquimicas para evaluar los
procesos de transferencia y transporte de electrones y la generacion de
portadores de carga mediante irradiacion de luz.

5. Aplicaciones energéticas y medioambientales de las nanoestructuras
hibridas de TiO2/ZnO. Las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO se
utilizan como fotoanodos durante el proceso de produccion de hidrogeno a
partir de la rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatélisis,
calculandose la produccion teérica de hidrégeno obtenida en funcion de la
respuesta fotoelectroquimica, y durante la degradacion fotoelectrocatalitica
de pesticidas, obteniéndose las cinéticas de degradacion y formacion de
subproductos en funcidn del tiempo.

En la Figura 2.1 se muestra un esquema del plan de trabajo desarrollado en la
presente Tesis Doctoral.
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Figura 2.1. Esquema del plan de trabajo de la presente Tesis Doctoral.
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Capitulo 3. Metodologia experimental

En este capitulo se expondran los procedimientos llevados a cabo para obtener los
resultados de la presente Tesis Doctoral. La metodologia experimental se ha divido
en cuatro partes. En la primera parte, se detalla el proceso de sintesis de las
nanoestructuras hibridas de TiO2/Zn0O. En la segunda parte, se describen las técnicas
empleadas para realizar la caracterizacion morfoldgica, quimica y estructural. A
continuacion, se exponen los procesos y condiciones utilizadas para llevar a cabo la
caracterizacion electroquimica y fotoelectroquimica. Finalmente, se describe la
metodologia empleada para llevar a cabo las aplicaciones energéticas y
medioambientales de las nanoestructuras hibridas de TiO»/ZnO.

3.1. Sintesis de nanoestructuras hibridas de TiO,/ZnO

La sintesis de nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO parte de un trabajo previo del
grupo de investigacion de Ingenieria Electroquimica y Corrosion (IEC) en el que se
obtuvieron fotocatalizadores hibridos de TiO2/ZnO con morfologia de nanotubos
para aplicaciones fotoelectroquimicas de separacion del agua [1]. En ese trabajo se
llevé a cabo la sintesis de nanotubos de TiO, mediante anodizado electroquimico y,
posteriormente, se electrodeposité ZnO sobre los nanotubos de TiO,. Las variables
objeto de estudio fueron la concentracion de nitrato de zinc (1, 3, y 5 mM) y la
temperatura (25, 45, y 65 °C). Una vez finalizada la sintesis, todas las
nanoestructuras fueron sometidas a un tratamiento térmico (450 °C) para mejorar su
comportamiento fotoelectroquimico. Las nanoestructuras que exhibieron la mayor
actividad fotocatalitica fueron las nanoestructuras electrodepositadas a 25 °C con
una concentracion de nitrato de zinc (Zn(NOs);) 1 mM.

En la presente tesis se decidio cambiar la morfologia del TiO, en forma de nanotubos
por una morfologia en forma de nanoesponjas, la cual consiste en una red de TiO-
fuertemente interconectada que ofrece como ventaja un &rea especifica
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considerablemente mas alta. La sintesis de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
consta de dos etapas. En la primera de ellas se lleva a cabo la formacion de
nanoesponjas de TiO,, mientras que en la segunda se realiza la electrodeposicion de
ZnO sobre las nanoesponjas de TiO; ya formadas.

3.1.1. Sintesis de nanoesponjas de TiO2

El proceso de sintesis de nanoesponjas de TiO- puede dividirse en tres partes: 1) En
primer lugar se lleva a cabo un tratamiento previo para acondicionar la superficie del
titanio metalico para el proceso de anodizado. El acondicionamiento de la superficie
consiste en el pulido y limpieza del titanio metalico. 2) A continuacién, se lleva a
cabo la formacion de nanoesponjas de TiO, mediante anodizado electroquimico de
barras de titanio. 3) Por ultimo, en el post-anodizado se realiza un tratamiento
térmico para mejorar la actividad fotocatalitica de las nanoestructuras. El tratamiento
térmico se lleva a cabo para transformar la estructura amorfa en una estructura
cristalina, la cual es indispensable para poder emplear las nanoestructuras
sintetizadas como fotocatalizadores.

3.1.1.1. Acondicionamiento de la superficie

Los electrodos de trabajo que se utilizaron como &nodo durante el proceso de
anodizado consistieron en barras de titanio (probetas) de unos 8 cm de longitud y
8 mm de diametro con una pureza del 99.99 %. El anodizado electroquimico se llevé
a cabo sobre la cara transversal superior de estas probetas.

Antes de comenzar el proceso de anodizado es necesario acondicionar la superficie
de las probetas de titanio metalico. En primer lugar, se realiz6 el pulido de la
superficie a anodizar para eliminar impurezas. Para ello, se utiliz6 una pulidora
modelo Struers LaboPol-21 y lijas de carburo de silicio (SiC) de diferente
granulometria (220, 500 y 4000). El pulido de la superficie se realizé hasta alcanzar
una superficie espejo totalmente homogénea, comenzando con lijas de menor
granulometria (220 y 500) y finalizando con lijas de granulometria 4000, con la cual
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se consiguio un acabado tipo espejo. Al finalizar el pulido las muestras se enjuagaron
con agua destilada y se secaron con aire.

El siguiente paso consistio en eliminar tanto las particulas de carburo de silicio
(procedentes de las lijas utilizadas durante el pulido de la superficie) como los
contaminantes orgénicos que pudieran haber quedado adheridos sobre la superficie
espejo de la probeta. Para ello, la cara a anodizar se sumergié en un vaso de
precipitados con etanol y se llevo a cabo un tratamiento de ultrasonidos durante 2
minutos. El equipo de ultrasonidos utilizado fue J.P. Selecta Ultrasonidos.
Posteriormente, se limpi6 la superficie con agua destilada y se secé con aire. Por
Gltimo, se recubri6 la superficie externa de las barras de titanio con tefldn para evitar
su oxidacion durante el proceso de anodizado posterior, de manera que solamente
quedd expuesta al proceso de anodizado la cara superior de la probeta.

3.1.1.2. Anodizado electroquimico

Una vez acondicionada la superficie del titanio, se llevd a cabo el proceso de
anodizado electroquimico. La oxidacion anddica o anodizado electroquimico es un
proceso mediante el cual se puede modificar la superficie de un material metalico
formando una capa de 6xido sobre él. Dicha capa se forma a partir de la oxidacion
del material metalico por efecto del paso de la corriente o potencial aplicado en un
electrolito dado. Este proceso ha recibido una amplia atencién debido a sus
potenciales aplicaciones en el campo de los recubrimientos decorativos, proteccion
y nanotecnologia [2].

La naturaleza del material metalico y la composicion del electrolito empleado tienen
una influencia clave en la capa de 6xido formada. Durante el proceso de anodizado,
el material metalico (en esta investigacion el titanio) cumple la funcion de anodo,
mientras que un metal quimicamente estable en ambientes agresivos, como el
platino, cumple la funcion de catodo. Las propiedades morfoldgicas, estructurales y
electroquimicas de la pelicula de 6xido dependeran de los pardmetros utilizados
durante el proceso de sintesis. El potencial aplicado, tiempo de anodizado y
composicion del electrolito son los parametros que mas influyen tanto en las
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propiedades fisicas, quimicas y estructurales como en la velocidad de crecimiento
de la pelicula de 6xido.

Mediante el proceso de anodizado se pueden formar dos tipos de capas, una capa
compacta o0 una capa porosa. La capa compacta se origina al utilizar electrolitos en
los que la pelicula de 6xido es practicamente insoluble; estas peliculas son delgadas
y dieléctricamente compactas. En cambio, la capa porosa se forma cuando se utilizan
electrolitos capaces de disolver la pelicula de 6xido, formando poros y/o grietas. En
ambos casos, el TiO; estard compuesto por una capa de éxido exterior, adyacente a
la interfaz 6xido/electrolito, y una capa de Oxido interior, adyacente a la interfaz
Oxido/metal. En la Figura 3.1 se muestra un esquema de los dos tipos de capas de
Oxido que pueden formarse al realizar el proceso de anodizado electroquimico sobre
titanio metalico.

<= Oxido exterior

<= Oxido interior

Capa compacta Capa porosa

Figura 3.1. Esquema de una capa compacta (izquierda) y una capa porosa (derecha) de 6xido
de titanio.

El proceso del anodizado electroquimico permite formar una capa de 6xido
nanoestructurada directamente sobre la superficie del titanio metalico. Para ello, se
utiliza una celda de trabajo compuesta por un catodo (contraelectrodo) y un &nodo
(electrodo de trabajo) sumergidos en un electrolito. El electrodo de trabajo (anodo)
se conecta con el terminal positivo de una fuente de alimentacién de corriente
continua mientras que el contraelectrodo (catodo) se conecta al terminal negativo. El
campo eléctrico generado por la fuente de alimentaciéon impulsa la migracién de
iones en el electrolito. Cuando el circuito esta cerrado, los electrones migran desde
el metal conectado al terminal positivo (electrodo de trabajo) hacia el conectado al
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negativo (contraelectrodo), lo que impulsa la formacion de una capa de éxido en el
electrodo de trabajo. La composicion del electrolito determina si la pelicula de éxido
formada es compacta o porosa. Los Oxidos porosos se forman en electrolitos con
compuestos muy oxidantes en los que el 6xido no solo se deposita sino que también
se disuelve.

El procedimiento seguido para la obtenciéon de nanoesponjas de TiO, mediante
anodizado de Ti fue optimizado en estudios previos [3-6]. La sintesis de las
nanoestructuras se llevé a cabo mediante anodizado electroquimico de barras de
titanio en condiciones hidrodinamicas (3000 rpm) en un electrolito de glicerol/agua
(60:40 vol.) con una concentracion de fluoruro de amonio (NH4F) 0.27 M [6].
Durante el anodizado se utiliz6 una celda electroquimica de dos electrodos con
configuracion de electrodo de disco rotatorio (RDE) para el &nodo. Como electrodo
de trabajo se utilizé la cara pulida de la barra de Ti, cuya superficie expuesta al
electrolito fue de 0.5 cm?, y como contraelectrodo una ldmina de platino de 1 cm? de
area. La Figura 3.2 muestra un esquema del montaje utilizado durante el anodizado
electroguimico de Ti en condiciones hidrodindmicas.

1- Fuente de alimentacion
2- RDE

3- Barra Ti con teflon
4- Electrolito

5- Placa Pt

-

eV e ‘
(L

Figura 3.2. Esquema de la celda electroquimica durante el anodizado electroquimico de Ti
metalico.
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El anodizado se llevd a cabo a temperatura ambiente aumentando el potencial de 0 a
30 V a una velocidad de 100 mV-s %, y aplicando posteriormente 30 V durante 3 h.
Durante el proceso de anodizado se monitoriz6 la densidad de corriente frente al
tiempo. Los pardmetros de sintesis de las nanoesponjas de TiO2 no se modificaron
debido a que se habian optimizado en estudios anteriores [3-6]. La Figura 3.3
muestra una imagen del montaje utilizado durante el proceso de anodizado
electroguimico de Ti.

Figura 3.3. Montaje utilizado durante el proceso de anodizado electroquimico de Ti.

3.1.1.3. Post-anodizado

Tras el proceso de anodizado, las muestras se enjuagaron con agua destilada y se
secaron con aire. A continuacion, se realizé el corte de las probetas, ya que de toda
la barra de titanio solamente es Util la cara superior en la que se ha formado la
nanoesponja de TiO,. Para realizar el corte se utiliz una cortadora Buehler Isomet
4000. Antes de llevar a cabo el corte de las muestras se cubrieron las nanoestructuras
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con un capuchén de silicona y se teflond la union con el fin de proteger la zona
anodizada del liquido refrigerante y de las virutas metalicas que pudieran
desprenderse durante el proceso de corte. Las probetas se cortaron transversalmente
para obtener discos de aproximadamente 4 mm de espesor. La Figura 3.4 muestra
un esquema del proceso seguido hasta conseguir las muestras de TiO».

=) | = = ) 3

Pulido Teflonado Anodizado Cortado

Figura 3.4. Esquema del proceso experimental seguido desde el acondicionamiento de la
superficie hasta el corte de las muestras de TiO; anodizadas.

Puesto que al finalizar el proceso de anodizado se obtuvo una capa nanoestructurada
de TiO, amorfo, fue necesario realizar un tratamiento térmico antes de utilizar las
nanoestructuras como fotocatalizadores para transformar la estructura amorfa del
TiO en una estructura cristalina. La cristalinidad de las nanoestructuras influye tanto
en el comportamiento fotoelectroquimico como en la absorcion de luz de los
fotocatalizadores. La fase cristalina del material semiconductor determina su banda
prohibida (Eg) y, por tanto, el rango de absorcién de luz dentro del espectro solar del
fotocatalizador. El valor de la banda prohibida es inversamente proporcional a la
longitud de onda de los fotones radiados (1), de acuerdo con la Ec. 3.1. De manera
que cuanto menor sea la banda prohibida de un material mayor sera su rango de
absorcion dentro del espectro solar.

E, = Ec.3.1

h-c
87 )

donde h es la constante de Planck (6.626-103* J-s™%) y ¢ la velocidad de la luz en el
vacio (3-108 m-s).
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La fase cristalina de los materiales semiconductores se puede controlar con la
temperatura del tratamiento térmico. Las fases cristalinas del TiO, méas adecuadas
para llevar a cabo aplicaciones fotoelectroquimicas son las fases anatasa (Eq = 3.2
eV; A =390 nm) y rutilo (Eq = 3.0 eV; A = 415 nm). A pesar de que la fase rutilo
posee una banda prohibida (Eq = 3.0 eV) ligeramente menor que la fase anatasa
(Eq = 3.2 eV), lo que le permite absorber electrones en un rango mayor del espectro
solar, la fase anatasa del TiO2 es la mas adecuada para llevar a cabo aplicaciones
fotoelectroquimicas debido a que su tasa de defectos trampas es muy baja, lo que le
proporciona un rapido transporte de electrones y, por tanto, una elevada respuesta
fotoelectroquimica [5,7-9].

En este trabajo se decidié llevar a cabo un tratamiento térmico a 450 °C durante 1
hora para transformar la estructura amorfa de las nanoesponjas de TiO, en fase
anatasa, y mejorar asi la conductividad y la vida Gtil de los portadores de carga de
las nanoestructuras. La rampa de calentamiento empleada para alcanzar los 450 °C
fue de 15 °C/min. En trabajos anteriores se ha demostrado que al realizar el
tratamiento térmico en estas condiciones se consigue obtener TiO; en fase anatasa
con un grado de cristalinidad elevado [3,4,6,10,11]. El tratamiento térmico de las
muestras se realiz6 en un horno tubular Carbolite TVS 12/600 (Figura 3.5).

Figura 3.5. Horno tubular utilizado durante el tratamiento térmico de las nanoestructuras.
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3.1.2. Electrodeposicion de ZnO

El proceso de electrodeposicidn se basa en recubrir un sustrato metalico con una
capa delgada de un material conductor o semiconductor procedente de la reduccion
electroquimica de iones metalicos presentes en una disolucion. La celda
electroquimica esta compuesta por tres electrodos sumergidos en un electrolito con
iones positivos y negativos procedentes de especies quimicas que contienen iones
metalicos, los cuales actuardn como precursores del compuesto a electrodepositar.
El catodo (electrodo sobre el que se realiza la electrodeposicion) se conecta al
electrodo de trabajo de un potenciostato, mientras que el contraelectrodo (platino) se
conecta como electrodo auxiliar.

La electrodeposicion de ZnO se llevo a cabo en una celda electroquimica de tres
electrodos controlando la temperatura con un bafio termostatico. En el electrodo de
trabajo se situd el electrodo de titanio anodizado, en el auxiliar una punta de platino
(Pt) y como electrodo de referencia se utilizé un electrodo de plata/cloruro de plata
(Ag/AgCl) con cloruro potasico (KCI) 3 M. El proceso se realiz6 utilizando una
disolucion acuosa de Zn(NOs). y aplicando un potencial de —0.86 Vagagcl CON un
potenciostato Autolab PGSTAT302N. Este potencial se selecciond en base a
diferentes publicaciones en las que se puso de manifiesto que la formacién de ZnO
utilizando como precursor Zn(NQ3): se lleva a cabo de forma 6ptima en un rango de
potenciales comprendido entre —0.8 y —1.2 Vagagci ket am). En este rango de
potenciales el crecimiento del ZnO tiene lugar en su fase cristalina wurtzita [1,12—
15]. Al utilizar potenciales superiores a —0.8 Vagagci (kci amy la formacion de ZnO no
se lleva a cabo eficientemente debido a la baja densidad de corriente del proceso. Sin
embargo, al utilizar potenciales iguales o inferiores a —1.3 V ag/agc (kci 3m), 1a densidad
de corriente aumenta excesivamente, resultando en la formacion de Zn metéalico
[16,17].

El mecanismo de formacién de ZnO a partir de Zn(NOs), puede resumirse de
acuerdo con las siguientes reacciones (Ec. 3.2 a Ec. 3.6):

Zn(NO3)2 = Zn2+ + 2 NO3~ Ec. 3.2
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NO3~+ H20 + 2 e~ —> NO;~ + 2 OH- Ec. 3.3
Znz+ + 2 OH- - Zn(OH): Ec.3.4
Zn(OH)2 —» ZnO + H:0 Ec. 3.5

Zn*2 + NO3~ + 2 e~ — Zn0 + NOz- Ec. 3.6

La formacién de ZnO consiste en la capacidad de generar iones OH™ en una
disolucion acuosa que contenga iones de zinc (Zn*?). Los iones OH™ se generan sobre
la superficie del TiO; a partir de la reduccion de precursores como NOs~, H,O y O
[1,18-20]. El uso de Zn(NOs), permite tener en una misma disolucion iones de Zn*2
y nitratos (Ec. 3.2). La reduccién de nitratos a nitritos (Ec. 3.3) esta catalizada por
los iones Zn*2. Los nitritos se adsorben sobre la superficie del TiO liberando iones
OH, que precipitaran junto con los iones Zn*? para formar el complejo Zn(OH);
(Ec. 3.4). Posteriormente, se produce la deshidratacion esponténea del hidroxido de
zinc transforméandolo en ZnO (Ec. 3.5). La Ec. 3.6 incluye la reaccion global de todo
el proceso de electrodeposicion descrito. La Figura 3.6 muestra un esquema del
mecanismo de crecimiento de las nanoestructuras hibridas de TiO-/ZnO mediante
anodizado electroquimico de Ti y posterior electrodeposicién de ZnO.
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Anodizado electroquimico de Ti Electrodeposicion de ZnO
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Figura 3.6. Esquema del mecanismo de crecimiento del TiO; y del ZnO.

Una de las ventajas de realizar la electrodeposiciéon de ZnO mediante este método es
gue en diferentes investigaciones [14,15,21] se ha demostrado que el ZnO
electrodepositado posee una estructura cristalina al llevar a cabo el proceso de
electrodeposicion en determinadas condiciones, lo cual favorece al comportamiento
fotoelectroquimico de las nanoestructuras sintetizadas. EI mecanismo de reaccion
descrito en las Ec. 3.2 a 3.5 est& fuertemente influenciado por la temperatura. La
reaccion de deshidratacion del Zn(OH), (Ec. 3.5) es termodinamicamente mas
favorable a medida que aumenta la temperatura de electrodeposicion. Para
temperaturas inferiores a aproximadamente 70 °C la formacion de ZnO se lleva a
cabo a partir del precursor Zn(OH), (Ec. 3.5). Sin embargo, para temperaturas
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superiores a 70 °C, la formacion de ZnO se lleva a cabo directamente sobre el
sustrato. EI cambio en el mecanismo de formacion se atribuye a la mayor estabilidad
del ZnO a temperaturas elevadas [14,21].

En esta investigacion se llevo a cabo el proceso de electrodeposicion de ZnO sobre
TiO, amorfo (antes de realizar el tratamiento térmico) y sobre TiO, cristalino
(después de realizar el tratamiento térmico) para comprobar como influia el sustrato
sobre el que se electrodepositd el ZnO sobre el comportamiento fotoelectroquimico
de las nanoestructuras hibridas de TiO»/ZnO. Con el fin de determinar las
condiciones de electrodeposicion dptimas, se realizé un estudio sobre la influencia
de la temperatura de electrodeposicion (25 °C, 65 °C y 75 °C), la concentracion de
Zn(NOs), (0.5—-60 mM) y el tiempo de electrodeposicion (15, 30 y 60 min). El Unico
parametro que no se modifico fue el potencial de electrodeposicion (—0.86 Vagiagci)
debido a que en diferentes trabajos se ha demostrado que el potencial 6ptimo se sitla
entre —0.8 y —1 Vagagal [1,17,22-24].

La Figura 3.7 muestra imagenes del montaje de la celda electroquimica utilizada
durante el proceso de electrodeposicién de ZnO sobre TiO, amorfo (Figura 3.7 (a))
y TiO; cristalino (Figura 3.7 (b)).

104



Capitulo 3

(b)
Figura 3.7. Montaje de la celda electroquimica utilizada durante la electrodeposicion de ZnO
sobre (a) TiO, amorfo y (b) TiO; cristalino.

Las temperaturas de electrodeposicion empleadas para realizar el analisis de la
influencia de la temperatura se seleccionaron de acuerdo con diferentes
publicaciones [1,15,19,25-28]. Segun estos estudios la reaccion de formacion de
Zn0 a partir de Zn(NOs), (Ec. 3.6) es muy lenta a bajas temperaturas (25 °C), siendo
extremadamente rapida a temperaturas superiores a 70 °C. Esto se debe a que la
formacion de ZnO comienza a ser mas favorable que la formacion de Zn(OH) (Ec.
3.4) atemperaturas superiores a 45 °C, ya que en la Ec. 3.5 la energia libre disminuye
al aumentar la temperatura. Por tanto, en esta investigacion se decidio seleccionar
una temperatura a partir de la cual la formacion de ZnO se llevara a cabo
directamente sobre el sustrato sin necesidad de que el ZnO se forme a partir del
precursor Zn(OH); (75 °C), una temperatura en la que la formacion de ZnO se lleve
a cabo a partir del precursor Zn(OH); (65 °C) y la temperatura ambiente (25 °C).
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- Electrodeposicion de ZnO sobre TiO, amorfo

En primer lugar, se llevé a cabo la metodologia experimental desarrollada en una
investigacion previa mediante la electrodeposicion de ZnO sobre nanotubos de TiO-
amorfo (antes del tratamiento térmico) [1]. En dicha investigacion se varié la
temperatura (25, 45 y 65 °C) y la concentracion de Zn(NOs), (1, 3 y 5 mM),
obteniéndose los mejores resultados al realizar la electrodeposicion de ZnO a 25 °C
con una concentracion de Zn(NOs), de 1 mM durante 1 hora.

En esta primera serie de ensayos se realizd la electrodeposicion de ZnO sobre
nanoesponjas de TiO, amorfo (antes del tratamiento térmico). Para ello, se varié la
temperatura de electrodeposicién (25, 65 y 75 °C), la concentracion de Zn(NOs);
(0.5, 1, 5y 10 mM) y el tiempo de electrodeposicion (15, 30 y 60 min). Los
electrodos de trabajo utilizados fueron las probetas donde se sintetizaron las
nanoesponjas de TiO; (antes de realizar el corte de las muestras). Antes de comenzar
la electrodeposicion se recubrié la superficie lateral de las probetas con teflon para
aislar la zona, de manera que solamente quedaron en contacto con el electrolito las
nanoestructuras de TiO; sintetizadas previamente.

Al finalizar el proceso de electrodeposicion, las muestras fueron calentadas a 450 °C
durante 1 hora para convertir la estructura amorfa de las nanoestructuras en una
estructura cristalina, necesaria para llevar a cabo aplicaciones fotoelectroguimicas
[3,5,6].

- Electrodeposicion de ZnO sobre TiO; cristalino

En esta segunda serie de ensayos se llevo a cabo la electrodeposicién de ZnO sobre
nanoesponjas de TiO; cristalino, después de realizar el tratamiento térmico a 450 °C
durante 1 hora. Dado que antes de llevar a cabo el recocido de las nanoestructuras es
necesario cortar discos de unos 4 mm de espesor, hubo que acondicionar las muestras
antes de realizar la electrodeposicion de ZnO. El electrodo de trabajo se prepard
uniendo la base de los discos donde se sintetizaron las nanoesponjas de TiO; a un
cable de cobre mediante cinta adhesiva de cobre. Posteriormente, se teflono toda el
area de alrededor de la muestra de manera que solamente quedd expuesta al
electrolito la superficie con las nanoesponjas de TiO- (Figura 3.8).
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Figura 3.8. Esquema del electrodo de trabajo empleado para electrodepositar ZnO sobre
TiO; cristalino.

Una vez acondicionados los electrodos de trabajo, se estudié la influencia de la
temperatura de electrodeposicién (25, 65 y 75 °C), la concentracion de Zn(NOs);
(0.5, 1, 3,5y 10 mM) y el tiempo de electrodeposicion (15, 30 y 60 min) sobre la
actividad fotoelectroquimica de las muestras. La Figura 3.9 muestra un esquema del
montaje empleado.

Potenciostato
o0 0

Baiio
termostatico

Figura 3.9. Esquema de la celda electroquimica empleada para llevar a cabo la
electrodeposicion de ZnO sobre las hanoesponjas de TiO..

A continuacion, tras finalizar esta serie de ensayos y a la vista de los resultados
obtenidos, se fijaron los parametros de temperatura (75 °C) y tiempo (15 min) y se
analizo la influencia de la concentracion de Zn(NOs), en el rango de concentraciones
de 10 a 60 mM. En la Tabla 3.1 se muestra un resumen de todas las condiciones de
electrodeposicion utilizadas durante la sintesis de las nanoestructuras hibridas de
TiO2/Zn0O mediante electrodeposicion de ZnO sobre TiO, amorfo y cristalino.
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Tabla 3.1. Parametros variables durante la electrodeposicién de ZnO.

Temperatura Concentracion de Zn(NOs).

TiO; °C) (mM)

0.5
1
5

10

25

0.5
1
5

10

Amorfo 65

0.5

1
75

10

0.5

1
25 3
5

1
65 3
5

Cristalino

75
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3.2. Caracterizacién morfologica, quimica y estructural

Una vez formadas las nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO se realiz6 una
caracterizacion morfologica, quimica y estructural con el fin de evaluar las
caracteristicas intrinsecas de las nanoestructuras formadas. La morfologia de las
nanoestructuras se caracterizd6 mediante Microscopia Electrénica de Barrido de
Emisién de Campo (FE-SEM) con Energia Dispersiva de Rayos X (EDX),
Microscopia Electronica de Transmision (TEM) y TEM de alta resolucion (HRTEM)
con EDX incorporado.

La estructura cristalina de las muestras de TiO, fue analizada mediante
Espectroscopia Laser Confocal Raman. Ademas, el microscopio Raman utilizado
posee un Microscopio de Fuerza Atémica que permitié medir la rugosidad de las
nanoestructuras de TiO, y de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO mediante el
calculo del pardmetro Sa (altura media aritmética de la superficie) y el parametro Sq
(raiz cuadrada media).

Para verificar la formacion de ZnO, ademas de utilizar la técnica EDX, también se
utilizé la Espectroscopia Fotoelectrdnica de Rayos X (XPS) y la Difraccion de Rayos
X (DRX), que permiti¢ identificar la composicion de las fases de los cristales y
obtener el tamafio del cristal de las nanoestructuras.

Finalmente, también se realizaron mediciones de Espectroscopia UV-Visible para
medir la variacion de la banda prohibida de las nanoestructuras en funcién de la
cantidad de ZnO.

A continuacion, se realizard una descripcion de cada una de las técnicas de
caracterizacion morfoldgica, quimica y estructural empleadas.
3.2.1. Microscopia Electronica de Barrido de Emision de Campo

(FE-SEM)

La morfologia de las nanoestructuras se caracteriz6 mediante FE-SEM. La
tecnologia FE-SEM es la herramienta mas utilizada a la hora de caracterizar la
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superficie de los nanomateriales debido a que con esta técnica se pueden obtener
imagenes de elevada resolucién. La calidad de la imagen es muy superior a la
obtenida con otras técnicas como la Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
debido a que el haz de electrones originado mediante FE-SEM es aproximadamente
1000 veces menor que el originado mediante SEM. Lo que proporciona una
iméagenes més claras y con una resolucion espacial mayor [29].

Las imagenes de la morfologia de las nanoestructuras se adquirieron con un
Microscopio Electronico de Barrido Zeiss Ultra 55 a 5000, 10000, 15000, 30000 y
50000 aumentos, utilizando un voltaje de aceleracion de 2 kV con el detector de
electrones secundarios SE2. El equipo utilizado contaba con los siguientes
detectores:

e Detector de electrones secundarios (SE2): Permite obtener imagenes de la
topografia de la superficie con una gran profundidad de campo.

o Detector de electrones secundarios (in-lens): Es muy sensible a las
caracteristicas superficiales y permite obtener imagenes de elevada
resolucion.

o Detector de electrones retrodispersados (AsB): Se utiliza para observar
cambios en la composicion de la muestra, ya que es muy sensible a la
variacion del nimero atémico de los elementos presentes.

o Detector de electrones retrodispersados (in lens EsB): Es el detector de
electrones retrodispersados que ofrece el mayor contraste en funcion del
namero atémico.

e Detector de energia dispersiva de Rayos X (EDX): Proporciona informacion
analitica y cuantitativa de los elementos presentes en la superficie de la
muestra.

La Microscopia Electronica de Barrido de Emision de Campo (FE-SEM)
proporciona informacion topografica y elemental. Su funcionamiento consiste en
realizar un barrido de la superficie de la muestra con un haz de electrones
monitorizando la informacidn en funcidn de los detectores empleados. Las iméagenes
se obtienen por efecto de los electrones secundarios o electrodispersados generados
al incidir el haz de electrones sobre la superficie de la muestra. Los electrones
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incidentes pueden ser absorbidos, transmitidos, reflejados o dispersados por la
muestra [30,31].

La principal diferencia entre la Microscopia Electronica de Barrido Convencional
(SEM) y la Emisién de Campo SEM (FE-SEM) reside en el sistema de generacion
de electrones. La tecnologia FE-SEM emplea un cafién de emisién de campo que
proporciona haces de electrones de baja y alta energia muy focalizados, lo que
permite trabajar a potenciales muy bajos (0.2 — 5 kV) minimizando los efectos de
carga en especimenes no conductores y evitando dafios en muestras sensibles. En
comparacion con la Microscopia Electrénica de Barrido Convencional (SEM), la
Emision de Campo SEM (FE-SEM) produce imagenes mas claras y menos
distorsionadas electrostaticamente con una resolucién espacial de tres a seis veces
mayor. Otra caracteristica destacada de la tecnologia FE-SEM es que posee
detectores dentro de la lente (in-lens), los cuales son esenciales para trabajar a alta
resolucion y muy bajo potencial de aceleracion [29,30,32]. La Figura 3.10 muestra
el Microscopio Electrénico de Barrido de Emisién de Campo utilizado durante la
caracterizacion morfoldgica de las nanoestructuras.

=" ULTRA 55

sss 1 3m

Figura 3.10. Microscopio Electrénico de Barrido de Emision de Campo ZEISS ULTRA 55.
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3.2.2. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX)

Ademas, el FE-SEM contaba con Energia Dispersiva de Rayos X (EDX). La
tecnologia EDX se empled para identificar los elementos que formaban las
nanoestructuras. El andlisis de la composicion y distribucion de elementos presentes
en las muestras se realiz6 a un potencial de aceleracion de 20 kV.

La Energia Dispersiva de Rayos X identifica la composicion elemental de los
materiales a través de las iméagenes obtenidas con el Microscopio Electrénico de
Barrido. Es capaz de detectar todos los elementos que tengan un ndmero atémico
mayor gue el boro. A medida que el haz de electrones incide sobre la superficie de
la muestra genera Fluorescencia de Rayos X en funcion del nimero atomico de los
elementos presentes. La energia generada es caracteristica de cada elemento
quimico, proporcionando informacién cualitativa y cuantitativa de puntos, lineas o
areas de interés. El sistema de microandlisis es el encargado de recoger los rayos X,
clasificarlos por energia e identificar los elementos correspondientes a cada uno de
los picos obtenidos en la distribucion de energia. Esta técnica permite realizar un
analisis cuantitativo que muestre la composicion de la muestra. Ademas, también
permite realizar mapeos de la superficie para analizar la distribucion de los
elementos sobre la muestra [31-33].

3.2.3. Microscopia Electréonica de Transmision (TEM)

La morfologia de las nanoestructuras también se caracteriz6 mediante Microscopia
Electrénica de Transmision (TEM) y TEM de alta resolucion (HRTEM) con EDX
incorporado. Las mediciones de TEM se realizaron utilizando un microscopio FEI
Field Emission Gun (FEG) TECNAI G2 F20 S-TWIN trabajando a 200 kV. Para los
experimentos con TEM, se cort6 una pieza de las muestras y se depositd sobre una
pelicula de carbono perforada apoyada sobre una rejilla de cobre.

La caracteristica distintiva de la Microscopia Electronica de Transmision es su
capacidad para formar iméagenes en regiones localizadas. Proporciona una vision de
las variaciones en la estructura de una region a otra y las interfaces entre ellas. TEM

112



Capitulo 3

juega un papel importante siempre que las propiedades macroscépicas estén
controladas o influenciadas por defectos o interfaces [34].

El Microscopio Electrénico de Transmision es un instrumento que emplea los
fendmenos fisico-atdbmicos que se producen cuando un haz de electrones acelerados
colisiona sobre la superficie de una muestra. Los electrones pueden acelerarse y
enfocarse con precision mediante campos electromagnéticos interactuando
fuertemente con la materia para proporcionar informacién sobre materiales con
estructura nanomeétrica. Cuando los electrones colisionan con la muestra, parte de
ellos son dispersados selectivamente en funcién del grosor y del tipo de d&tomos que
forman la superficie. Todos ellos son conducidos y modulados por lentes para formar
imagenes de miles de aumentos con una definicion inalcanzable para cualquier otro
instrumento. Como resultado se obtienen imagenes con distintas intensidades de gris
que corresponden al grado de dispersion de los electrones incidentes. Ademas, para
el caso de muestras cristalinas puede obtenerse un diagrama de difraccion, que es
una imagen de distintos puntos ordenados respecto de un punto central que aporta
informaciéon sobre la orientacion y estructura de los cristales [34,35]. La
Figura 3.11 muestra un esquema del TEM convencional. La muestra se ilumina a
través de una apertura de condensador y los electrones transmitidos son recogidos
por la lente objetivo y recombinados en una imagen. Las lentes condensadoras se
encargan de la recoleccion inicial del haz de electrones, las lentes objetivo de
focalizar el haz de electrones sobre la muestra y las de proyeccién se encargan de
expandir el haz de electrones reflejado hacia el dispositivo de visualizacion. Los
detectores captan la sefial para formar una imagen pixel a pixel a medida que se
escanea la muestra. Los defectos de los cristales como dislocaciones, precipitados,
interfaces y muchos detalles de la estructura atdbmica pueden obtenerse mediante un
andlisis detallado del contraste de la imagen [34].
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Figura 3.11. Esquema del TEM convencional [36].

El haz de electrones se enfoca en un haz pequefio, delgado y de gran precision
utilizando un cafién y una lente en el condensador. Este haz esta restringido por la
apertura del condensador, que excluye los electrones de alto dngulo. A continuacion,
el rayo golpea la muestra y partes de él se transmiten segin el grosor y la
transparencia electronica de la muestra. La porcion transmitida es enfocada por la
lente del objetivo en una imagen en la pantalla de fésforo o en la camara del
dispositivo de carga acoplada (CCD). La imagen pasa por la columna a través de las
lentes intermedia y del proyector hasta golpear la pantalla de fosforo generando luz,
lo que permite al usuario ver la imagen. Las areas mas oscuras de la imagen
representan aquellas areas de la muestra a través de las cuales se transmiten menos
electrones, mientras que las &reas mas claras de la imagen representan aquellas areas
de la muestra a través de las cuales se transmitieron més electrones.

3.2.4. Espectroscopia Laser Confocal Raman

La estructura cristalina de las muestras de TiO, fue analizada con un Microscopio
Laser Confocal Raman Witec alpha300R (Figura 3.12) utilizando un laser azul
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(488 nm) y una potencia de 420 pW. Con este equipo se evalud la estructura amorfa
y cristalina de las nanoesponjas de TiO; antes y después del tratamiento térmico con
el fin de estudiar como afecta el tratamiento térmico a la estructura cristalina de las
nanoesponjas de TiO..

Figura 3.12. Microscopio Léaser Confocal Raman.

La espectroscopia Raman se utiliza ampliamente para proporcionar informacion
sobre estructuras quimicas y formas fisicas. Es una técnica no destructiva mediante
la cual se puede analizar la composicién y la estructura cristalina de las
nanoestructuras. Su funcionamiento es relativamente sencillo en la que los
parametros variables del instrumento son pocos, la manipulacion espectral es minima
y una simple interpretacion de los datos puede ser suficiente. Se basa en estudiar los
momentos vibracionales, rotacionales y de baja frecuencia.

Cuando los fotones de la luz interactian con la materia pueden absorberse,
dispersarse, 0 pueden no interactuar con el material y atravesarlo directamente. Si la
energia de un fotdn incidente corresponde a la brecha de energia entre el estado
fundamental de una molécula y un estado excitado, el foton puede ser absorbido y la
molécula promovida al estado excitado de mayor energia. Sin embargo, también es
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posible que el fotdn interactle con la molécula y se disperse. En este caso, no es
necesario que el foton tenga una energia que coincida con la diferencia entre dos
niveles de energia de la molécula. La diferencia de frecuencia entre los fotones
dispersos y la fuente de radiacién se relaciona con las propiedades de vibracion y/o
rotacion de las moléculas de estudio [37-39].

La espectroscopia Raman utiliza una sola frecuencia de radiacion procedente de un
laser para irradiar la muestra y es la radiacién dispersada por la molécula la que se
detecta. El fundamento de esta técnica se basa en la interaccion de un haz de luz
monocromatica con un conjunto de moléculas, provocando la distorsion
(polarizacion) de la nube de electrones alrededor de los nucleos para formar estados
de corta duracion. Los cambios de energia que se detectan en la espectroscopia
vibratoria son los necesarios para provocar el movimiento nuclear. El fenémeno de
dispersion se basa en estudiar los cambios energéticos que sufre un electron al incidir
un foton sobre la materia. Este proceso puede dar lugar a dos estados diferentes. El
primero de ellos se denomina dispersion elastica o dispersion de Rayleigh y sucede
cuando el electron excitado se relaja hasta su estado energético inicial emitiendo un
foton de la misma longitud de onda que el foton incidente. En este proceso ni el fotdn
ni la molécula sufren variaciones en su estado energético. Sin embargo, si se induce
el movimiento nuclear durante el proceso de dispersion, la energia se transferira del
foton incidente a la molécula o de la molécula al fotén dispersado. En estos casos, el
proceso es inelastico y la energia del fotén disperso es diferente de la del foton
incidente, es decir, cuando el electrén se relaja emite un foton con un estado
energético de longitud de onda distinta a la del foton inicial. Este fendmeno se
denomina dispersién Raman [37—43].

A su vez, la dispersion Raman se divide en dos subfenémenos. Por un lado se puede
dar la dispersion Raman Stokes, en la cual el electron excitado vuelve a un estado
con mayor energia que el inicial donde la frecuencia del fotén dispersado es menor
a la del incidente, produciéndose una transferencia de energia desde el fotén a la
molécula. Por otro lado, cuando el electron excitado vuelve a un estado con menor
energia que el inicial se denomina dispersion Raman Anti-Stokes. En este caso la
frecuencia del foton dispersado es mayor a la del incidente, lo que produce una
transferencia de energia desde la molécula al fotéon [39]. En la Figura 3.13 se
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muestra un diagrama de las diferentes formas de dispersion que se pueden dar cuando
un fotdn interactda con la materia.

Dispersion Dispersion Raman Dispersion Raman
Rayleigh Stokes Anti-Stokes
r 3 'y
r 3 F 3
A A
v € € A J
e e

Figura 3.13. Diagrama de las formas de dispersidn de la luz al incidir sobre la materia.

La dispersién de la luz es caracteristica de la estructura quimica y del estado fisico
de la muestra. Ademas, es independiente de la radiacion incidente. Por tanto, la
espectroscopia Raman permite analizar la composicién y la estructura cristalina de
las muestras mediante la comparacion de los resultados obtenidos con patrones. Los
resultados obtenidos mediante Raman consisten en espectros de intensidad en
funcidn del desplazamiento, el cual hace referencia a la diferencia de frecuencia entre
la radiacion incidente y la dispersada.

3.2.5. Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

La rugosidad de las nanoestructuras se midio con un Microscopio de Fuerza Atdmica
(AFM) Witec alpha300A. EI AFM se encuentra integrado en el Microscopio Laser
Confocal Raman (Figura 3.12), lo que permite la obtencion de imagenes de alta
resolucion. La rugosidad se evalu6 mediante el calculo del pardmetro Sa (altura
media aritmética de la superficie) y el parametro Sq (raiz cuadrada media). Las
muestras se midieron con el modo AC (régimen de contacto intermitente) con un
cantiléver oscilante a 0.5 V.
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La Microscopia de Fuerza Atdmica permite obtener imagenes de casi cualquier tipo
de superficie. Es una técnica ideal para caracterizar nanoestructuras. Ofrece
informacién tanto cualitativa como cuantitativa sobre el tamafio, morfologia y
rugosidad de las muestras. Permite caracterizar una amplia gama de tamafios de
particulas en el mismo escaneo (desde 1 nm hasta 8 um). A diferencia del
microscopio electrdnico, que proporciona imagenes en 2D, el AFM permite obtener
iméagenes en 3D, de manera que se puede cuantificar la altura de nanoparticulas y la
rugosidad de las muestras. Con un SEM/TEM, en general, solamente se pueden
obtener imagenes en 2D [44,45].

El funcionamiento del AFM se basa en medir y localizar diferentes fuerzas entre las
nanoestructuras y la punta del AFM, como por ejemplo las fuerzas de Van der Waals.
El AFM consiste en una punta afilada de aproximadamente 10 a 20 nm de diametro,
unida a un voladizo. La punta se mueve en respuesta a las interacciones que existen
entre la punta y la superficie. Este movimiento se mide enfocando un rayo l&ser con
un fotodiodo [45].

El AFM posee dos modos de funcionamiento basicos, el modo de contacto y el
intermitente. En el modo de contacto la punta esta en contacto permanente con la
superficie, mientras que en el modo intermitente el voladizo se hace vibrar de modo
gue la punta solo estd en contacto intermitente con la superficie. EI modo
intermitente es el mas utilizado para la obtencién de imagenes, mientras que el modo
de contacto suele estar reservado para aplicaciones especializadas, como las
mediciones de fuerza. La obtencion de imagenes con el modo intermitente ayuda a
reducir las fuerzas asociadas con el movimiento de la punta. El vértice de la punta
detecta atomos individuales en la superficie que provocan interacciones quimicas
alterando delicadamente la frecuencia de vibracién de la punta [46].

3.2.6. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

La formacion de ZnO se verificd mediante Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos
X (XPS) utilizando un equipo Thermo Scientific. Los espectros de XPS se
recogieron utilizando radiacién monocromatizada de Al-K (1486.6 eV) produciendo
puntos de rayos X con forma eliptica con una longitud de eje mayor de 400 um a 3
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mA x 12 kV. Las energias del paso de exploracion del XPS fueron 200 eV para medir
toda la banda de energia y 50 eV para medir elementos de forma selectiva. Ademas,
las condiciones de vacio para realizar las mediciones fueron de Ultra-alto vacio, es
decir, la presion de vacio fue menor o igual a 5.10® mBar. La Figura 3.14 muestra
un esquema del equipo de andlisis XPS utilizado.

Fuente rayos X

Fuente de iones
Pistola de Detector

i electrones
Camara de / axiales
introduccion de
rnu$stras U

Ipom- l? \ d H\ H&

muestras — ~ AN
Muestra Analizador de \
espejos cilindricos
(CMA)

Hendiduras

Bomba de desbaste = Bomba de iones

Figura 3.14. Esquema del equipo utilizado durante el analisis XPS de las nanoestructuras
[47].

La Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS) es una técnica analitica de
superficies que permite determinar la composicién y los estados de unién de los
compuestos que forman un material a partir del analisis de los estados electronicos
del ndcleo y su valencia (electrones de enlace). Su funcionamiento se basa en la
expulsion de electrones de una superficie cuando los fotones inciden sobre ella. Los
electrones expulsados poseen una energia cinética (0 energia de enlace) que es
caracteristica para cada elemento y estado quimico. De esta forma, el analisis XPS
permite obtener informacion cualitativa y cuantitativa de todos los elementos
presentes en las nanoestructuras.

Es la técnica de andlisis de superficies mas utilizada porque se puede aplicar a una
amplia gama de materiales y proporciona informacion valiosa sobre el estado
quimico y electronico de la materia, su composicion elemental y su férmula
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empirica. La técnica XPS proporciona informacién muy valiosa sobre las capas
superficiales o las peliculas delgadas que componen un material. La informacion que
proporciona es muy importante para muchas aplicaciones industriales y de
investigacion en las que la composicion de la superficie juega un papel fundamental
en el rendimiento del material durante su uso, como es el caso de los nanomateriales
[48].

La Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X ha sido una herramienta importante
en el avance de la nanotecnologia debido a que puede detectar la presencia y
concentraciones relativas de elementos. Ademas, también permite detectar posibles
contaminaciones o0 impurezas que puedan introducirse durante la sintesis de los
nanomateriales. Los escaneos de alta resolucion de energia proporcionan
informacidn sobre el estado quimico o el entorno quimico local de los atomos en la
muestra [49].

Los espectros XPS se obtienen irradiando una muestra solida con rayos X
(normalmente rayos Al K-a o Mg K-a) y midiendo la energia cinética de los
electrones que se emiten desde los 1 a 10 nm superiores del material que se esta
investigando. Cuando los electrones de la muestra absorben suficiente energia, son
expulsados con una determinada energia cinética. La energia de esos electrones
expulsados depende de la energia del foton y de la energia de enlace del electrén, y
es analizada por un detector produciendo un grafico de energias y nimeros relativos
de electrones. Los electrones de diferentes energias siguen diferentes caminos a
través del detector, lo que permite diferenciarlos y producir espectros. Los electrones
que estan en orbitales mas alejados del nicleo requieren menos energia para
expulsarlos. Ademas, los electrones contenidos en diferentes subcapas (s, p, d, etc.)
también poseen diferentes energias. Al analizar la energia de los electrones emitidos
por un material, XPS permite determinar su composicion [50].

Un espectro de fotoelectrones se genera cuantificando los electrones expulsados en
un rango de energia cinética. Los &tomos de la superficie tienen picos caracteristicos
en el espectro XPS.La energia y la intensidad de estos picos permiten la
identificacion y cuantificacion de todos los elementos superficiales presentes
(excepto el hidrégeno) [51]. Las energias de las interacciones débiles entre &tomos
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no son los suficientemente elevadas como para alterar la distribucion electrénica y
provocar un cambio de energia de enlace medible. Por tanto, las energias de enlaces
que se miden mediante XPS provienen de enlaces entre atomos de tipo covalente o
iénico.

Los picos de los espectros XPS dan un namero relativo de electrones con una energia
de enlace especifica, por lo que las intensidades méximas dan informacion sobre el
porcentaje de composicion de un material. Ademas, cuanto mayor sea la energia de
enlace, mayor sera la atraccion de ese electrén hacia el nicleo, es decir, los picos de
electrones en 1s tendran una energia mayor que los picos que representan electrones
de 2s. Los electrones en 2s tendran mayor energia que los de 2p [50]. Cuando se
ioniza un electrén interno deja una vacante que es cubierta por un electron de nivel
de energia superior, transfiriendo energia a otro electron que es expulsado del &tomo.
Estos electrones expulsados se denominan electrones Auger.

3.2.7. Difraccion de Rayos X (DRX)

La Difraccién de Rayos X (DRX) permiti6 identificar la composicion de las fases
cristalinas y obtener el tamafio medio de los cristales formados en las
nanoestructuras. El equipo utilizado para la obtencién de espectros DRX fue un
difractometro Bruker D8AVANCE con radiacién de Cu operando a 30 mA'y 40 kV.

La Difraccion de Rayos X es una técnica analitica no destructiva que permite
caracterizar materiales cristalinos. Ofrece informacién sobre la estructura
cristalogréfica y composicion quimica de los materiales. Permite obtener un
resultado completo sobre las fases, orientacion de los cristales, y parametros
estructurales, como la cristalinidad, deformaciones y defectos del cristal, tamafio
medio de grano y dimensiones de la celda unitaria [52]. Su principio de
funcionamiento se basa en utilizar los materiales cristalinos como rejillas de
difraccion tridimensionales para longitudes de onda de Rayos X similares al
espaciamiento de los planos de una red cristalina [53].

Esta técnica se basa en estudiar la interferencia constructiva que se da entre rayos X
monocromaticos y una muestra cristalina. EI componente basico de toda difraccion
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es el angulo entre los rayos incidentes y difractados. La interferencia constructiva se
produce cuando la interaccion entre los rayos incidentes con la muestra cumple la
Ley de Bragg (n-A = 2-d-sen (8)). Con esta ley se puede relacionar el espaciamiento
de una red cristalina con la longitud de onda de la radiacion electromagnética. La
DRX detecta los rayos X difractados para procesarlos y cuantificarlos. La muestra
es escaneada en un rango de angulos 20 obteniéndose todas las posibles direcciones
de difraccion de la red. La conversion de los picos de difraccion a espaciamiento d
permite identificar los compuestos de un material debido a que cada material tiene
espaciamientos d unicos. Por lo general, la identificacion de las fases cristalinas de
un material se logra comparando los espaciamientos d con patrones de referencia
estandar [53,54].

Un difractometro de rayos X consta de tres elementos basicos: un tubo de rayos X,
un detector de rayos X y un portamuestras. El material objetivo es bombardeado con
electrones acelerados mediante la aplicacion de un potencial. Estos electrones son
generados en un tubo de rayos catddicos a partir del calentamiento de un filamento
de wolframio. Los espectros de rayos X se producen cuando los electrones incidentes
poseen la suficiente energia como para desalojar los electrones de la capa interna del
material objetivo. Estos espectros constan de varios componentes, siendo los mas
comunes K,y Kg. Las longitudes de onda especificas vienen determinadas por el
material objetivo (Cu, Fe, Mo, Cr). El cobre es el material objetivo mas comun para
la difraccion monocristalina, con radiacion CuK,= 15418 A. Los rayos X
generados se coliman y se dirigen hacia la muestra. La intensidad de los rayos X
difractados se registra a medida que la muestra y el detector van rotando. Cuando la
geometria de los rayos X cumple la ecuacién de Bragg se produce una interferencia
constructiva, a partir de la cual se genera un pico de intensidad. Un detector se
encarga de registrar y procesar esta sefial de rayos X y convertirla en una tasa de
conteo que es enviada a un dispositivo de visualizacién. La geometria del
difractdmetro de rayos X se basa en que la muestra gira en el sentido del haz de rayos
X colimado en un angulo 6, mientras que el detector de rayos X esta ubicado en un
brazo que gira en un angulo 20. La funcién del detector es recolectar los rayos X
difractados [53-55].
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Segun la ley de Bragg, para una estructura cristalina dada, los picos de difraccion
aparecen en angulos bien definidos. La amplitud de los picos de difraccién
generalmente se caracteriza por B, el FWHM (ancho completo a la mitad del
maximo), y es una funcion de 6. El tamafio del cristal (T) para unpico de
difraccion dado se puede estimar con el ensanchamiento de la linea en el patron DRX
mediante el uso de la formula de Scherrer [53,54]:

K-A

T = m Ec. 3.7

donde K es una constante con un valor entre 0.8 y 1.2 dependiendo de la forma del
pico y A es la longitud de onda de los rayos X. El valor de T corresponde al tamafio
de los cristales en la direccion normal al plano [53].

3.2.8. Espectroscopia UV-Visible y mediciones de la banda prohibida

La Espectroscopia UV-Visible se emple6 para medir la variacion de la banda
prohibida en las nanoestructuras en funcién de la cantidad de ZnO. Las mediciones
se realizaron con un espectrometro Shimadzu SolidSpec-3700i en el rango de 200 a
850 nm.

Esta técnica se utiliza para obtener espectros de absorbancia de un compuesto en
solucion o de un sélido. Se basa en captar la energia luminosa o radiacion
electromagnética generada al excitar los electrones de un material desde el estado
fundamental hasta el primer estado excitado. Para ello se deben realizar mediciones
precisas de la absorcion de luz a diferentes longitudes de onda, examinando
porciones del espectro del ultravioleta cercano y del visible.

La espectroscopia UV-Visible es una técnica cominmente utilizada para caracterizar
nanomateriales. Es un tipo de espectroscopia de absorcion en la que la luz visible/UV
es absorbida por el material. La mayoria de los nanomateriales tienen caracteristicas
Opticas que son sensibles a su forma, estado de aglomeracion e indice de refraccion,
lo que hace que la Espectroscopia UV-Visible sea una técnica muy importante para
caracterizar dichos materiales. La absorcion de las radiaciones UV-Visibles da como
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resultado la excitacion de los electrones desde niveles de energia méas bajos a mas
altos. Por lo general, se suelen utilizar longitudes de onda en el rango de 200 a 700
nm para caracterizar metales y 6xidos metalicos [56,57].

Las técnicas espectroscopicas basadas en la absorciéon, como las mediciones de
transmision o reflectancia difusa, se pueden emplear para determinar la banda
prohibida dptica de un material (Eg). La banda prohibida es un pardmetro importante
debido a que determina la porcion del espectro solar que absorben los materiales
semiconductores. La radiacién solar con energia inferior a la banda prohibida del
material semiconductor se convierte en calor en lugar de en energia eléctrica
utilizable. La E4 de los materiales aislantes suele ser mayor a 4 eV mientras que en
los materiales semiconductores suele ser inferior a 3 eV. La banda prohibida de un
semiconductor dopado da como resultado un estrechamiento de la banda prohibida
fundamental, debido a la dispersidn de electrones e impurezas electrénicas inducidas
por el dopaje. Eq se puede determinar a partir de la conversion de los espectros de
reflectancia difusa en espectros de pseudoabsorcion F(R) mediante la transformacion
de Kubelka-Munk [58].

K (1-R)?
R =5 = o

Ec. 3.8
donde Ky S son los coeficientes de absorcion y dispersion, respectivamente. Los
coeficientes de dispersion de la mayoria de los materiales son invariantes a lo largo
del rango visible del espectro Optico, por lo que S puede tratarse como una constante.
Asi F(R) queda como una funcidn de pseudoabsorcion, donde F(R) se sustituye por
a [58].

a=A-(hv—-WY) Ec. 3.9

donde y es igual a 2 0 2 para un material con una banda prohibida directa o indirecta,
respectivamente. El lado derecho de la Ec. 3.9 debe ser escalado a través de la
estadistica Bose-Einstein, obteniéndose una relacion lineal. Eq viene determinado
por la interseccion de la region linea extrapolada de la grafica [F(R)"] vs hv con el
eje x [58].
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El valor de la banda prohibida se obtuvo extrapolando la regién ajustada lineal en
[F(R(o0)) hv]?= 0 en la grafica [F(R(o0)) hv]? versus hv. La Figura 3.15 muestra una
representacion del procedimiento para obtener la banda prohibida de las muestras a
partir de los resultados de la Espectroscopia UV-Visible.

Tauc
(2.3-Absorbancia-1240-longitud de onda)?

Energia (eV)

Figura 3.15. Representacion del procedimiento para obtener la banda prohibida de las
muestras a partir de los resultados de la Espectroscopia UV-Visible.
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3.3. Caracterizacion electroquimica y fotoelectroquimica

Una vez finalizado el andlisis morfoldgico, quimico y estructural se realizd una
caracterizacion electroquimica y fotoelectroquimica de las nanoestructuras
utilizando un simulador de luz solar. La caracterizacion se llevo a cabo en
condiciones de oscuridad e iluminacion (AM 1.5) en una celda compuesta por tres
electrodos conectados a un potenciostato (Autolab PGSTAT302N), donde las
nanoestructuras actuaron como electrodos de trabajo, una punta de platino como
contraelectrodo y un electrodo de Ag/AgCIl (con KCI 3M) como electrodo de
referencia. El simulador solar estaba compuesto por una ldmpara de Xenén
(100 mW-cm2) y como electrolito de trabajo se utilizé una disolucién acuosa de
hidroxido sédico (NaOH) 0.1 M.

Puesto que la intensidad y distribucion espectral del sol no es la misma en todo el
mundo, se utilizan simuladores solares para facilitar comparaciones significativas
del rendimiento de los dispositivos. Las caracteristicas de rendimiento generales son
las llamadas condiciones AM 1.5, las cuales se refieren a la distribucion espectral e
intensidad de la luz solar en una superficie orientada hacia el sur después de haber
recorrido 1.5 veces el grosor de la atmdsfera terrestre. EI espectro AM 1.5 incluye
tanto las contribuciones directas como las difusas de la luz incidente y tiene una
intensidad total de 100 mW-cm™2.

La respuesta fotoelectroquimica de las nanoestructuras se midié mediante ensayos
de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis, midiendo
consecutivamente su estabilidad frente a la fotocorrosion. Ademas, también se
realizaron ensayos de Espectroscopia de Impedancia Fotoelectroquimica (PEIS) y
Mott-Schottky para analizar el comportamiento electroquimico y fotoelectroquimico
de las nanoestructuras que presentaron la mayor respuesta fotoelectrocatalitica.

3.3.1. Ensayos de rotura de la molécula de agua mediante
fotoelectrocatalisis
En primer lugar, se realizaron ensayos de fotoelectrolisis del agua para estudiar el

comportamiento fotoelectroquimico de las nanoestructuras. Estas pruebas
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determinaron qué nanoestructuras eran las mas adecuadas para llevar a cabo
aplicaciones fotoelectroquimicas. Para ello, la respuesta fotoelectroquimica de las
nanoestructuras se midié en un rango de potenciales comprendido entre —1 y
0.84 Vagager con una velocidad de exploracion de 2 mV-s™ (60 mV (30 s) en
oscuridad y 20 mV (10 s) con luz) y utilizando ciclos de luz/oscuridad. Durante estos
ensayos se monitorizo la densidad de corriente frente al potencial aplicado. La
Figura 3.16 muestra un esquema de la celda electroguimica de tres electrodos
utilizada.

1- Simulador solar 1
2- Potenciostato

3- Electrolito —
4- Electrodo de trabajo —
5- Contraelectrodo

6- Electrodo de referencia
7- Caja de Faraday

Figura 3.16. Esquema de la celda electroquimica de tres electrodos con identificacién de sus
componentes.

La respuesta fotoelectroquimica de las nanoestructuras se evalué a un potencial de
0.6 Vagagcl. Para ello, se compar6 la densidad de corriente obtenida en condiciones
de iluminacion (imax), €l aumento en la densidad de corriente entre las condiciones
de luz y oscuridad (Ai) y el porcentaje de mejora en la densidad de corriente en
condiciones de iluminacion (%imp) (Ec. 3.10) para cada una de las nanoestructuras
sintetizadas.

A — Aigy
Yomejora = TIOZ/Z?:O oz . 100 Ec. 3.10
102

Los ensayos se realizaron en una celda de tres electrodos situada en el interior de una
caja de cobre (caja de Faraday). Como electrodos de trabajo se utilizaron las
nanoestructuras sintetizadas, cuya area expuesta al electrolito fue de 0.13 cm?. La
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caja de Faraday se encontraba totalmente cerrada durante los ensayos
fotoelectroquimicos para impedir el paso de la luz no controlada y las posibles
perturbaciones que se pudieran ocasionar con el exterior. La luz de la lampara de
Xendn incidia sobre la muestra por una apertura superior que se abria y se cerraba
para controlar los ciclos de luz/oscuridad durante el barrido de potencial. La
Figura 3.17 muestra una imagen de la celda electroquimica utilizada durante los
ensayos de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis.

Figura 3.17. Montaje de la celda electroquimica utilizada durante los ensayos de rotura de
la molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis.

Estos ensayos proporcionaron informacion sobre las propiedades electroquimicas y
fotoelectroquimicas de las nanoestructuras. La Figura 3.18 muestra un diagrama
tipico de densidad de corriente frente al potencial aplicado en condiciones
intermitentes de luz/oscuridad. Los saltos en la densidad de corriente que se observan
son producidos por los ciclos intermitentes de luz/oscuridad, de manera que los
valores mas bajos corresponden a las condiciones de oscuridad mientras que los mas
altos corresponden a las condiciones de iluminacion.
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Figura 3.18. Diagrama de la densidad de corriente frente al potencial aplicado en condiciones

de luz/oscuridad.

En condiciones de iluminacién, el fotoanodo absorbe los fotones con energia igual o
superior su banda prohibida, produciéndose la formacion de pares electrén/hueco, lo
que se traduce en un aumento del transporte electronico y, por tanto, de la densidad
de corriente. Los pares electron/hueco fotogenerados son de vital importancia para
llevar a cabo reacciones fotoelectroquimicas debido a que participaran en las
reacciones de reduccién/oxidacion del electrolito, respectivamente. Cuando el valor
de la densidad de corriente es similar en condiciones de iluminacion y oscuridad no
se lleva a cabo la separacion efectiva de los portadores de carga debido a que los
pares electron/hueco fotogenerados experimentan recombinacion. Conforme
aumenta el potencial se produce una mejor separacion de los pares electron/hueco
fotogenerados hasta alcanzar una situacion de equilibrio. Este fenémeno se refleja
en un aumento de la densidad de corriente con el potencial en condiciones de luz,
siendo la densidad de corriente en condiciones de oscuridad similar en todo el rango
de potenciales estudiado. La densidad de corriente aumenta con el potencial en
condiciones de iluminacion hasta llegar a un valor en el que practicamente se
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mantiene constante. Por tanto, se puede asumir que a partir de dicho valor de
potencial la cantidad de pares electron/hueco fotogenerados es similar. El valor de
potencial mas bajo que ofrezca la mayor densidad de corriente es el que ofrecera la
mayor respuesta fotoelectroquimica de las nanoestructuras.

Asimismo, a partir de estos ensayos se puede conocer el potencial de inicio de
fotocorriente, es decir, el potencial onset. Este potencial se corresponde con el
potencial al que comienza a producirse una separacion efectiva de los pares
electron/hueco, es decir, corresponde con el potencial al que se observa el primer
salto de densidad de corriente en condiciones de iluminacion.

3.3.2. Ensayos de estabilidad frente a la fotocorrosion

Ademaés de los ensayos de fotoelectrolisis del agua, también se realizaron ensayos
de estabilidad para evaluar la resistencia frente a la fotocorrosion de las
nanoestructuras.

Para ello, en primer lugar se selecciond el potencial con el que se obtuvo la mayor
respuesta fotoelectroquimica durante los ensayos de fotoelectrdlisis del agua, es
decir, el potencial mas bajo al cual se obtiene la mayor densidad de corriente.
Teniendo en cuenta esto, se realizaron ensayos de estabilidad frente a la
fotocorrosion aplicando un potencial de 0.6 Vagager durante 1 hora. Durante estos
ensayos se registrd la densidad de corriente frente al tiempo. Ademas, se determind
que si durante la realizacién del ensayo la densidad de corriente se mantenia
practicamente constante con el tiempo, las nanoestructuras eran estables frente a la
fotocorrosion. Sin embargo, si la densidad de corriente sufre cambios bruscos o
disminuye drasticamente significa que se estan llevando a cabo reacciones de
fotocorrosion, por lo que las nanoestructuras no son estables. EI montaje de la celda
electroquimica es el mismo que el observado en la Figura 3.17

La estabilidad mecénica y quimica a largo plazo es un requisito que deben tener los
fotocatalizadores para llevar a cabo reacciones redox de larga duracion. Los
materiales semiconductores pueden sufrir fotocorrosion bajo irradiacion de luz por
efecto de los electrones y huecos fotogenerados. En la practica se han documentado
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numerosos mecanismos de desintegracién de fotocatalizadores por efecto de los
huecos vy electrones fotogenerados. Las condiciones de reaccion tienen un efecto
importante sobre la estabilidad fotocatalitica de los semiconductores. El ajuste del
pH, el control de la atmosfera de reaccion y la seleccion de agentes de sacrificio
pueden mejorar la resistencia frente a la fotocorrosion de los materiales
semiconductores [59].

3.3.3. Espectroscopia de Impedancia Fotoelectroquimica (PEIS)

Una vez seleccionadas las nanoestructuras que ofrecieron la mayor respuesta
fotoelectroquimica y estabilidad a la fotocorrosidn, se realizaron ensayos de
Espectroscopia de Impedancia Fotoelectroquimica (PEIS) para analizar su
comportamiento electroquimico y fotoelectroquimico. Los ensayos se llevaron a
cabo a un potencial de 0.6 Vagagcr €n un rango de frecuencias de 100 kHz a 10 mHz
con una amplitud de sefial de 10 mV. La Figura 3.19 muestra un esquema del
montaje empleado para realizar las mediciones de impedancias.
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(@]

o

=

3

mle

o & a |8
, ™ a

o 2 =l

e S la

a o = K=)
2 & o
. o (=)
o o @
@ =2
20
o
2.
o
Potenciostato

v

o0 ‘ -

Figura 3.19. Esquema del montaje empleado durante los ensayos PEIS [47].
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La Espectroscopia de Impedancia Fotoelectroquimica es una técnica no destructiva
muy sensible a pequefias perturbaciones empleada para caracterizar las propiedades
electroquimicas de los materiales. Su principio de funcionamiento se basa en analizar
la resistencia eléctrica que ofrecen los materiales. La resistencia eléctrica se conoce
como la capacidad de un material para dificultar el paso de la corriente eléctrica. La
ley de Ohm establece la resistencia eléctrica (R) como la relacion entre el potencial
(E) y la corriente (I).

R = Ec.3.11

E
I
El uso de la ley de Ohm se limita a un solo elemento del circuito, es decir, a una
resistencia ideal. Las propiedades simplificadoras de una resistencia ideal son [60]:

- Seguir la ley Ohm en todos los niveles de corriente y potencial.

- El valor de resistencia debe ser independiente de la frecuencia.

- Larespuesta de la corriente y el potencial a través de la resistencia estan en
fase entre si.

Sin embargo, los elementos de un circuito real exhiben un comportamiento mucho
mas complejo que nos lleva a utilizar el concepto de impedancia (Z), un parametro
de circuito mas general. La impedancia describe la resistencia eléctrica en un circuito
de corriente alterna. Es una medida de la capacidad de un circuito para resistir el
flujo de la resistencia eléctrica, pero que a diferencia de la resistencia, no esta
limitada por las propiedades simplificadoras de las resistencias ideales. Suele
obtenerse aplicando un potencial de corriente alterna a una celda electroquimica para
medir la variacion de corriente que experimenta la celda. Al aplicar un potencial de
corriente alterna se obtiene un valor de impedancia que depende de la frecuencia
aplicada. La impedancia de un sistema a una frecuencia dada esta definida por la
razén entre la amplitud de la sefial de la corriente alterna y la amplitud de la sefial
del potencial alterno y el angulo de fase [60]. La respuesta del sistema al aplicar un
potencial sinusoidal es una sefial de corriente alterna de la misma frecuencia pero
desplazada en fase (Figura 3.20).
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Figura 3.20. Representacion de la respuesta sinusoidal de un sistema frente al tiempo.

Un potencial sinusoidal puede expresarse de acuerdo con la siguiente ecuacion:

E; = E; - sen(wt) Ec. 3.12

donde E; se corresponde con el valor instantaneo del potencial, Eo con la amplitud
de la sefial y @ con la frecuencia angular, que se relaciona con la frecuencia segin la
siguiente expresion:

w=2mn-f Ec. 3.13

En los sistemas lineales la sefial respuesta de la intensidad (1) se desplaza en fase (¢)
y tiene una amplitud diferente lo:
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De esta forma, la expresion que relaciona la impedancia de un sistema viene dada
por la siguiente expresion:

7 - Ex  Eg-sen(wt) sen(wt)
T Ip-sen(wt+ @) 0 sen(wt+ @)

Ec. 3.15

Por tanto, la impedancia de un sistema se puede expresar como una magnitud (Zo) y
un angulo de fase ().

Aplicando la relacion de Eulers:
exp(j®) = cos® + jsend Ec. 3.16

La impedancia de un sistema se puede expresar como una funcién compleja:
E
Z(w) = 1= Zy - (cos® + jsend) Ec. 3.17

La Ec. 3.17 se compone de una parte real (término resistivo) y una parte imaginaria
(término capacitivo o inductivo). Representando la parte real en el eje X y la parte
imaginaria en el eje Y se obtiene un grafico de Nyquist (Figura 3.21). Cada punto
del gréfico de Nyquist representa la impedancia del sistema a una frecuencia dada.
Las impedancias obtenidas a bajas frecuencias (resistencia total, Rt) se muestran en
el lado derecho del grafico mientras que las obtenidas a altas frecuencias (resistencia
del electrolito, Rs) se muestran en el lado izquierdo. Las impedancias de un sistema
se pueden representar mediante un vector de longitud igual al mddulo de la
impedancia (|Z]), cuyo angulo con el eje x coincide con el angulo de fase ¢ (= arg
Z). Dependiendo de los procesos electroquimicos que se den en el sistema, el grafico
de Nyquist puede estar compuesto por un semicirculo, un semicirculo abierto, o dos
0 mas semicirculos [60-63].
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Figura 3.21. Representacion del grafico de Nyquist. Rs representa la resistencia del
electrolito y Rt la resistencia total del sistema.

El tnico inconveniente del diagrama de Nyquist es que se desconoce la frecuencia
utilizada para registrar cada dato representado en el grafico. Por esta razén, para
realizar estudios de impedancias suelen utilizarse también los diagramas de Bode,
en los que se representa en el eje X el logaritmo de la frecuencia. Si en el eje Y se
representan el logaritmo del médulo de la impedancia, se obtiene el grafico conocido
como Bode-médulo, mientras que si en el eje Y se representa el angulo de fase, se
obtiene el grafico conocido como Bode-fase [61,64,65].

Un sistema electroquimico se puede representar mediante un modelo eléctrico
denominado circuito eléctrico equivalente. Los circuitos eléctricos equivalentes se
componen de una serie de elementos pasivos que ofrecen informacion sobre las
resistencias que presentan los sistemas electroquimicos. Proporcionan informacion
relevante sobre las resistencias de polarizacion y del electrolito y la capacitancia de
la doble capa de Helmholtz [61]. Existen dos formas diferentes para ajustar los datos
experimentales a un modelo eléctrico:

1. Proponer una hipétesis mediante un planteamiento teérico para relacionar
los datos experimentales con propiedades fisicas y quimicas del sistema.
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2. Considerar el sistema como una caja negra cerrada para predecir su
comportamiento en el futuro, es decir, mediante un modelo experimental.

Uno de los modelos de celda méas comunes es el denominado celda de Randles
simplificada. Este modelo es el punto de partida para otros modelos mas complejos.
Se compone de una resistencia del electrolito (Rso) y de una capacitancia (C) en
paralelo con una resistencia de polarizacion (R, resistencia de transferencia de
carga). En sistemas no ideales la capacitancia suele representarse como un
condensador (CPE). El sistema en paralelo entre una resistencia (R) y un
condensador (CPE) constituye una constante de tiempo. A partir de este modelo se
obtiene el siguiente diagrama de Nyquist (Figura 3.22).

R
. Rst::l
C
NE -
[w]
E -
=
&
:N -
T T T T T T T T T T T
T Z' (ohm cm?)
Rml R"'Rs-r.al

Figura 3.22. Diagrama de Nyquist con circuito eléctrico equivalente [47].

De este gréafico se pueden obtener los valores de Rsoi y R. La resistencia del electrolito
corresponde con la primera interseccion del semicirculo con el eje X y la resistencia
a la transferencia de carga viene determinada por la amplitud del semicirculo.
Ademads, considerando este mismo sistema también se pueden obtener los diagramas
de Bode-médulo (Figura 3.23 (a)) y Bode-fase (Figura 3.23 (b)).
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Figura 3.23. Diagramas de (a) Bode-mdédulo y (b) Bode-fase [47].

A partir del gréfico de Bode-modulo (Figura 3.23 (a)) se puede obtener el valor de
la resistencia del electrolito, valor a maxima frecuencia (parte derecha del gréfico),
y el valor de la resistencia de transferencia de carga, a partir del valor obtenido a
minima frecuencia (parte izquierda). Por otro lado, el nimero de picos obtenidos a
partir del grafico de Bode-fase (Figura 3.23 (b)) determina el nimero de constantes
de tiempo que posee el sistema.

La Figura 3.24 muestra una imagen del montaje utilizado durante la realizacion de
los ensayos PEIS. A la derecha de la imagen se encuentra el electrodo de trabajo, en
el centro el electrodo de referenciay a la izquierda el contraelectrodo.

Figura 3.24. Montaje de la celda electroquimica utilizada durante los ensayos PEIS.
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3.3.4. Analisis de Mott-Schottky

El analisis de Mott-Schottky se realiz6 en condiciones de iluminacién y oscuridad
para las nanoesponjas de TiO, y las nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO que
ofrecieron una mayor respuesta fotoelectroquimica y estabilidad frente a la
fotocorrosion. Esta técnica permite analizar la capacitancia electroquimica en la
interfaz  semiconductor/electrolito de las nanoestructuras. Los ensayos de
Mott-Schottky se realizaron utilizando un barrido de potenciales comprendido entre
0.8 y —0.9 Vagiagcr @ una frecuencia de 10 kHz y con una sefial de amplitud de 10
mV. El montaje experimental es el mismo que el mostrado en las Figuras 3.19 y
3.24.

La técnica de Mott-Schottky se utiliza para medir los cambios que ocurren en una
interfaz electroquimica en funcion de un potencial de corriente continua. Para ello,
se aplica una excitacion de un potencial de corriente alterna de baja sefal y
frecuencia fija, midiendo la impedancia en la interfaz del electrodo de
trabajo/electrolito en funcién del potencial de corriente continua. Esta técnica se
utiliza en gran medida para estudiar la superficie de electrodos semiconductores. Los
graficos de Mott-Schottky se utilizan para encontrar el potencial de banda plana
(Ers) y la densidad de portadores de carga (Np). Para ello, se representa 1/Csc? en
funcion del potencial aplicado de acuerdo con la Ec. 3.18 (referida a un
semiconductor de tipo n) [61,64,65].

L 2 (E E k'T) Ec. 3.18
Csc? e-€-g-Np B e ¢ o

donde Csc es la capacitancia de la region de carga espacial, e la carga de electrones
(1.6-10° C), ¢ la constante dieléctrica para el TiO, (100 [62,66]) y para el TiO2/ZnO
(78, calculado a partir del volumen ponderado y la constante dieléctrica del TiO, y
del ZnO (10 [67,68])), o €l valor de permitividad del vacio (8.85-10 14 F/cm), Np la
densidad de portadores de carga, E el potencial aplicado, Ers €l valor del potencial
de banda plana, k la constante de Boltzman (1.38:10 2 J/K) y T la temperatura
absoluta.
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La capacitancia de un circuito eléctrico equivalente estda compuesta por la
capacitancia de la region de carga espacial (Csc) y la capacitancia de la capa de
Helmholtz (CH) de acuerdo con la Ec. 3.19:

! ! + ! Ec.3.19
=Tt c.3.
2 CSCZ CHZ

Sin embargo, puesto que el valor de Csc es mucho menor que el valor de Cy, el
término 1/Cy es despreciable frente al término Csc. Por tanto, la representacion del
circuito eléctrico equivalente (= 1/Csc?) frente al potencial aplicado (E) muestra una

linea recta a partir de la cual se puede obtener Ers (mediante la ordenada en el origen)
y Np (a partir de la pendiente).

En funcion de si se esta caracterizando un semiconductor de tipo n o p se obtendra
una pendiente positiva 0 negativa, respectivamente. La Figura 3.25 muestra una
representacion del gréafico de Mott-Schottky para un semiconductor de tipo ny otro
de tipo p.

Semiconductor tipo n Semiconductor tipo p

Cs?/F2.cm?
Cs?/FZ%cm?

E/V

Figura 3.25. Representacion del grafico de Mott-Schottky para semiconductores de tipony
tipo p [47].
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3.4. Aplicaciones energéticas y medioambientales de las
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO

Por ultimo, se expondra la metodologia empleada para estudiar el comportamiento
de las nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO frente a aplicaciones energéticas y
medioambientales. Una vez expuesta la metodologia para llevar a cabo la sintesis,
optimizacion y caracterizacion de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
sintetizadas mediante electrodeposicién de ZnO sobre nanoesponjas de TiO,, se
estudid el comportamiento de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
seleccionadas como 6ptimas en dos aplicaciones fotoelectroquimicas:

- Produccién teérica de hidrégeno a partir de la rotura de la molécula de agua
mediante fotoelectrocatélisis.
- Degradacion fotoelectrocatalitica de pesticidas.

3.4.1. Produccion tedrica de hidrégeno a partir de la rotura de la
molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis

La produccion teérica de hidrégeno se obtiene a partir de los valores de densidad de
corriente obtenidos durante los ensayos de rotura de la molécula de agua mediante
fotoelectrocatélisis utilizando como fotoanodos las nanoestructuras hibridas de
TiO2/ZnO seleccionadas como éptimas. Durante la realizacion de los ensayos se
produce la formacion de hidrégeno gaseoso en el catodo de acuerdo con la Ec. 3.20.

2H* + 2e-—> H: Ec. 3.20

Dicha produccion de hidrogeno se puede calcular de manera tetrica a partir de la
densidad de fotocorriente registrada durante la realizacion de los ensayos mediante
las leyes de Faraday descritas en la Ec. 3.21.

Q _ [-t _i-A-t
e=-F e -F e -F

Ec.3.21

donde n son los moles de hidrégeno, i es la densidad de fotocorriente obtenida
durante los ensayos de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis
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en A-m 2, A es el area del fotoelectrodo en m?, t es el tiempo en segundos, e~ es el
naimero de electrones intercambiados (2, segun la Ec. 3.20) y F es la constante de
Faraday (96500 C-mol™?).

Reorganizando la Ec. 3.21 se pueden calcular los moles de hidrégeno en funcién del
tiempo y el area:

n i

— = Ec. 3.22
At e -F

Asimismo, la produccion de hidrégeno se puede expresar en volumen utilizando la
ecuacién de los gases ideales (Ec. 3.23):

P-V=n-R-T Ec. 3.23

donde P es la presion del sistema (1 atm), V el volumen de hidrégeno generado (1),
n el nimero de moles de hidrégeno, R la constante de los gases ideales
(0.082 atm-I-mol2-K™) y T la temperatura (298 K).

Mediante estas ecuaciones es posible calcular la produccion tedrica de hidrégeno,
expresada como litros de hidrégeno por hora de sol y metro cuadrado de
fotocalizador, que se obtendria al utilizar como fotoanodos las nanoestructuras
hibridas de TiO./ZnO seleccionadas como O&ptimas. Ademas, tomando como
referencia la insolacion anual en la zona de Valencia (2600 horas de sol), es posible
calcular el volumen de hidrégeno que se obtendria en Valencia por afio y metro
cuadrado de fotocatalizador.

3.4.2. Degradacion fotoelectrocatalitica de pesticidas

Para estudiar el comportamiento fotoelectroquimico de las nanoestructuras durante
la degradacion fotoelectrocatalitica de pesticidas se seleccion6 uno de los pesticidas
mas utilizados en Espafa: el fungicida Imazalil.
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3.4.2.1. Ensayos de degradacion fotoelectrocatalitica con el simulador solar

El proceso consistié en degradar una concentracion inicial de 10 ppm de Imazalil en
un medio dptimo. Para ello, se realiz6 un andlisis de la influencia del pH del medio
sobre la degradacion fotoelectrocatalitica de Imazalil. Los pHs de estudio fueron 5,
6, 7, 8, 10 y 13, ajustando con &cido sulfarico (H.SO4) 0.1 M para pHs 5y 6 y con
NaOH 1 M para pHs 7, 8, 10 y 13. Mediante la modificacion del pH se pretendi
estudiar la influencia del medio sobre la degradacion fotoelectrocatalitica del
Imazalil al utilizar como fotoanodos las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
seleccionadas como éptimas. Ademas, también se utilizé Na,SO, 0.1 M para estudiar
la influencia de los iones sulfatos durante el proceso de degradacion
fotoelectrocatalitica.

La degradacion fotoelectrocatalitica del Imazalil se llevo a cabo en un reactor
compuesto por una cubeta de cuarzo utilizando como electrodo de trabajo las
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO, como contraelectrodo una punta de platino y
como electrodo de referencia un electro de Ag/AgCl (con KCI 3 M). El volumen de
la disolucion a degradar fue de 14 ml y se utiliz6 un agitador magnético para
homogeneizar la disolucion durante la realizacion del ensayo. Ademas, la cubeta de
cuarzo se situé a unos 30 cm del simulador solar para simular las condiciones AM
1.5 y conseguir una intensidad total de 100 mW-cm™2.

El electrodo de trabajo se preparé uniendo la base de la muestra a un cable mediante
cinta adhesiva de cobre. Una vez unidos, se teflon6 la parte metalica de manera que
la Unica parte expuesta el electrolito fue la superficie de la nanoestructura hibrida de
TiO2/Zn0O, tal y como se mostro en la Figura 3.8.

El potencial aplicado fue el escogido como 6ptimo durante los ensayos de
caracterizacion electroquimica y fotoelectroquimica, es decir, 0.6 Vagagci «ci 3m).
Para potenciales mayores, se observo que la densidad de fotocorriente se mantenia
practicamente constante, por lo que se determin6 que este fue el potencial 6ptimo
para llevar a cabo los ensayos de degradacion fotoelectrocatalitica de Imazalil. El
montaje experimental fue el mismo que el utilizado durante los ensayos PEIS y el
analisis de Mott-Schottky, mostrado en las Figuras 3.19 y 3.24.
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La reaccion de degradacion fotoelectrocatalitica del Imazalil se realizé durante 24
horas tomando muestras de la disolucién problema cada hora durante las ocho
primeras horas de duracion del ensayo, lo que permitié seguir tanto la reaccion de
degradacion del Imazalil como las cinéticas de formacion y degradacion de los
subproductos formados.

3.4.2.2. Seguimiento de la degradacion fotoelectrocatalitica de pesticidas

El seguimiento de la reaccion de degradacién del pesticida seleccionado (Imazalil)
se llevo a cabo mediante cromatografia de liquidos de ultra alto rendimiento y
espectrometria de masas de alta resoluciéon y masa exacta (UHPLC-MS-QTOF). La
cromatografia liquida acoplada a la espectrometria de masas de tiempo de vuelo-
cuadrupolo (QTOF) es una técnica altamente sensible y eficaz para la deteccion y
cuantificacion de residuos de pesticidas en aguas.

La cromatografia liquida de ultra alta resolucion (UHPLC) es una técnica
cromatografica extremadamente versatil que permite separar y analizar mezclas de
componentes quimicos en una disolucion. La técnica UHPLC-MS consta de un
cromatografo de liquidos de ultra alta resolucidn acoplado a un espectrémetro de
masas (MS), lo cual permite analizar y cuantificar una amplia gama de componentes.
El funcionamiento del UHPLC-MS consiste en inyectar la muestra de interés en una
columna compuesta por un tubo estrecho de acero inoxidable (generalmente de unos
150 mm de longitud y 2 mm de diametro interno) relleno de finas particulas de silice
quimicamente modificadas. De esta manera, los diferentes compuestos presentes en
las muestras se separan en funcion de la interaccion relativa entre las particulas de
silice de la columna (fase estacionaria) y el eluyente que pasa a través de la columna
(fase movil). Una vez salen de la columna los componentes eluyentes se introducen
en el espectrometro de masas a traves de una interfaz especializada. Las dos
interfaces mas comunes para UHPLC-MS son la ionizacion por electropulverizacion
y la ionizacion quimica a presion atmosférica [69,70].

La ionizacion por electropulverizacion consiste en aplicar un fuerte campo eléctrico
al final de un capilar (normalmente al final de una columna de cromatografia de
liquidos) por el que Ilega la muestra hasta la region de ionizacion donde se produce
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la dispersion de la muestra en forma de spray formando pequefias gotas cargadas que
se evaporan rapidamente liberando moléculas ionizadas a la fase gaseosa. En cuanto
a la ionizacion quimica, es una técnica que utiliza moléculas de gas reactivo que
reaccionan con las moléculas de la muestra en fase gaseosa para logar la ionizacion
[71,72].

La espectrometria de masas es una técnica analitica que se basa en mediar la relacion
masa-carga (m/z) de particulas cargadas (iones) utilizando campos eléctricos o
magnéticos para impulsar los iones producidos a partir de un compuesto de interés y
determinar su m/z. Los componentes basicos de un espectrometro de masas son:

- La fuente de iones, donde los componentes de la muestra de estudio se
ionizan mediante haces de electrones, fotones, rayos laser o descarga de
corona. Durante el proceso, la fuente de iones fragmenta las moléculas de
las muestras en iones gaseosos que se envian al analizador de masas para su
clasificacion.

- Analizador de masas, donde se aplican los campos eléctricos y magnéticos
para clasificar los iones de acuerdo con sus masas. Los analizadores de
masas mas comunes son los analizadores de cuadrupolo (Q), tiempo de
vuelo (TOF), trampas de iones y tiempo de vuelo-cuadrupolo (QTOF).

- Detector, donde se mide y amplifica la corriente de los iones para calcular
su abundancia en funcién de sus masas.

El equipo utilizado fue Agilent 1290 Infinity equipado con una columna analitica
C-18 (Agilent ZORBAX Eclipse Plus) de 50 mm x 2.1 mm con un tamafio de
particula de 1.8 um. Estd compuesto por un cromatoégrafo de liquidos de ultra alto
rendimiento acoplado a un espectrometro de masas de alta resolucion y masa exacta
(UHPLC-MS-QTOF), el cual utiliza un sistema de ionizacion por
electropulverizacion. Ademas, el sistema posee un procesador donde se registran,
almacenan y muestran los datos en un ordenador donde se podran analizar
posteriormente los resultados obtenidos. La Figura 3.26 muestra un esquema del
equipo utilizado durante el andlisis de los resultados obtenidos mediante la
degradacion fotoelectrocatalitica del pesticida seleccionado (Imazalil).
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Figura 3.26. Esquema del equipo UHPLC-MS-QTOF utilizado para la deteccion y
cuantificacion del Imazalil [47].

Las condiciones experimentales del sistema UHPLC que se utilizaron para analizar
el Imazalil fueron las siguientes:

- Volumen de inyeccion: 0.2 ul.

- Fases mdviles: agua ultrapura (fase A) y acetonitrilo (fase B), ambas con un
0.1 % (v/v) de &cido acético.

- Gradiente de concentraciones: composicion inicial 95 % de Ay 5 % de B
durante 5 minutos, seguidamente la composicion pas6 en 2 minutos a un 90
% de A'y un 10 % de B para alcanzar una composicion final del 0 % de Ay
100 % de B durante 28 minutos mediante un gradiente lineal. Por ultimo, la
composicion final se mantuvo constante en un 100 % de B durante 4
minutos.

- Velocidad de flujo: 1 ml-min 2.

- Temperatura de la columna: 45 °C.

Ademas, las condiciones de operacion del espectrometro de masas acoplado al
UHPLC fueron las siguientes:

- lonizacion positiva.
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- Voltaje capilar: 4000 V.

- Presion del nebulizador: 40 psi.

- Caudal de gas de secado: 9 I-min?,

- Temperatura del gas: 325 °C.

- Voltaje del skimmer: 65 V.

- Octopolar rf: 250 V.

- Voltaje del fragmento: 190 V.

- Rango de registro de los espectros de masas: de 70 a 1000 m/z.

La Figura 3.27 muestra una imagen del equipo UHPLC-MS-QTOF utilizado
durante las mediciones de las degradaciones fotoelectrocataliticas del Imazalil.

Figura 3.27. Imagen del equipo UHPLC-MS-QTOF utilizado durante las mediciones de las
muestras obtenidas durante la degradacion fotoelectrocatalitica del Imazalil.

3.4.2.3. Determinacion de las cinéticas de degradacion

Una vez calculadas las concentraciones de Imazalil a lo largo del tiempo durante la
degradacion fotoelectrocatalitica, se determinaron sus cinéticas de degradacion en
funcion del medio de reaccion. La cinética de degradacion expresa el cambio en la
concentracién de una sustancia a lo largo del tiempo. Es el estudio de las velocidades
de reaccién y de los mecanismos de formacion de los productos. La velocidad de
reaccion suele expresarse como moles por litro por segundo y es proporcional a la
concentracion de los reactantes elevados a una potencia, por lo que se suele hablar
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de ella como orden de reaccion. Sin embargo, cuando en una reaccion hay exceso de
uno de los reactantes, de manera que su concentracion no varie apreciablemente a lo
largo del tiempo, la cinética no revelara dependencia sobre la concentracion de esa
sustancia. En este caso el resultado es un orden diferente al real, llamado pseudo-
orden [73].

En el caso de estudio, la degradacion fotoelectrocatalitica del Imazalil se puede
aproximar a una cinética de degradacion de pseudo-primer orden, ya que teniendo
en cuenta los reactivos presentes durante la degradacion fotoelectrocatalitica,
Imazalil y radicales hidroxilos, la concentracion de estos Ultimos puede considerarse
practicamente constante. Por tanto, tal y como se ha mencionado anteriormente, en
este caso la velocidad de reaccion serd Unicamente proporcional a la concentracion
de Imazalil e independiente del resto de concentraciones.

Las reacciones de pseudo-primer orden son equivalentes a las reacciones de segundo
orden del tipo: A + B = P. Sin embargo, puesto que la concentracion de uno de los
reactivos es tan superior a la del otro que practicamente no sufre variaciones a lo
largo del tiempo, la cinética original de segundo orden equivale a una de primer
orden de acuerdo con la siguientes ecuacion [74]:

dc
- —KC, Ec. 3.24

dt

Agrupando el término concentracion, la ecuacion queda de la siguiente manera:

€ . f dt Ec.3.25
Ca

Finalmente, al integrar ambas partes se obtiene la siguiente ecuacion:

ln£ = —k'-t Ec. 3.26
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donde “C” es la concentracion de la disolucion problema a tiempo “t”, “Co” es la
concentracion inicial y “k”” la constante de velocidad.

Por tanto, a partir de la representacién del In C/C, frente al tiempo (t) se obtendra
una recta a partir de la cual se podra predecir la cinética de la reaccion de degradacion
de los pesticidas, asumiendo una cinética de pseudo-primer orden.

Con el fin de completar el anlisis cinético del Imazalil también se realizé un estudio
sobre sus mecanismos de degradacion identificando intermedios de reaccion y
proporcionando posibles rutas de degradacion. Ademas, también se estudiaron las
cinéticas de formacién y degradacion de los intermedios. Para llevar a cabo un
estudio cinético riguroso es necesario calcular las concentraciones exactas de los
compuestos. Sin embargo, puesto que los compuestos intermedios no se pueden
obtener comercialmente, no fue posible realizar una recta de calibrado que
relacionara la intensidad de los picos asociados a los compuestos intermedios con su
concentracién en la disolucion problema. Por ello, se decidio realizar una estimacion
de las velocidades de formacion y degradacion de los intermedios. La estimacion se
realiz6 considerando a la muestra con la que se obtuvo mayor area de pico como
referencia para cada uno de los intermedios identificados, calculando el resto de las
concentraciones en base a ella (Ec. 3.27). Como resultado se obtuvieron
concentraciones relativas en tanto por uno con respecto a la muestra que posee mayor
concentracion.

_ Area,
[Intermedio]y = —— Ec. 3.27
Areap ¢

donde “[Intermedio];” es la concentracion relativa del intermedio para un tiempo
dado, “Areas” es el 4rea del pico asociado al intermedio en funcion del tiempo y
“Areamax” es el area del pico de mayor tamaiio del intermedio.
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Capitulo 4. Analisis y discusion de resultados

El objetivo de este capitulo es analizar los resultados obtenidos durante el desarrollo
de la presente tesis. El andlisis y discusién de resultados permitird obtener una
conclusion clara para cada uno de los aspectos estudiados, tanto individualmente
como en su conjunto. Este capitulo se ha dividido de acuerdo con las etapas llevadas
a cabo durante la presente investigacion. En primer lugar, se muestran los resultados
obtenidos durante la sintesis de las nanoesponjas de TiO,. A continuacién, se
mostraran los resultados obtenidos al realizar la sintesis de las nanoestructuras
hibridas de TiO./ZnO utilizando dos procedimientos distintos. En cada uno de los
apartados se realizara una caracterizacion morfolégica, quimica y estructural y una
caracterizacion fotoelectroquimica. Por Gltimo, se analizara el comportamiento de
las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO dptimas al ser empleadas en aplicaciones
energéticas y medioambientales. Teniendo en cuenta esto, los resultados se han
divido en los siguientes apartados:

1. Sintesis y caracterizacion de nanoesponjas de TiO».

2. Sintesis, caracterizacion y optimizacion de nanoestructuras hibridas de
TiO2/ZnO  obtenidas mediante electrodeposicion de ZnO sobre
nanoesponjas de TiO2 amorfo.

3. Sintesis, caracterizacion y optimizacion de nanoestructuras hibridas de
TiO2/ZnO obtenidas mediante electrodeposicion de ZnO sobre
nanoesponjas de TiO- cristalino.

4. Aplicaciones energéticas y medioambientales de las nanoestructuras
hibridas de TiO»/ZnO dptimas.
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4.1. Sintesis y caracterizacién de nanoesponjas de TiO:

En esta primera etapa se llevd a cabo la sintesis y caracterizacion de las nanoesponjas
de TiO; sobre las cuales se realiz6 posteriormente la electrodeposicion de ZnO para
formar las nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO.

4.1.1. Sintesis de nanoesponjas de TiO2

La sintesis de las nanoesponjas de TiO. se llevé a cabo mediante anodizado
electroguimico en condiciones hidrodinamicas siguiendo el método de sintesis
desarrollado y optimizado en anteriores trabajos [1-4] y detallado en el apartado
“3.1.1. Sintesis de nanoesponjas de TiO.,” del “Capitulo 3. Metodologia
experimental”.

A continuacion, se analiza el transitorio de densidad de corriente obtenido durante
el anodizado electroquimico de titanio para formar nanoesponjas de TiO. en
condiciones hidrodinamicas (3000 rpm) a temperatura ambiente a un potencial de 30
V durante 3 horas en un electrolito compuesto por glicerol/agua (60:40 vol.) y NH4F
0.27 M. El andlisis del transitorio de densidad de corriente obtenido durante el
anodizado proporciona informacion sobre como se esta produciendo el anodizado y
sobre las fases que se dan durante la sintesis de las nanoesponjas de TiOs..

Los transitorios de densidad de corriente recogidos durante el anodizado
proporcionan informacion sobre la cinética de los procesos electroquimicos que se
estan llevando a cabo sobre la superficie del electrodo. La Figura 4.1 muestra la
densidad de corriente (i) frente al tiempo obtenida durante la formacion de las
nanoesponjas de TiO; sobre la superficie del titanio metalico durante las tres horas
de anodizado a un potencial de 30 V. En ella se pueden observar tres etapas
claramente diferenciadas.
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Figura 4.1. Transitorio de densidad de corriente durante el anodizado electroquimico de
titanio para formar nanoesponjas de TiOa.

En la Figura 4.1 se aprecia que durante los primeros segundos del anodizado la
densidad de corriente disminuyd bruscamente hasta alcanzar un valor minimo (etapa
). La densidad de corriente bajé desde unos 3.5 mA-cm2 hasta un valor de
aproximadamente 1.7 mA-cm2 En esta primera etapa, la densidad de corriente
disminuy6 como consecuencia del aumento de la resistencia causado por la
formacidn de una capa compacta de TiO: de alta resistencia sobre el titanio metalico.
Al reducir la superficie de titanio expuesta al electrolito, bloqueada por la pelicula
compacta de TiO, que dificulta el paso de la corriente eléctrica, la densidad de
corriente disminuye rapidamente. Por tanto, esta etapa el proceso se caracteriz6 por
estar dominada por la resistencia eléctrica de la capa compacta de TiO: [2,3,5,6]. En
las Ec. 4.1 y Ec. 4.2 se pueden observar las reacciones involucradas durante la
oxidacion del Ti metalico para formar TiO..

Ti-> Tit4+ 4 e~ Ec.4.1

Ti+4+ 2 H,0 — TiOz + 4 H+ Ec.4.2
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En la segunda etapa (1), la densidad de corriente aumentd hasta un valor maximo de
aproximadamente 3.1 mA.cm2 vy, posteriormente, disminuyé nuevamente. El
aumento en la densidad de corriente se produjo como consecuencia de una
disminucién de la resistencia eléctrica del electrodo. En esta etapa, los fluoruros
comenzaron a atacar la capa compacta de TiO, produciendo la formacién y
disolucion del complejo TiFs 2 (Ec. 4.3). La disolucién de la capa compacta de TiO,
produjo la formacidn de pequefios hanoporos a lo largo de toda la superficie del TiOg,
lo que disminuyo la resistencia eléctrica del electrodo. Posteriormente, la densidad
de corriente volvio a disminuir como consecuencia del inicio de la formacion de una
capa nanoestructurada e irregular [2,3,6].

TiO2 + 6 F- + 4 H+ — [TiFe]-2 + 2 H,0 Ec.4.3

Finalmente, la tercera etapa (I1l) se caracteriza por un aumento progresivo de la
densidad de corriente hasta alcanzar un estado de equilibrio entre la formacién de
Oxido en la interfaz metal/6xido y la disolucién del 6xido en la interfaz
Oxido/electrolito [5,6]. En esta etapa, tuvo lugar la formacién y el crecimiento de una
capa nanoestructurada (nanoesponja) regular a lo largo de toda la superficie del
electrodo [3,4,6].

A partir del analisis de los registros de la densidad de corriente frente al tiempo se
pudo conocer el mecanismo de formacion de las nanoesponjas de TiO2. Ademas, los
transitorios de densidad de corriente permitieron verificar que todas las muestras se
sintetizaron de manera similar y que no hubo anomalias durante el proceso de sintesis
que pudieran alterar las propiedades fisicas, quimicas y estructurales de las
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO, formadas posteriormente mediante
electrodeposicion de ZnO.

Una vez finalizado el proceso de anodizado electroquimico fue necesario realizar un
tratamiento térmico para convertir la estructura amorfa de las nanoesponjas del TiO>
en una estructura cristalina necesaria para poder utilizar las nanoestructuras como
fotocatalizadores en aplicaciones fotoelectroquimicas. A diferencia de lo que ocurre
con los materiales semiconductores amorfos, en los que la disposicion atobmica de
los atomos no sigue ningun orden establecido generando una gran cantidad de
defectos estructurales que actian como centros de recombinacién, los
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semiconductores con estructura cristalina poseen una disposicion atébmica ordenada
en la cual los e/h* se pueden mover por toda la red cristalina aumentando la
transferencia de carga durante los procesos fotoelectroquimicos.

Teniendo en cuenta las consideraciones explicadas anteriormente e investigaciones
previas [1,2,7-9], se realiz6 un tratamiento térmico a 450 °C durante 1 hora para
transformar la estructura amorfa del TiO; en fase anatasa.

Tras finalizar el proceso de sintesis de las nanoesponjas de TiO,, se llevd a cabo
tanto su caracterizacién morfologia, quimica y estructural como su caracterizacion
fotoelectroquimica. En este apartado, se comprob6 que se habian obtenido con éxito
nanoesponjas de TiO; y que su respuesta fotoelectroquimica era la adecuada. Sin
embargo, en etapas posteriores de la investigacion si que se realiz6 una
caracterizacion rigurosa y completa de las nanoesponjas de TiO, con el fin de
comparar las mejoras que implica formar nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO
respecto a las nanoesponjas de TiOs.

4.1.2. Caracterizacion morfoldgica, quimica y estructural

En primer lugar se realiz6 la caracterizacion morfoldgica, quimica y estructural de
las nanoesponjas de TiO-. Para ello, se utilizé la Microscopia Electrénica de Barrido
de Emisién de Campo (FE-SEM), la Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos
X (EDX) y la Microscopia Laser Confocal Raman.

4.1.2.1. Microscopia Electrénica de Barrido de Emision de Campo (FE-SEM)

En la Figura 4.2 se muestran las imagenes de las nanoesponjas de TiO; sintetizadas
en condiciones hidrodinamicas (3000 rpm) a un potencial de 30 V durante 3 horas a
temperatura ambiente y utilizando un electrolito compuesto por glicerol/agua (60:40
vol.) con una concentracion de NH4F de 0.27 M. Estas imégenes se tomaron tras
realizar el tratamiento térmico a 450 °C durante 1 hora. Las imagenes de la
Figura 4.2 se obtuvieron mediante FE-SEM de alta resolucion a cuatro aumentos
diferentes: (a) 5000 X, (b) 30000 X, (c) 50000 Xy (d) 80000 X.
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Figura 4.2. Imégenes FE-SEM de alta resolucion de la superficie de las nanoesponjas de
TiO; tras realizar el tratamiento térmico a 450 °C durante 1 hora.

En las imagenes de la Figura 4.2 se observa una superficie muy rugosa con una
elevada area especifica. Esta morfologia es de tipo nanoesponja y esta relacionada
con el transitorio de densidad de corriente que se muestra en la Figura 4.1. Las
nanoesponjas de TiO; se caracterizan por formar una red fuertemente interconectada
con rutas de electrones conectadas directamente entre si y por tener una elevada area
especifica [2-4]. A partir de las imagenes FE-SEM de la Figura 4.2 se pudo
confirmar que al realizar el anodizado en las condiciones descritas anteriormente se
obtiene una morfologia uniforme, regular y bien definida de tipo nanoesponja.

Se habla de nanoesponjas porque, a grandes rasgos, se observa que la morfologia
esta totalmente conectada entre si formando una “marafia”. La Figura 4.2 (a) esta
en escala micrométrica y en ella se puede observar una superficie rugosa totalmente
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homogénea y uniforme compuesta por cavidades y grietas. Al realizar imagenes con
mayor nimero de aumentos (Figuras 4.2 (b), 4.2 (c) y 4.2 (d)) se puede apreciar con
detalle la morfologia en forma de nanoesponja, la cual se basa en una red de
estructuras enredadas y entrecruzadas sin una forma aparente y con una gran
cantidad de pequefias cavidades.

4.1.2.2. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX)

Ademas del andlisis mediante FE-SEM también se analizé la composicion de las
nanoestructuras sintetizadas mediante EDX. La Figura 4.3 muestra el espectro de
las nanoesponjas de TiO; obtenido mediante EDX.
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Figura 4.3. Espectro EDX de las nanoesponjas de TiO tras realizar el tratamiento térmico a
450 °C durante 1 hora.

La Figura 4.3 muestra el espectro de las nanoesponjas de TiO, formadas mediante
anodizado electroquimico. En ella se puede observar que solamente se aprecian los
picos EDX asociados al titanio (Ti) y al oxigeno (O). Ademas, se obtuvo que el
porcentaje atdmico del Ti en las nanoesponjas de TiO; se situd entre un 37 % y un
39 %, mientras que el del O se situd entre un 61 % y un 63 %. Por tanto, la relacion
atémica O/Ti se situ6 en un 1.6 — 1.8 %, muy cerca de la relacién estequiométrica
del TiO,. La no estequiometria del TiO, puede deberse a dos razones. En primer
lugar, podria deberse a que el haz de electrones incidentes del EDX ha atravesado en
su totalidad la capa de TiO, detectando el Ti metélico que se encuentra bajo ella. De
esta forma, el EDX no solo estaria analizando la capa de TiO; sino que también
estaria obteniendo datos del Ti metélico, lo que aumentaria el porcentaje de Ti
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detectado. Sin embargo, también podria deberse a que el TiO, formado mediante
anodizado electroquimico posee vacantes estequiométricas de O, al igual que ocurre
en otras investigaciones [1-4,10]. Las vacantes estequiométricas en los electrodos
semiconductores aumentan la cantidad de defectos presentes en la red, lo que se
traduce en una mejora del comportamiento fotoelectroquimico. Los defectos de la
red actGan como donantes de carga, colocdndose entre las bandas de valencia y
conduccion, disminuyendo asi los centros de recombinacidn de pares electron-
hueco y aumentando la transferencia de carga. Este comportamiento se traduce en
un aumento de la conductividad eléctrica y, por tanto, mejora la actividad
fotoelectroquimica de las muestras.

4.1.2.3. Microscopia Léser Confocal Raman

Una vez confirmada la morfologia y composicion de las nanoestructuras sintetizadas,
se caracterizd la estructura cristalina de las nanoesponjas de TiO, mediante
Microscopia Laser Confocal Raman. Para ello, se analiz6 la superficie de las
nanoesponjas de TiO, antes y después de realizar el tratamiento térmico. La
Figura 4.4 muestra los espectros obtenidos mediante Raman de las nanoesponjas de
TiO; antes y después de realizar un tratamiento térmico a 450 °C durante 1 hora.
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Figura 4.4. Espectros Raman de las nanoesponjas de TiO; antes y después de realizar un
tratamiento térmico a 450 °C durante 1 h.

La microscopia Raman es una técnica que es capaz de detectar las fases cristalinas
de los materiales. En la Figura 4.4 se observa que el espectro Raman de las muestras
que no fueron sometidas a un tratamiento térmico no posee ningun pico caracteristico
de ninguna estructura cristalina. Por lo que se determiné que las muestras de TiO;
recién anodizadas poseian una estructura amorfa. Por otro lado, las muestras de TiO-
gue fueron sometidas a un tratamiento térmico a 450 °C durante 1 hora mostraron
cuatro picos caracteristicos de la fase cristalina anatasa del TiO, (~ 145, ~ 397, ~ 520
y ~ 635 cm™?) [4,7,11-15]. Estos resultados indicaron que tras realizar el tratamiento
térmico a 450 °C durante 1 hora, la estructura amorfa del TiO; se transformo en la
estructura cristalina anatasa, sin la presencia de otras fases cristalinas como el rutilo
o la brookita.

Los picos Raman 145, 397, 520 y 635 cm™® pueden asignarse a los modos
caracteristicos Raman Eg, Big, Aig 0 Big y Ey de la fase anatasa del TiO,
respectivamente [13]. Las nanoesponjas de TiO, sometidas a tratamiento térmico
muestran un modo de baja frecuencia intenso y bien definido a 145 cm™ que
corresponde con el modo Raman Eg. El resto de picos muestran poca intensidad y
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una elevada amplitud, lo que implica que estos modos Raman son imperfectos y
carecen de buena cristalinidad.

El modo Raman mas caracteristico de la fase anatasa del TiO, es el Ega 145cm™ty
surge de la vibracion externa de su estructura. Tanto la estructura anatasa como rutilo
pueden verse como una red de octaedros de TiOs coordinados. Sin embargo, la
coordinacion de octaedros de la fase anatasa es menos densa que la de la fase rutilo,
haciendo que la fase anatasa sea una estructura mas abierta y flexible. EI modo de
baja frecuencia de la fase anatasa (a 145 cm™) corresponde con la vibracion de
flexion en los enlaces Ti-O-Ti (Eg). Este modo esta caracterizado por tener una
constate de fuerza débil debido a que las fuerzas de repulsion entre los dos atomos
de oxigeno son débiles, como consecuencia de la elevada distancia que existe entre
los dos &tomos de oxigeno en la estructura anatasa (3.04 A). La alta eficiencia en la
dispersion Raman de este modo indica que la polarizacion varié mucho en relacién
con esta vibracion [13-15].

4.1.3. Caracterizacion fotoelectroquimica

Por Gltimo, se evalu6 la respuesta fotoelectroguimica de las nanoesponjas de TiO-
mediante ensayos de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatélisis y
ensayos de resistencia frente a la fotocorrosién. Los ensayos se llevaron a cabo en
una celda con configuracién de tres electrodos en condiciones de iluminacion (AM
1.5, 100 mW-cm2?) y oscuridad utilizando una disolucién de NaOH 0.1 M como
electrolito. El area de las nanoesponjas de TiO- (electrodos de trabajo) expuesta al
electrolito fue de 0.13 cm?.

4.1.3.1. Rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis

Los ensayos de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis se
realizaron con un barrido de potenciales comprendido entre —1 Vagagc VY
0.84 Vagagar Utilizando ciclos de iluminacién y oscuridad (60 mV en oscuridad y
20 mV con luz). Para evaluar el comportamiento fotoelectroquimico de las
nanoestructuras, se registrd la intensidad de corriente en funcion del potencial. Los
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datos se normalizaron con el area del electrodo de trabajo obteniéndose una gréfica
de densidad de corriente (i) frente al potencial aplicado (Figura 4.5).
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Figura 4.5. Respuesta fotoelectroquimica de las nanoesponjas de TiO; durante los ensayos
de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis.

La Figura 4.5 muestra la respuesta fotoelectroquimica de las nanoesponjas de TiO>
frente al potencial aplicado. El aumento y la disminucién de la densidad de corriente
corresponden al encendido y apagado de la iluminacion. Bajo iluminacién, se
observa un aumento muy significativo de la densidad de corriente en todo el rango
de potencial, mientras que en condiciones de oscuridad, la densidad de corriente es
practicamente nula. Este hecho indica que no se han producido reacciones de
oxidacion no deseadas y que las nanoestructuras son adecuadas para emplearlas
como fotoanodos durante el proceso de rotura de la molécula de agua mediante
fotoelectrocatalisis. Ademas, también se puede observar que la densidad de corriente
en condiciones de luz se mantiene practicamente constante a un valor de
aproximadamente 0.06 mA-cm2 a partir de un potencial de —0.3 Vagagal, l0 cual es
una ventaja para llevar a cabo aplicaciones fotoelectroquimicas porque no es
necesario aplicar elevadas polarizaciones [16].
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4.1.3.2. Estabilidad frente a la fotocorrosion

Los ensayos de estabilidad frente a la fotocorrosion de las nanoesponjas de TiO2 se
realizaron aplicando un potencial de 0.84 Vagaqci durante 1 hora en condiciones de
iluminacidn. Este es el potencial maximo empleado durante los ensayos de rotura de
la molécula de agua mediante fotoelectrocatélisis. De este modo se pudo conocer si
las nanoesponjas de TiO; sintetizadas mediante anodizado eran resistentes frente a
la fotocorrosidn. Durante estos ensayos se registré la intensidad de corriente frente
al tiempo y se normalizé con el area del electrodo de trabajo, obteniéndose una
gréafica de densidad de corriente frente al tiempo (Figura 4.6).
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Figura 4.6. Respuesta fotoelectroquimica durante los ensayos de estabilidad frente a la
fotocorrosion para las nanoesponjas de TiOs.

En la Figura 4.6 se puede observar que la densidad de corriente practicamente no
varia durante la duracion del ensayo, por lo que se concluy6 que las nanoesponjas de
TiO, fueron estables frente a la fotocorrosion. En caso de que la densidad de
corriente sufriera variaciones bruscas con el tiempo, indicaria que se estan llevando
a cabo reacciones quimicas no deseadas ajenas al proceso de rotura de la molécula
de agua mediante fotoelectrocatélisis, como por ejemplo el deterioro de la capa de
Ti02.
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Los resultados obtenidos durante la caracterizacion morfoldgica, quimica y
estructural y la caracterizacion fotoelectroquimica de las nanoesponjas de TiO;
determinaron que el proceso de sintesis de estas mediante anodizado
electroquimico de Ti en condiciones hidrodinamicas se llevé a cabo con éxito.

Por tanto, la siguiente etapa de la investigacidn consistié en sintetizar y optimizar
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO mediante electrodeposicion de ZnO sobre
nanoesponjas de TiO; sintetizadas previamente.
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4.2. Sintesis, caracterizacion 'y  optimizacion  de
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO obtenidas
mediante electrodeposicion de ZnO sobre nanoesponjas
de TiO, amorfo

Una vez finalizada la sintesis de nanoesponjas de TiO, se electrodeposité ZnO sobre
las nanoesponjas de TiO; utilizando una disolucién acuosa de Zn(NQOs).. El proceso
de formacion de ZnO a partir de Zn(NQOs): viene recogido en las Ecs 3.2 a 3.5 del
apartado “3.1.2. Electrodeposicién de ZnO” del capitulo “3. Metodologia
Expimental”. Esta etapa de la investigacion se basd en encontrar y optimizar un
método de sintesis adecuado para formar nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
mediante electrodeposicion de ZnO sobre nanoesponjas de TiO,. Segin nuestro
conocimiento, esta es la primera vez que se electrodeposita ZnO sobre nanoesponjas
de TiO, sintetizadas mediante anodizado electroquimico en condiciones
hidrodinamicas.

El proceso experimental se llevé a cabo segln la metodologia desarrollada en una
investigacion previa [7], en la cual se electrodeposité ZnO sobre nanotubos de TiO»
con estructura amorfa y, posteriormente, se realizd un tratamiento térmico para
convertir la estructura amorfa del TiO; en estructura cristalina (fase anatasa). Por
tanto, en esta primera etapa se llevo a cabo la electrodeposicion de ZnO sobre
nanoesponjas de TiO- con estructura amorfa, es decir, la electrodeposicion de ZnO
se realizo antes del tratamiento térmico. En estos ensayos se estudié la influencia de
la concentracion de Zn(NOs), (0.5, 1, 5y 10 mM) la temperatura (25, 65y 75 °C)y
el tiempo de electrodeposicion (15, 30 y 60 min).

Para cada serie de ensayos, en primer lugar, se analizaran los transitorios de densidad
de corriente frente al tiempo obtenidos durante el proceso de electrodeposicion de
ZnO. A continuacién, se analizard& la morfologia y composicion de las
nanoestructuras y, por ultimo, se mostrara la respuesta fotoelectroquimica de las
nanoestructuras obtenida mediante ensayos de rotura de la molécula de agua
mediante fotoelectrocatalisis.
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4.2.1. Influencia de la concentracion de Zn(NO3s):

Para la realizacion de estos ensayos se partié de la temperatura de electrodeposicion
(25 °C) y tiempo de electrodeposicion (60 min) 6ptimos determinados durante la
investigacion previa de partida en la que se sintetizaron nanotubos de TiO./ZnO [7].
En dicha investigacion se concluy6 que para un tiempo de electrodeposicion de 60
min, disminuyendo la temperatura de electrodeposicion y la concentracion de
Zn(NQOs), se obtenia un aumento del rendimiento fotoelectroquimico de los
nanotubos de TiO2/Zn0O, en un rango de temperaturas comprendido entre 25y 65 °C
y concentraciones de Zn(NQOs), comprendidas entre 1 y 10 mM. Teniendo en cuenta
estos resultados, en esta etapa se decidié6 emplear el mismo tiempo de
electrodeposicion (60 min) y la temperatura 6ptima de electrodeposicién (25 °C),
variando la concentracion de Zn(NOs), en un rango mas amplio de concentraciones
(0.5,1,5y 10 mM).

4.2.1.1. Electrodeposicion de ZnO

La Figura 4.7 muestra la densidad de corriente frente al tiempo obtenida durante la
electrodeposicion de ZnO sobre nanoesponjas de TiO2 con estructura amorfa durante
los 60 minutos de electrodeposicion a 25 °C variando la concentracion de Zn(NOs)
(0.5, 1, 5y 10 mM). Ademas, también se muestra una ampliacion de los primeros
100 segundos del proceso de electrodeposicion.
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Figura 4.7. Transitorio de densidad de corriente obtenido durante la electrodeposicion de
ZnO sobre TiO, amorfo durante 60 minutos a 25 °C utilizando diferentes concentraciones de
Zn(NO3)2, con una ampliacion de los primeros 100 segundos.

En la Figura 4.7 se puede observar que la tendencia general de la curva de densidad
de corriente frente al tiempo es similar en todo el rango de concentraciones
estudiado. Al comenzar el proceso, la densidad de corriente alcanza un valor maximo
a partir del cual comienza a descender a lo largo del tiempo. Este valor maximo esta
relacionado con la reduccion de los iones nitrato a nitrito y con la formacién de iones
OH™ sobre la superficie del TiO,. La reduccién de iones nitrato es la primera etapa
del proceso de formacién de ZnO a partir de Zn(NOs). (Ecs. 3.2 a 3.5) [7].

La ampliacion de la Figura 4.7 muestra que la densidad de corriente maxima
obtenida al comenzar el proceso de electrodeposicion aumenta a medida que
aumenta la concentracion de Zn(NOs).. Este fendmeno esta relacionado con un
aumento en la cantidad de iones OH™ formados sobre la superficie del TiO,. Cuanto
mayor sea la concentracion de Zn(NOs). en la disolucion, mayor cantidad de nitratos
podrén reducirse en las inmediaciones del TiO- y, por lo tanto, se formaran mayor
cantidad de iones OH". Por otro lado, la densidad de corriente obtenida al finalizar
el proceso es similar en todos los casos y no sigue una tendencia aparente.
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Una vez finalizado el proceso de electrodeposicién, las nanoestructuras hibridas de
TiO2/Zn0O fueron calentadas a 450 °C durante 1 hora para convertir la estructura
amorfa del TiO, en fase anatasa y mejorar asi su comportamiento como
fotocatalizadores en aplicaciones fotoelectroquimicas.

4.2.1.2. Caracterizacion morfoldgica, quimicay estructural

La caracterizacion morfoldgica, quimica y estructural de las nanoestructuras hibridas
de TiO2/ZnO se realiz6 mediante FE-SEM y EDX. A continuacion, la Figura 4.8
muestra imagenes FE-SEM a dos aumentos diferentes (5000 y 10000 X) de las
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO, amorfo a 25 °C
durante 60 minutos con una concentracién de Zn(NQOs), de 1 mM (Figuras 4.8 (a) y
4.8 (b)) y 10 mM (Figuras 4.8 (¢) y 4.8 (d)).
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(a) 5000 X

~ o > . X 1 4 ¢ R a ¥ .'l
(c) 5000 X (d) 10000 X
Figura 4.8. Imégenes FE-SEM de la superficie de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO

electrodepositadas sobre TiO, amorfo a 25 °C durante 60 minutos con una concentracion de
Zn(NO3)2de () y () 1 mMy (c) y (d) 10 mM.

En la Figura 4.8 se puede observar una morfologia similar a la de las nanoesponjas
de TiO; (Figura 4.2). No se aprecia la presencia de formaciones de ZnO ni de ningun
otro elemento sobre la superficie del TiO,, al contrario de lo que ocurre al realizar el
proceso sobre nanotubos de TiO- [7]. Sin embargo, podria ser que el ZnO se hubiera
incrustado en la matriz del TiO, no siendo visible mediante FE-SEM. Por esta razén
se realiz6 un analisis de la composicion de las nanoestructuras mediante EDX.

El analisis EDX determin6 que la composicién de Zn de las nanoestructuras hibridas
de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO, amorfo (antes del tratamiento térmico)
estaba comprendida entre un porcentaje en peso (%peso) del 0.1 y del 1 %peso,
aumentando la cantidad de Zn a medida que aumentaba la concentracion de
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Zn(NOs), durante el proceso de electrodeposicién. La Figura 4.9 muestra, a modo
de ejemplo, el espectro EDX obtenido para las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
electrodepositadas sobre TiO, amorfo a 25 °C durante 60 minutos con una
concentracién de Zn(NOs), de 10 mM.

counts

Figura 4.9. Espectro EDX de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas
sobre TiO, amorfo a 25 °C durante 60 minutos con una concentracion de Zn(NQOs), de
10 mM.

Aunque el espectro EDX detecto la presencia de ZnO en las nanoestructuras, antes
de continuar y realizar una caracterizacion mas profunda de las nanoestructuras, se
decidié comprobar su comportamiento como fotocatalizadores durante el proceso de
rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis.

4.2.1.3. Caracterizacion fotoelectroquimica

La respuesta fotoelectroquimica de las nanoestructuras se midié mediante ensayos
de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis. La Figura 4.10
muestra los resultados obtenidos durante los ensayos de rotura de la molécula de
agua mediante fotoelectrocatalisis en condiciones de iluminacion y oscuridad para
las nanoesponjas de TiO, y las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
electrodepositadas sobre TiO, amorfo (antes del tratamiento térmico) a 25 °C con
concentraciones de Zn(NQOgz), de 0.5, 1, 5y 10 mM durante 60 minutos. EI aumento
y la disminucion de la densidad de corriente corresponden al encendido y apagado
de la iluminacion.
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Figura 4.10. Efecto de la concentracion de Zn(NOs), sobre los ensayos de rotura de la
molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis utilizando como fotoanodos nanoesponjas de
TiO2 y nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO, amorfo a 25 °C
durante 60 minutos.

La Figura 4.10 muestra que la respuesta fotoelectroquimica de las nanoestructuras
hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO, amorfo a 25 °C durante 60
minutos es menor que la obtenida con nanoesponjas de TiO, cristalino en todo el
rango de concentraciones de Zn(NQOs), estudiado. Las nanoestructuras hibridas de
TiO2/ZnO que ofrecieron una mayor respuesta fotoelectroquimica fueron las
electrodepositadas con una concentracion de Zn(NOs), 1 mM. Sin embargo, no se
observo una clara tendencia que relacionara la respuesta fotoelectroquimica de las
nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO con la concentracién de Zn(NOs), utilizada
durante el proceso de electrodeposicion.

Estos resultados junto con los obtenidos durante la caracterizacion morfoldgica
podrian indicar que las nanoesponjas de TiO, sufrieron cambios en sus propiedades
gue empeoraron su comportamiento como fotocatalizadores. En otras
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investigaciones se ha relacionado este fenémeno con el blogueo de la superficie de
la nanoestructura de TiO por efecto de las particulas de ZnO, disminuyendo asi el
area especifica de las nanoestructuras y, por tanto, su absorcion de luz [7]. Sin
embargo, tal y como se ha podido comprobar en la Figura 4.8 no se observaron
particulas de ZnO que pudieran obstruir la superficie de las nanoesponjas de TiO..
Por tanto, puesto que no se apreciaron diferencias significativas entre la superficie
de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO (Figura 4.8) y la superficie de las
nanoesponjas de TiO, (Figura 4.2), el empeoramiento de las propiedades
fotoelectroquimicas de las nanoestructuras se debid a otros factores.

Un factor significativo que pudo afectar al rendimiento de los fotocatalizadores fue
la aplicacion de un potencial negativo durante el proceso de electrodeposicién de
ZnO que pudo implicar la reduccion del Ti** a Ti*®, reduciendo asi la absorcién de
luz visible y, por tanto, la respuesta fotoelectroquimica de los fotoelectrodos [4]. El
potencial aplicado tiene una influencia directa sobre la capacitancia de las
nanoestructuras, la cual se atribuye a un exceso de electrones en la banda de
conduccion. En consecuencia, se produce un aumento en la resistencia de los
fotoanodos y una aceleracion en la cinética de recombinacion de carga, lo que
conlleva a una disminucién del rendimiento fotoelectroquimico de la celda [17]. Otro
factor que pudo afectar al comportamiento fotoelectroquimico de las nanoestructuras
hibridas fue la deposicion de ZnO sobre el TiO, amorfo. Al realizar el proceso de
electrodeposicion sobre una estructura amorfa, el ZnO podria haberse introducido
aleatoriamente en la matriz de TiO,, generando tensiones y deformaciones en las
muestras durante el proceso de calentamiento posterior, por efecto de la
reorganizacion atémica de la estructura del TiO; [4].

Ademas, también es posible que durante el proceso de electrodeposicion el ZnO no
se adhiriera correctamente sobre la superficie del TiO.. En diferentes investigaciones
se ha informado sobre la baja adhesion del ZnO cuando se deposita sobre algunos
tipos de sustratos [18-20]. Este fendmeno puede estar relacionado con el carécter
hidrofdbico del ZnO, lo que provoca que no se adhiera correctamente sobre sustratos
que contienen agua [19,20]. Durante la preparacion de las nanoesponjas de TiO,, se
utilizé una gran cantidad de agua en el electrolito (40 % en volumen) que pudo
adsorberse en las nanoestructuras y no eliminarse hasta que se realiz6 el tratamiento

181



Analisis y discusion de resultados

térmico. Por tanto, el agua adsorbida en las nanoesponjas de TiO, podria dificultar
la adicion de ZnO sobre la superficie de las muestras.

Puesto que en estas condiciones de electrodeposicién no se consiguié mejorar la
respuesta fotoelectroquimica de las nanoestructuras, se decidi6 aumentar la
temperatura de electrodeposicion para favorecer el proceso de formacion de ZnO
[21-23]. Paraello, se fij6 la concentracion de Zn(NOs). con la que se obtuvo la mejor
respuesta fotoelectroquimica hasta el momento, es decir, una concentracion de
Zn(NOs), de 1 mM. De esta forma, durante los siguientes ensayos se realizé la
electrodeposicion de ZnO sobre TiO, amorfo con una concentracion de Zn(NOs), de
1 mM durante 60 minutos variando la temperatura de electrodeposicion (25, 65 y
75 °C).

4.2.2. Influencia de la temperatura de electrodeposicion

La temperatura de electrodeposicion juega un papel muy importante en las
reacciones electroquimicas implicadas en la electrodeposicion de ZnO (Ecs. 3.2 a
3.5). Uno de los aspectos mas relevantes de la electrodeposicion de ZnO es la
influencia del pH en la estabilidad del ZnO. El aumento de la temperatura conduce
a desplazamientos en las curvas de solubilidad hacia pHs mas bajos, lo que favorece
la formacion de ZnO. Ademas, cuanto mayor es la temperatura de electrodeposicion,
mayor es la cristalinidad del ZnO electrodepositado, lo cual deberia ser beneficioso
para llevar a cabo aplicaciones fotoelectroquimicas [24-26].

La formacién de ZnO se lleva a cabo a partir del precursor Zn(OH), (Ec. 3.5) a
temperaturas inferiores a 60 °C. Sin embargo, el ZnO se forma directamente a
temperaturas superiores a 60 °C, sin llegar a formarse el precursor Zn(OH).. El
cambio en el mecanismo de formacidn se atribuye a la mayor estabilidad del ZnO a
temperaturas elevadas [24,26]. Ademas, en diferentes publicaciones se ha informado
que la reaccion de formacion del ZnO a partir del Zn(NOgs), (Ec. 3.5) es
extremadamente rapida a temperaturas superiores a 70 °C [21-23]. Por estas razones,
en esta investigacion se decidio utilizar:
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1) Una temperatura de electrodeposicion de 25 °C que pudo servir como
referencia de la temperatura ambiente. A esta temperatura la formacion de
ZnO se lleva a cabo a partir del precursor Zn(OH), (Ecs. 3.2 a 3.5).

2) Una temperatura de electrodeposicion de 65 °C, en la cual el mecanismo de
formacion de ZnO se lleva a cabo de forma directa sobre el TiO».

3) Una temperatura de electrodeposicion de 75 °C en la cual la formacién de
ZnO se lleva a cabo de forma directa sobre el TiO, a una velocidad
extremadamente rapida.

Por tanto, durante estos ensayos se electrodepositdé ZnO sobre TiO, amorfo a 25, 65
y 75 °C utilizando las condiciones de electrodeposicion que ofrecieron la mayor
respuesta fotoelectroquimica durante el estudio de la influencia de la concentracién,
es decir, realizando el proceso de electrodeposicion de ZnO con una concentracién
de Zn(NO3), de 1 mM durante 60 minutos.

4.2.2.1. Electrodeposicion de ZnO

La Figura 4.11 muestra la densidad de corriente frente al tiempo obtenida durante
la electrodeposicién de ZnO sobre nanoesponjas de TiO, amorfo utilizando
diferentes temperaturas de electrodeposicion (25, 65y 75 °C) con una concentracion
de Zn(NOs), de 1 mM durante 60 minutos. Ademas, también se muestra una
ampliacion de los primeros 100 segundos del proceso de electrodeposicion.
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Figura 4.11. Transitorio de densidad de corriente obtenido durante la electrodeposicién de
ZnO sobre TiO, amorfo utilizando diferentes temperaturas de electrodeposicion con una
concentracion de Zn(NOs), de 1 mM durante 60 minutos, con una ampliacion de los primeros
100 segundos.

La Figura 4.11 muestra que la tendencia general de la densidad de corriente durante
el proceso de electrodeposicion es similar para todas las temperaturas estudiadas.
Por un lado, contrariamente a lo que sucede al estudiar la influencia de la
concentracién de Zn(NOs),, no existen diferencias significativas en la densidad de
corriente maxima alcanzada al inicio del proceso para ninguna de las temperaturas
de electrodeposicidn utilizadas (inserto de la Figura 4.11). La formacion inicial de
iones OH™ es similar en todos los casos porque la cantidad de nitratos en disolucion
es la misma. Por tanto, la nucleacion de los cristales de ZnO sera muy similar. Por
otro lado, en los momentos finales del proceso de electrodeposicién
(tiempo > 3000 segundos), la densidad de corriente aumenta con la temperatura. Este
fendmeno esta relacionado con una mayor conductividad de la disolucién provocada
por el aumento de temperatura.

184



Capitulo 4

4.2.2.2. Caracterizacion morfoldgica, quimicay estructural

La caracterizacién morfoldgica, quimica y estructural de las nanoestructuras hibridas
de TiO2/ZnO se realizéd mediante FE-SEM y EDX. La Figura 4.12 muestra, a modo
de ejemplo, tres imagenes FE-SEM a 10000 aumentos de las nanoestructuras
hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas con una concentracion de Zn(NOs), de
1 mM durante 60 minutos a 25 °C (Figura 4.12 (a)), 65 °C (Figura 4.12 (b)) y
75 °C (Figura 4.12 (c)).

(@25°C | (b) 65 °C

(c)75°C

Figura 4.12. Imagenes FE-SEM a 10000 X de la superficie de las nanoestructuras hibridas
de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO, amorfo con una concentracion de Zn(NOs), de
1 mM durante 60 minutos a una temperatura de electrodeposicion de (a) 25 °C, (b) 65 °C y
(c) 75 °C.

Al analizar mediante FE-SEM la morfologia de las nanoestructuras hibridas de
TiO2/ZnO electrodepositadas con una concentracion de Zn(NOs), de 1 mM durante
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60 minutos a 25, 65y 75 °C, se observa que el aspecto general de la superficie de las
nanoestructuras es el mismo que el observado en las Figuras 4.2 y 4.8. La Figura
4.12 muestra una morfologia en forma de nanoesponjas sin la presencia de particulas
anémalas, a pesar de que al aumentar la temperatura de electrodeposicion se favorece
el proceso de formacion de ZnO [7,21-23,27,28]. Este hecho puede indicar que el
ZnO se electrodeposito en el interior de la matriz del TiO», oculto y sin formar
aglomeraciones, o que en estas condiciones de electrodeposicién el ZnO no se
adhiere a las nanoesponjas de TiO-.

Para verificar la formacion de ZnO también se realizé un andlisis EDX. Los
resultados EDX determinaron que la concentracion de Zn se encontraba
comprendida entre un 0.1 y un 0.6 %peso, independientemente de la temperatura de
electrodeposicion empleada. Por tanto, se determind que el aumento en la
temperatura de electrodeposicion no tuvo efecto sobre la cantidad de ZnO
electrodepositada sobre las nanoesponjas de TiO; con estructura amorfa. La Figura
4.13 muestra, a modo de ejemplo, el espectro EDX para las nanoestructuras hibridas
de TiO2/Zn0O electrodepositadas sobre TiO, amorfo a 75 °C con una concentracion
de Zn(NQO3), de 1 mM durante 60 minutos.
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Figura 4.13. Espectro EDX de las nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO electrodepositadas
sobre TiO, amorfo a 75 °C con una concentracion de Zn(NQOs), de 1 mM durante 60 minutos.

Por ultimo, se midid la respuesta fotoelectroquimica de las nanoestructuras mediante
el proceso de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis para evaluar
el efecto de la temperatura de electrodeposicién sobre la actividad fotocatalitica de
las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO.
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4.2.2.3. Caracterizacion fotoelectroquimica

La Figura 4.14 muestra los resultados obtenidos durante los ensayos de rotura de la
molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis en condiciones de iluminacion y
oscuridad para las nanoesponjas de TiO- y las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
electrodepositadas con una concentracion de Zn(NOs), de 1 mM durante 60 minutos
a 25, 65y 75 °C. El aumento y la disminucion de la densidad de corriente
corresponden al encendido y apagado de la iluminacion.
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Figura 4.14. Efecto de la temperatura de electrodeposicion sobre los ensayos de rotura de la
molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis utilizando como fotoanodos nanoesponjas de
TiO, y nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO, amorfo con una
concentracion de Zn(NOs), de 1 mM durante 60 minutos.

La Figura 4.14 muestra que, al igual que ocurria durante el estudio de la influencia
de la concentracion de Zn(NOs),, la densidad de corriente obtenida a partir de
fotocatalizadores hibridos de TiO./ZnO es bastante inferior a la obtenida con
nanoesponjas de TiO, cristalino. También se puede observar que al utilizar
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO como fotoanodos la densidad de corriente en
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condiciones de oscuridad es practicamente cero, mientras que en condiciones de
iluminacion la respuesta fotoelectroquimica de las nanoestructuras aumenta a
medida que aumenta el potencial aplicado. Ademés, el rendimiento
fotoelectroquimico de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO disminuye con el
aumento de la temperatura de electrodeposicion.

De este estudio se pudo extraer la conclusién de que aumentar la temperatura de
electrodeposicion de ZnO en estas condiciones no implica un aumento en la cantidad
de Zn presente en las nanoestructuras. Ademas, el aumento en la temperatura de
electrodeposicion implico una disminucion de la respuesta fotoelectroquimica de las
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO. Por tanto, al igual que sucedi6 durante el
estudio de la influencia de la concentracion de Zn(NOs)z, se determind que la
reduccion del rendimiento fotoelectroquimico de las nanoestructuras hibridas de
TiO2/Zn0 pudo estar asociada con la aplicacién de un potencial negativo sobre la
estructura amorfa de la nanoesponja de TiO, lo cual influyd negativamente sobre
las propiedades fotoelectroguimicas de las nanoestructuras [4,17]. Ademaés, también
se determind que el deterioro de las propiedades fotoelectroquimica de las
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO se vio acentuado por el aumento en la
temperatura de electrodeposicion.

Teniendo en cuenta estos resultados, en la siguiente etapa se decidié disminuir el
tiempo de electrodeposicion con el fin de poder obtener un procedimiento mediante
el cual se puedan formar nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO sin alterar las
propiedades fotoelectroquimicas de las nanoesponjas de TiO, amorfo que actla
como sustrato sobre el que se electrodeposita el ZnO.

4.2.3. Influencia del tiempo de electrodeposicion

La influencia del tiempo de electrodeposicion se analizo fijando la temperatura de
electrodeposicion con la que se obtuvo la mayor respuesta fotoelectroquimica
durante el estudio de la influencia de la temperatura de electrodeposicién (25 °C) y
la concentracién de Zn(NOs), con la que se obtuvo la mayor respuesta
fotoelectroquimica durante el estudio de la influencia de la concentracion de
Zn(NOs), (1 mM). De esta forma, durante los siguientes ensayos se realizo la
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electrodeposicion de ZnO sobre TiO, amorfo a 25 °C con una concentracion de
Zn(NOs3), de 1 mM variando el tiempo de electrodeposicion (15, 30 y 60 minutos).
Los tiempos de electrodeposicion se seleccionaron en base a diferentes
investigaciones realizadas por distintos autores [7,21,22,29].

4.2.3.1. Electrodeposicion de ZnO

La Figura 4.15 muestra la densidad de corriente frente al tiempo obtenida durante
la electrodeposicion de ZnO sobre nanoesponjas de TiO, amorfo a 25 °C con una
concentracién de Zn(NOs), de 1 mM durante 15, 30 y 60 minutos. Ademas, también
se muestra una ampliacion de los primeros 100 segundos del proceso de
electrodeposicion.
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Figura 4.15. Transitorio de densidad de corriente obtenido durante la electrodeposicion de
ZnO sobre nanoesponjas de TiO, amorfo a 25 °C con una concentracion de Zn(NOs), de

1 mM utilizando diferentes tiempos de electrodeposicién, con una ampliacion de los primeros
100 segundos.

La Figura 4.15 muestra que los transitorios de densidad de corriente obtenidos
durante el proceso de electrodeposicion de ZnO fueron similares para todos los
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tiempos de electrodeposicion y mostraron la misma tendencia que la observada en
las Figuras 4.7 y 4.11 para las nanoestructuras electrodepositadas con una
temperatura de 25 °C y una concentracion de Zn(NOs), de 1 mM. Simplemente se
diferenciaron en la longitud de la curva debido a los diferentes tiempos de
electrodeposicion empleados. Por tanto, tal y como cabia esperar, la densidad de
corriente obtenida durante el proceso de electrodeposicion es independiente del
tiempo de electrodeposicion utilizado.

4.2.3.2. Caracterizacion morfoldgica, quimica y estructural

Las nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO electrodepositadas a 25 °C con una
concentracién de Zn(NQOs)2 de 1 mM durante 15, 30 y 60 minutos fueron analizadas
mediante FE-SEM y EDX. La Figura 4.16 muestra, a modo de ejemplo, imagenes
realizadas mediante FE-SEM a 10000 aumentos de las nanoesponjas de TiO;
electrodepositadas a 25 °C con una concentracion de Zn(NQOsz), de 1 mM durante 15
y 60 minutos.

(a) 15 min (b) 60 min

Figura 4.16. Iméagenes FE-SEM a 10000 X de la superficie de las nanoestructuras hibridas
de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO, amorfo a 25 °C con una concentracién de
Zn(NO3), de 1 mM durante (a) 15 minutos y (b) 60 minutos.

La Figura 4.16 muestra que la superficie de las nanoestructuras es similar a la
observada hasta ahora y que no se aprecian diferencias asociadas a los diferentes
tiempos de electrodeposicion. Se observa una morfologia en forma de nanoesponjas
sin la presencia de particulas sobre su superficie.
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Ademas, también se realiz6 un andlisis EDX mediante el cual se determiné que el
contenido de Zn en las nanoestructuras no siguid una tendencia especifica,
obteniéndose un %peso comprendido entre 0.1 y 0.5 para todas las nanoestructuras.
La Figura 4.17 muestra el espectro EDX obtenido para las nanoestructuras hibridas
de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO, amorfo a 25 °C con una concentracion
de Zn(NO3), de 1 mM durante 15 minutos.

Figura 4.17. Espectro EDX de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas
sobre TiO, amorfo a 25 °C con una concentracion de Zn(NOs), de 1 mM durante 15 minutos.

Por (ltimo, se estudid la respuesta fotoelectroquimica de las nanoestructuras
mediante ensayos de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis.

4.2.3.3. Caracterizacion fotoelectroquimica

La Figura 4.18 muestra los resultados obtenidos durante los ensayos de rotura de la
molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis en condiciones de iluminacion y
oscuridad para las nanoesponjas de TiO; y las nanoestructuras hibridas de TiO»/ZnO
electrodepositadas a 25 °C con una concentracion de Zn(NOs), de 1 mM durante 15,
30 y 60 minutos. EI aumento y la disminucion de la densidad de corriente
corresponden al encendido y apagado de la iluminacion.
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Figura 4.18. Efecto del tiempo de electrodeposicion sobre los ensayos de rotura de la
molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis utilizando como fotoanodos nanoesponjas de
TiO2 y nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO, amorfo a 25 °C
con una concentracion de Zn(NOs), de 1 mM.

En la Figura 4.18 se puede observar que, al igual que para el resto de las condiciones
de electrodeposicién de ZnO estudiadas, al utilizar nanoestructuras hibridas de
TiO2/Zn0O la densidad de corriente en condiciones de oscuridad es practicamente
nula, mientras que la densidad de corriente en condiciones de iluminacién aumenta
a medida que aumenta el potencial aplicado. Ademas, nuevamente el rendimiento
fotoelectroquimico de las nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO disminuye con
respecto el de las nanoesponjas de TiO.. Para las nanoestructuras hibridas de
TiO2/Zn0O, los mejores resultados se obtuvieron realizando la electrodeposicion de
ZnO durante 15 minutos. Al disminuir el tiempo de electrodeposicion desde 60 hasta
15 minutos, aumento la respuesta fotoelectroquimica de las nanoestructuras hibridas.
Sin embargo, en este caso la mejora de la respuesta fotoelectroquimica no fue tan
notoria como en el resto de factores estudiados (temperatura de electrodeposicion y
concentracion de Zn(NOs)..
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Teniendo en cuenta estos resultados, se determind nuevamente que el factor mas
importante que afecta a la actividad fotocatalitica de las hanoestructuras hibridas de
TiO2/ZnO fue el deterioro de sus propiedades fotoelectroquimicas al realizar la
electrodeposicion de ZnO sobre TiO, amorfo [4,17]. Estos resultados estuvieron en
linea con el resto de resultados obtenidos durante los estudios de la influencia de la
concentracién de Zn(NOs), y la temperatura. Cuanto méas severas fueron las
condiciones de electrodeposicion (temperaturas mas altas, concentraciones de
Zn(NOs), mas altas y tiempos mas largos), peor fue la respuesta fotoelectroquimica
de las nanoestructuras hibridas.

Hay varias posibilidades para justificar el peor comportamiento fotoelectroquimico
de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO en comparacion con las nanoesponjas
de TiO.. Es posible que el empeoramiento de la respuesta fotoelectroquimica de las
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO con respecto a las nanoesponjas de TiO; sea
debido a que durante el proceso de electrodeposicién de ZnO en estas condiciones,
las nanoesponjas de TiO. sufriesen alteraciones en su estructura quimica que
disminuyeron su actividad fotocatalitica, tales como la reduccién de Ti** a Ti*® por
la aplicacion de un potencial negativo [4,17], o la introduccion aleatoria de ZnO en
la matriz amorfa de TiO; generando tensiones y deformaciones [4]. Ademas, también
es posible que el ZnO no se adhiriera bien sobre la superficie de las nanoesponjas de
TiO, debido a su baja adherencia sobre algunos sustratos [18], como podria ser el
TiO, amorfo. Por todas estas razones, se determiné que no es posible formar
nanoestructuras hibridas de TiO,/ZnO que presenten un buen comportamiento
fotoelectroquimico mediante este procedimiento, es decir, realizando la
electrodeposicion de ZnO sobre TiO, amorfo (antes del tratamiento térmico).
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Tras finalizar la sintesis, caracterizacion y optimizacion de las nanoestructuras
hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO, amorfo, se pudieron extraer
las siguientes conclusiones:

- La electrodeposicion de ZnO sobre TiO, amorfo disminuye la actividad
fotoelectrocatalitica de las nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO en
comparacion con las nanoesponjas de TiO; cristalino.

- Cuanto mas severas fueron las condiciones de electrodeposicién
(temperaturas mas altas, concentraciones de Zn(NOs), méas altas y
tiempos mas largos) menor fue la respuesta fotoelectroquimica de las
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO.

- EIl proceso de electrodeposicién de ZnO produce alteraciones en la
estructura de las nanoesponjas de TiO, amorfo que hace empeorar sus
propiedades fotoelectrocataliticas.

Teniendo en cuenta estos resultados, se decidié realizar la electrodeposicion de ZnO
después del tratamiento térmico del TiO2 con el fin de agregar ZnO sobre TiO2 con
estructura cristalina (fase anatasa), en vez de realizar la electrodeposicion de ZnO
sobre la estructura amorfa del TiO-.

Por tanto, en la siguiente etapa de la investigacion se llevo a cabo la
electrodeposicion de ZnO sobre TiO; cristalino y se estudié nuevamente la influencia
del tiempo de electrodeposicion, concentracion de Zn(NOs), y temperatura de
electrodeposicion. Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en los ensayos
anteriores, se decidié fijar en primer lugar la variable que mostré una menor
influencia, es decir, el tiempo de electrodeposicion, para estudiar a continuacion la
influencia de la temperatura de electrodeposicion y la concentracion de Zn(NOs)..

194



Capitulo 4

4.3. Sintesis, caracterizacion 'y  optimizacion  de
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO obtenidas
mediante electrodeposicion de ZnO sobre nanoesponjas
de TiO: cristalino

Durante estos ensayos se llevd a cabo la electrodeposicion de ZnO después del
tratamiento térmico, es decir, sobre TiO- cristalino. De esta forma se pretendia
insertar el ZnO en localizaciones estratégicas de la matriz del TiO, en lugar de
hacerlo en lugares desordenados que pudiesen generar tensiones y deformaciones,
para asi mejorar la adherencia del ZnO y aumentar la estabilidad del TiO; frente a
potenciales negativos durante el proceso de electrodeposicion [4,30]. Con todo ello
se pretendia mejorar el comportamiento fotoelectroquimico de las nanoestructuras
hibridas de TiO./ZnO. Se realizaron estudios sobre la influencia del tiempo, y la
influencia de la temperatura y la concentracion de Zn(NOs), durante el proceso de
electrodeposicion de ZnO sobre TiO; cristalino.

En primer lugar, se analizaran los transitorios de densidad de corriente frente al
tiempo obtenidos durante el proceso de electrodeposicion de ZnO. A continuacion,
se analizara la morfologia y composicion de las nanoestructuras y, por altimo, se
mostrara la respuesta fotoelectroquimica de las nanoestructuras obtenida mediante
ensayos de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis.

4.3.1. Influencia del tiempo de electrodeposicion

En este apartado se analizd la influencia del tiempo durante el proceso de
electrodeposicion de ZnO sobre las nanoesponjas de TiO con estructura cristalina.
Las condiciones de electrodeposicidn se fijaron a 25 °C y con una concentracién de
Zn(NOs), de 1 mM, siendo estos valores los dptimos obtenidos durante los ensayos
de electrodeposicion de ZnO sobre nanoesponjas de TiO, amorfo.

Los tiempos de electrodeposicion empleados fueron los mismos que los utilizados
durante el estudio de la influencia del tiempo de -electrodeposicion sobre
nanoesponjas de TiO, amorfo (15, 30 y 60 minutos).
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4.3.1.1. Electrodeposicion de ZnO

La Figura 4.19 muestra la densidad de corriente frente al tiempo obtenida durante
la electrodeposicion de ZnO sobre nanoesponjas de TiO; cristalino a 25 °C con una
concentracién de Zn(NOs), de 1 mM durante 15, 30 y 60 minutos. Ademas, también
se muestra una ampliacién de los primeros 100 segundos del proceso de
electrodeposicion.
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Figura 4.19. Transitorio de densidad de corriente obtenido durante la electrodeposicion de
ZnO sobre TiO; cristalino a 25 °C con una concentracién de Zn(NQOs), de 1 mM utilizando
diferentes tiempos de electrodeposicion, con una ampliacién de los primeros 100 segundos.

La Figura 4.19 muestra que los 3 transitorios siguen la misma tendencia y
Unicamente se diferencian en su longitud debido a los diferentes tiempos de
electrodeposicion empleados. Durante los primeros instantes de electrodeposicion la
densidad de corriente maxima es similar para los tres tiempos, lo que indica que la
nucleacion de cristales de ZnO serd similar.

Ademas, la tendencia de los tres transitorios de densidad de corriente fue similar a
la obtenida en la Figura 4.15 para las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
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electrodepositadas a 25 °C con una concentracion de Zn(NQOs), de 1 mM. Sin
embargo, la densidad de corriente maxima que se obtiene durante los primeros
instantes del proceso de electrodeposicion de ZnO sobre TiO, cristalino
(0.19 mA-cm2) es mucho menor que la obtenida durante la electrodeposicion de
ZnO sobre TiO, amorfo (0.47 mA.cm2). Puesto que las condiciones de
electrodeposicion fueron las mismas, la diferencia en la densidad de corriente
méaxima obtenida durante los primeros instantes podria estar relacionada con las
propiedades del sustrato, es decir, con la estructura del TiO,. El aumento de la
intensidad de corriente podria provocar un aumento en la cantidad de Ti** reducido
a Ti*® [4,17]. Por tanto, la mayor intensidad de corriente obtenida al realizar la
electrodeposicion de ZnO sobre TiO, amorfo podria ser una de las causas por la que
se alteran las propiedades fotoelectrocataliticas de las nanoesponjas de TiO.
Ademas, realizar el tratamiento térmico después del proceso de electrodeposicion de
ZnO podria provocar tensiones y deformaciones en la red del TiO, como
consecuencia del reordenamiento atomico del TiO, amorfo para formar TiO;
cristalino, lo que también podria afectar a las propiedades fotoelectrocataliticas de
las nanoestructuras [4].

4.3.1.2. Caracterizacion morfoldgica, quimica y estructural

A continuacién, se realizé un andlisis de la superficie de las nanoestructuras hibridas
de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO; cristalino a 25 °C con una concentracion
de Zn(NOs), de 1 mM durante 15, 30 y 60 mediante FE-SEM y EDX. A partir del
analisis de la morfologia mediante FE-SEM se pudieron extraer las mismas
conclusiones y se observd la misma morfologia para los tres tiempos de
electrodeposicion estudiados. Por tanto, solo se mostraran, a modo de ejemplo,
imagenes FE-SEM a 10000 X (Figura 4.20 (a)) y 20000 X (Figura 4.20 (b)) de las
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO, cristalino a
25 °C con una concentracién de Zn(NOs), de 1 mM durante 15 minutos.
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(a) 10000 X (b) 20000 X

Figura 4.20. Imagenes FE-SEM de la superficie de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
electrodepositadas sobre TiO; cristalino a 25 °C con una concentracion de Zn(NOs), de 1
mM durante 15 minutos: (a) 20000 X y (b) 20000 X.

En la Figura 4.20 se observa una morfologia en forma de nanoesponja similar a la
observada para las nanoesponjas de TiO; (Figura 4.2) y las nanoestructuras hibridas
de TiO2/Zn0O formadas hasta el momento (Figuras 4.8, 4.12 y 4.16). Ademas, para
estas condiciones de electrodeposicién tampoco se observan particulas sobre la
superficie del TiO.. Por tanto, la presencia de particulas de ZnO no se pudo verificar
mediante el andlisis de la superficie con FE-SEM.

Por otro lado, también se cuantificé la cantidad de Zn presente en las nanoestructuras
mediante EDX. Los resultados obtenidos mediante EDX fueron muy similares y no
siguieron una clara tendencia. Se obtuvo un %peso de Zn comprendido entre un 0.3
y un 0.6 para todas las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas en
estas condiciones. La Figura 4.21 muestra el espectro EDX obtenido para las
nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO electrodepositadas sobre TiO, cristalino a
25 °C con una concentracién de Zn(NOgz), de 1 mM durante 15 minutos. En dicho
espectro se observan claramente los picos correspondientes al Zn.
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counts

Figura 4.21. Espectro EDX de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas
sobre TiO; cristalino a 25 °C con una concentracion de Zn(NOs), de 1 mM durante 15
minutos.

4.3.1.3. Caracterizacion fotoelectroquimica

Por altimo, se evalué la respuesta fotoelectroquimica de las nanoestructuras
mediante ensayos de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatélisis. La
Figura 4.22 muestra los resultados obtenidos durante los ensayos de rotura de la
molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis en condiciones de iluminacion y
oscuridad para las nanoesponjas de TiO; y las nanoestructuras hibridas de TiO»/ZnO
electrodepositadas a 25 °C con una concentracion de Zn(NOs), de 1 mM durante 15,
30 y 60 minutos. EI aumento y la disminuciéon de la densidad de corriente
corresponden al encendido y apagado de la iluminacion.
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Figura 4.22. Efecto del tiempo de electrodeposicion sobre los ensayos de rotura de la
molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis utilizando como fotoanodos nanoesponjas de
TiO2 y nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO; cristalino a
25 °C con una concentracion de Zn(NQOgz)2 de 1 mM.

La Figura 4.22 muestra que realizando la electrodeposicién de ZnO sobre TiO;
cristalino es posible incrementar la respuesta fotoelectroquimica de las
nanoestructuras hibridas de TiO»/ZnO por encima de la obtenida con nanoesponjas
de TiO; cristalino. Los mejores resultados se obtuvieron utilizando nanoestructuras
hibridas de TiO./ZnO electrodepositadas durante 15 minutos. La respuesta
fotoelectroquimica de las nanoestructuras hibridas disminuy6 a medida que aumento
el tiempo de electrodeposicion. Este fendbmeno podria haber estado ocasionado bien
por el blogueo de la superficie de las nanoesponjas de TiO, como consecuencia de
la deposicion de particulas de ZnO sobre la superficie del TiO, o bien por la
reduccion del Ti** a Ti*® al aplicar un potencial negativo durante un tiempo méas
prolongado [4,17]. Dado que, tal y como se ha comentado anteriormente, no se
observaron particulas ni cambios morfolégicos en la superficie de las
nanoestructuras, se estimé que aumentar el tiempo de electrodeposicion tenia una
consecuencia directa sobre el deterioro de las propiedades fotoelectroquimicas de las

200



Capitulo 4

nanoesponjas de TiO, causado por la aplicacion de un potencial negativo durante el
proceso de electrodeposicion de ZnO.

La densidad de corriente de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO sintetizadas
en estas condiciones se mantuvo practicamente constante a partir de un valor
aproximado de 0.1 Vagagci, 10 cual es una ventaja para llevar a cabo aplicaciones
fotoelectroquimicas porque no es necesario aplicar elevadas polarizaciones [16]. A
modo de comparacion de los resultados obtenidos, se seleccion6 un potencial de
0.6 Vagiagcl como valor de referencia. La densidad de fotocorriente a un potencial de
0.6 Vagagcl de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas durante
15 minutos aumento6 en un 37.5 % en comparacion a la obtenida con nanoesponjas
de TiO,. Comparando la respuesta fotoelectroquimica de las nanoestructuras
hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas a 25 °C con una concentracion de Zn(NOs)
de 1 mM durante 15 minutos (imax = 0.077 mA-cm2) con los resultados 6ptimos
obtenidos durante la investigacion de partida [7], en la cual se utilizaron nanotubos
hibridos de TiO./ZnO electrodepositados a 25 °C con una concentracion de
Zn(NOs); de 1 mM durante 60 minutos (ima = 0.036 mA-cm2), se obtuvo un
incremento de un 114 %. Lo cual evidencia la mejora del comportamiento
fotoelectroquimico que supone emplear nanoesponjas de TiO- frente a hanotubos de
TiO..

A partir de este estudio se pudo establecer un método adecuado para sintetizar
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO que ofrezcan una mejora de la respuesta
fotoelectroquimica de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO en comparacion con
la obtenida con nanoesponjas de TiO.. A continuacion, se fijé la variable tiempo en
15 minutos y se realizd un estudio detallado de la influencia de la temperatura de
electrodeposicion y la concentracion de Zn(NOs)..

4.3.2. Influencia de la temperatura de electrodeposicion y de la
concentracion de Zn(NO3):2

Una vez fijado el tiempo de electrodeposicion en 15 minutos, se estudio la influencia
de la temperatura de electrodeposicién y de la concentracion de Zn(NOs).. En este
apartado se realizd la electrodeposicion de ZnO sobre TiO, cristalino a 25, 65 y
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75 °C utilizando concentraciones de Zn(NOs), de 0.5, 1, 3, 5y 10 mM para cada una
de las temperaturas de electrodeposicion seleccionadas.

La seleccion de las temperaturas de electrodeposicion se realiz6 tal y como se
comentd en el apartado “4.2.2. Influencia de la temperatura de electrodeposicion”,
donde se especificé que la temperatura juega un papel muy importante en las
reacciones electroquimicas involucradas en la electrodeposicion de ZnO. De manera
gue en diferentes investigaciones se ha observado que la electrodeposicion de ZnO
se lleva a cabo extremadamente rapida para temperaturas de electrodeposicion
superiores a 70 °C [21-24,26]. En cuanto a la seleccion de las concentraciones de
Zn(NQOs); se siguieron los mismos criterios que los utilizados en el apartado “4.2.1.
Influencia de la concentracion de Zn(NOs),”. Se seleccioné el mismo rango de
concentraciones utilizado en la investigacion de partida (1 — 10 mM) [7], pero
disminuyéndolo hasta 0.5 mM debido a que los resultados de la investigacion de
partida determinaron que disminuyendo la concentracion de Zn(NOs), mejoraba la
respuesta fotoelectroguimica de las nanoestructuras.

4.3.2.1. Electrodeposicién de ZnO

- Influencia de la temperatura de electrodeposicion

En este apartado se estudiara la influencia de la temperatura durante el proceso de
electrodeposicion. Los resultados obtenidos para todas las concentraciones de
Zn(NOs), utilizadas (0.5, 1, 3, 5y 10 mM) siguen la misma tendencia. Por tanto,
solamente se mostrara, a modo de ejemplo, los transitorios de densidad de corriente
frente al tiempo obtenidos durante la electrodeposicion de ZnO sobre nanoesponjas
de TiO- cristalino con una concentracion de Zn(NOs), de 1 mM durante 15 minutos
utilizando temperaturas de electrodeposicion de 25, 65 y 75 °C (Figura 4.23).
Ademaés, también se muestra una ampliacion de los primeros 100 segundos del
proceso de electrodeposicion.
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Figura 4.23. Transitorio de densidad de corriente obtenido durante la electrodeposicién de
ZnO sobre TiO; cristalino utilizando diferentes temperaturas de electrodeposicion con una
concentracion de Zn(NOs), de 1 mM durante 15 minutos, con una ampliacion de los primeros
100 segundos.

La Figura 4.23 muestra que durante los primeros segundos de electrodeposicion no
existen diferencias significativas en los registros de densidad de corriente para cada
una de las temperaturas de electrodeposicion estudiadas. Este factor esta relacionado
con la reduccién de los nitratos presentes en la disolucion. El hecho de que la
densidad de corriente maxima para cada una de las curvas sea semejante supone que
la formacién inicial de iones OH™ es similar, debido a que la cantidad de nitratos
presentes en la disolucion es la misma. A continuacion, la densidad de corriente
comienza a disminuir con diferentes velocidades hasta llegar a un valor
practicamente constante que se mantiene hasta el final del proceso. La velocidad de
descenso de la densidad de corriente disminuye a medida que aumenta la
temperatura. El valor de densidad de corriente constante obtenido al final del proceso
de electrodeposicion aumenta con el incremento de la temperatura. Este fenémeno,
ademas de estar relacionado con un aumento de la conductividad de la disolucién
provocada por el aumento de la temperatura, podria deberse a un aumento en la
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cantidad de cristales de ZnO formados. Ademas, también podria estar relacionado
con una variacion en el tamafio y forma de los cristales provocado por diferencias en
el crecimiento longitudinal y transversal de los cristales de ZnO formados. El
crecimiento longitudinal y transversal de los cristales de ZnO depende de la
velocidad de difusion de los iones Zn*2 'y de la velocidad de formacién de los iones
OH™ [7,25]. En diferentes investigaciones se verific6 que un aumento de la
temperatura implica un aumento en la cantidad de ZnO electrodepositado [7,22,23].

- Influencia de la concentracion de Zn(NOs),

A continuacion, se analizara el transitorio de la densidad de corriente obtenido
durante el proceso de electrodeposicion de ZnO en funcién de la concentracion de
Zn(NOs).. Puesto que los resultados extraidos para cada una de las temperaturas son
similares, solamente se mostrara, a modo de ejemplo, los transitorios de densidad de
corriente frente al tiempo obtenidos durante la electrodeposicion de ZnO a 75 °C
durante 15 min utilizando concentraciones de Zn(NOs), de 0.5, 1, 3, 5y 10 mM
(Figura 4.24). Ademaés, también se muestra una ampliacién de los primeros 100
segundos del proceso de electrodeposicion.
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Figura 4.24. Transitorios de densidad de corriente obtenidos durante la electrodeposicién de
ZnO sobre TiO; cristalino a 75 °C durante 15 minutos utilizando diferentes concentraciones
de Zn(NOs)2, con una ampliacién de los primeros 100 segundos.

La Figura 4.24 muestra que para todas las concentraciones de Zn(NQOs), al comienzo
del proceso de electrodeposicion de ZnO se alcanza un valor méximo de densidad
de corriente que va disminuyendo a lo largo del tiempo hasta llegar a un valor que
se mantiene practicamente constantes hasta que finaliza el proceso. La densidad de
corriente obtenida al inicio del proceso esta relacionada con la reduccién de nitratos
y la formacién de OH™ sobre la superficie del TiO2, de manera que cuanto mayor sea
la densidad de corriente maxima, mayor sera la cantidad de iones OH™ formada. El
proceso de reduccion de nitratos a nitritos permite la formacion de ZnO a partir de
los iones Zn*?y OH™ [7].

En la ampliacion de la Figura 4.24 se observa que durante los instantes iniciales del
proceso la densidad de corriente méaxima aumenta con la concentracion de Zn(NOs),.
Por tanto, al aumentar la concentracion de Zn(NOs). aumenta la cantidad de iones
Zn*? y la cantidad de nitratos reducidos sobre la superficie del TiO, (Ec. 3.3),
proporcionando asi una mayor cuantia de iones Zn*?2 y OH™ en disolucion, lo que
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conlleva a un aumento en la cantidad de ZnO electrodepositado sobre la superficie
del TiO..

A continuacion, se realiz6 un andlisis morfolégico, quimico y estructural detallado
de las nanoestructuras hibridas de TiO-/ZnO sintetizadas mediante electrodeposicion
de ZnO sobre nanoesponjas de TiO; cristalino a 25, 65y 75 °C con concentraciones
de Zn(NQO3), de 0.5, 1, 3, 5y 10 mM durante 15 minutos.

4.3.2.2. Caracterizacion morfolégica, quimica y estructural

Una vez finalizado el proceso de sintesis de las nanoestructuras hibridas de
TiO2/Zn0O se realiz6 una caracterizacion morfoldgica, quimica y estructural para
verificar la presencia de ZnO en las nanoestructuras. Para ello, se utiliz6 la
Microscopia Electronica de Barrido de Emision de Campo (FE-SEM), la
Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX), la Espectroscopia
Fotoelectrénica de Rayos X (XPS) y la Difraccion de Rayos X (DRX).

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

El andlisis FE-SEM se llevd a cabo para caracterizar la morfologia de las
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO, cristalino
durante 15 minutos a diferentes temperaturas (25, 65y 75 °C) y concentraciones de
Zn(NOs)2 (0.5, 1, 3, 5y 10 mM). La Figura 4.25 muestra, a modo de ejemplo, el
aspecto general de la superficie de las nanoestructuras hibridas de TiO»/ZnO
electrodepositadas sobre TiO cristalino a 75 °C con una concentracion de Zn(NOs),
de 10 mM durante 15 min. En ella se muestran imagenes FE-SEM de alta resolucién
a cuatro aumentos diferentes (5000 X, 15000 X, 30000 X y 50000 X). El resto de
nanoestructuras sintetizadas a diferentes temperaturas y concentraciones de
Zn(NOs), mostraron una apariencia similar, por lo que las conclusiones que se
pudieron extraer son las mismas que las obtenidas para las nanoestructuras hibridas
de TiO2/ZnO electrodepositadas a 75 °C con una concentracion de Zn(NOs), de
10 mM durante 15 min.
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Figura 4.25. Imagenes FE-SEM de alta resolucién de las nanoestructuras hibridas de
TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO, cristalino a 75 °C con una concentracion de
Zn(NO3), de 10 mM durante 15 min.

En la Figura 4.25 se puede observar que el aspecto general de las nanoestructuras
hibridas de TiO./ZnO electrodepositadas sobre TiO; cristalino a 75 °C con una
concentracion de Zn(NOs), de 10 mM durante 15 min es igual al observado para las
nanoesponjas de TiO, (Figura 4.2). Las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
muestran una nanoestructura en forma de nanoesponja sin la presencia de elementos
anoémalos sobre su superficie. En el rango de concentraciones de Zn(NOs), y
temperaturas estudiado no se apreciaron particulas de ZnO sobre las nanoesponjas
de TiO,. Esto indico que en el caso de que el proceso de electrodeposicion de ZnO
se hubiera llevado a cabo correctamente, el ZnO se habria depositado sobre la
superficie del TiO, de manera dispersa y sin formar aglomeraciones. Dado que se
produjo una mejora de la respuesta fotoelectroquimica de las nanoestructuras
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hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO. cristalino a 25 °C con una
concentracién de Zn(NOs)2 de 1 mM durante 15 minutos respecto a las nanoesponjas
de TiO, se asumio que el ZnO se integro en la red del TiO, aunque éste no fuera
visible. Este hecho se comprobd mediante los anélisis de EDX, XPS y DRX.

- Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX)

El andlisis EDX se realiz6 para detectar y cuantificar el ZnO presente en las
nanoestructuras. La Figura 4.26 muestra, a modo de ejemplo, el espectro EDX de
las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO; cristalino a
75 °C con una concentracion de Zn(NOs), de 10 mM durante 15 minutos. Los &tomos
de carbono se omitieron del analisis porque son elementos residuales que proceden
de moléculas organicas adsorbidas por las nanoestructuras durante la etapa de
sintesis o durante su manipulacion.
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Figura 4.26. Espectro EDX de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas
sobre TiO; cristalino a 75 °C con una concentracién de Zn(NQOs), de 10 mM durante 15
minutos.

En la Figura 4.26 se muestran los picos asociados al titanio, oxigeno y zinc para las
nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO electrodepositadas sobre TiO, cristalino a
75 °C con una concentracién de Zn(NOs), de 10 mM durante 15 minutos. El analisis
EDX detectd la presencia de Zn en las nanoestructuras hibridas de TiO»/ZnO
electrodepositadas sobre TiO. cristalino durante 15 minutos en el rango de
temperaturas y concentraciones de Zn(NOs), estudiadas. Ademaés, también se pudo
cuantificar la cantidad de ZnO presente en las nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO
con el fin de analizar la influencia de la temperatura y la concentracion de Zn(NO3).
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sobre la cantidad de ZnO electrodepositada sobre las nanoestructuras. La Tabla 4.1
muestra los resultados EDX de las nanoesponjas de TiO; y las nanoestructuras
hibridas de TiO./Zn0O electrodepositadas sobre TiO; cristalino durante 15 minutos a
diferentes temperaturas (25, 65 y 75 °C) y concentraciones de Zn(NOs), (1,5y 10
mM). Los resultados EDX se muestran como porcentaje en peso (%peso), porcentaje
atémico (%at.) y relacion atémica (at./at.).

Tabla 4.1. Resultados EDX de las nanoesponjas de TiO; y las nanoestructuras hibridas de
TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO, cristalino a diferentes temperaturas vy
concentraciones de Zn(NO3)2.

Ti @) Zn OITi

Muestra
%peso %at. %peso %at. Y%peso %at. at./at.
TiO; 63.08 36.33 36.92 63.67 0.00 0.00 1.75

TiO2/ZnO_25°C_10mM  62.23 3585 36.98 63.81 079 034 1.78
TiO2/ZnO_65°C_10mM  59.03 34.04 37.30 64.40 3.67 155 1.89
TiO2/ZnO_75°C_10mM  57.81 34.43 3504 6245 715 312 181
TiO2/ZnO_75°C_5mM 58.08 34.10 36.07 63.39 585 251 186
TiO2/Zn0O_75°C_1mM 5756 3292 3811 6526 433 182 198

La Tabla 4.1 muestra que la cantidad de Zn presente en las nanoestructuras hibridas
de TiO2/ZnO aument6 con la temperatura de electrodeposicion y la concentracion de
Zn(NOs).. Sin embargo, la temperatura de electrodeposicion tuvo un mayor efecto
gue la concentracion de Zn(NOs),, ya que al realizar la electrodeposicion con la
temperatura mas baja (25 °C) y la concentracion de Zn(NOs); més alta (10 mM) se
obtuvo un %atémico significativamente menor (0.34 %at.) que el obtenido con una
temperatura de 75 °C y una concentracion de Zn(NOs). 1 mM (1.82 %eat.). Ademas,
también se observo que la relacion atdmica entre el O/Ti de las nanoesponjas es de
aproximadamente un 1.75, mientras que en las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
se situd aproximadamente entre 1.8 y 2. El aumento en la relacién atémica O/Ti
puede explicarse por la presencia de atomos de O unidos al Zn. En caso de que la
electrodeposicion de ZnO no se hubiera llevado a cabo con éxito, la relacion O/Ti se
habria mantenido constante en todas las nanoestructuras formadas [7,31,32].
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Por un lado, la Tabla 4.1 muestra que la cantidad de Zn presente en las muestras
para una concentracion de Zn(NOs), 10 mM aumenta desde un 0.34 %at. hasta un
3.12 %eat. al aumentar la temperatura de electrodeposicion desde 25 °C hasta 75 °C.
A pesar de que la concentracion de Zn(NOs), fue la misma, al aumentar la
temperatura de electrodeposicion aumenté la cantidad de Zn presente en las
nanoestructuras. Este factor también podria confirmar que el proceso de
electrodeposicion se llevé a cabo con éxito, ya que al mantener constante la
concentracién de Zn(NOgs). la cantidad residual de Zn presente en las muestras
deberia ser similar para todas las temperaturas de electrodeposicion utilizadas.
Tomando como referencia una temperatura de 25 °C, se observa que al aumentar la
temperatura de electrodeposicion desde 25 °C hasta 65 °C, el porcentaje atdmico de
Zn aumentd desde un 0.34 hasta un 1.55, lo que equivale a un 0.030 %at. por grado
centigrado. Mientras que, al aumentar la temperatura de electrodeposicion desde
25 °C hasta 75 °C, el porcentaje atomico de Zn aument6 desde un 0.34 hasta un 3.12,
lo que equivale a un 0.056 %at. por grado centigrado. Por tanto, con tan solo
aumentar la temperatura de electrodeposicion unos 10 °C (desde 65 °C hasta 75 °C)
se puede obtener un aumento en la eficiencia del proceso de electrodeposicion de
ZnO de un 87 %. Estos resultados estdn en linea con los observados en la
investigacion realizada por Otani [26], donde se puso de manifiesto que el proceso
de electrodeposicion de ZnO se lleva a cabo de forma extremadamente rapida al
aumentar la temperatura de electrodeposicion por encima de 70 °C.

Por otro lado, en la Tabla 4.1 también se observa que para una temperatura de 75 °C
un aumento de la concentracion de Zn(NOs), implica un aumento en la cantidad de
Zn presente en las muestras. Para una temperatura de electrodeposicion de 75 °C el
%at. aumenta desde 1.82 a 3.12 al aumentar la concentracion de Zn(NOs), desde 1 a
10 mM. Esto estd de acuerdo con diferentes investigaciones que relacionan el
aumento en la concentracion de Zn(NOs), con una mayor cantidad de ZnO
electrodepositado [7,22,23,25].

Aunque estos resultados han sentado las bases para demostrar la presencia de ZnO
en las nanoestructuras, es necesario verificar la presencia de ZnO mediante otras
técnicas. Para ello, se seleccionaron la Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X
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(XPS) y la Difraccion de Rayos X (DRX), ambas técnicas proporcionaron
informacidn muy precisa sobre la estructura electrénica de los compuestos.

- Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

A continuacién, se verifico la presencia de ZnO mediante la técnica XPS. Con el fin
de optimizar recursos, solamente se realizd un andlisis XPS de las nanoestructuras
hibridas de TiO2/ZnO que presentaron un mayor porcentaje de ZnO, es decir, las
electrodepositadas a 75 °C. La Figura 4.27 muestra los espectros XPS de las
nanoesponjas de TiO, y de las nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO
electrodepositadas sobre TiO; cristalino a 75 °C durante 15 min con un rango de
concentraciones de Zn(NQOgz), comprendido entre 1y 10 mM.

TiO, cristalino
Ols .
Zn2p3 ———Ti02/Zn0_1mM
TiO,/Zn0O_3mM
——Ti0,/Zn0O_5mM
—Ti0,/Zn0_10mM

Zn2pl

£

S Cls

8

o

< Zn3p .

'S) zn3s  Ti3p
1200 1000 800 600 400 200 0

Energia de enlace (eV)

Figura 4.27. Espectros XPS de las nanoesponjas de TiO2 y las nanoestructuras hibridas de
TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO; cristalino a 75 °C durante 15 min con diferentes
concentraciones de Zn(NO3)a.
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La Figura 4.27 muestra los picos de intensidad relacionados con los orbitales
moleculares de los compuestos que componen las nanoestructuras. En literatura,
existen valores de referencia para las energias de enlace de muchos compuestos, que
pueden variar entre 0.1 y 10 eV dependiendo del elemento quimico al que se une
[33]. A partir de estos valores de referencia se pueden asignar cada uno de los picos
de intensidad obtenidos mediante XPS a un compuesto determinado.

Mediante este analisis se pudo verificar que las nanoestructuras estan compuestas
principalmente por titanio (Ti), oxigeno (O), zinc (Zn) y carbono (C). Los 4&tomos de
carbono proceden de moléculas residuales adheridas a las nanoestructuras. Con el
fin de simplificar los resultados obtenidos se han nombrado los principales picos
relacionados con los atomos de Ti, O, Zn 'y C para los niveles de energia 1, 2y 3 de
los orbitales moleculares s y p. Ademas, también se muestra el pico Auger del Zn
(ZnLM2).

A grandes rasgos, en la Figura 4.27 se observa que ademas de los picos relacionados
con el Ti, el Oy el Zn, en todos los espectros XPS aparece el pico correspondiente
al Cls en la posicion 284.6 eV, el cual esta relacionado con los 4&tomos de carbono
de las especies organicas involucradas durante la sintesis de las nanoesponjas de
TiO2 (glicerol) y con los contaminantes organicos adsorbidos por las nanoestructuras
durante su manipulacion. La posicién del pico C1s puede usarse como referencia
para el resto de los picos involucrados en los espectros XPS [12,34]. De esta manera,
un desplazamiento producido en dicho pico equivaldria al desplazamiento de todos
los picos involucrados en el espectro XPS. Ademas, como era de esperar, los picos
relacionados con el Zn solo se observan en las nanoestructuras hibridas de TiO,/ZnO.

Aunqgue en la Figura 4.27 parece que la intensidad de los picos es similar en todas
las muestras estudiadas, los espectros de alta resolucién mostraron pequefias
diferencias que proporcionaron informacion adicional. Por ello, se realizé un analisis
mas exhaustivo de las regiones que ofrecieron mayor interés, es decir las regiones
Ti2p, Zn2py Ols.

En primer lugar, se mostraran a modo de comparacion los espectros XPS de alta
resolucion de las nanoestructuras que ofrecieron mayores diferencias, es decir, los
espectros XPS de las nanoesponjas de TiO, y de las nanoestructuras hibridas de
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TiO2/Zn0O electrodepositadas a 75 °C con una concentracion de Zn(NOs), de 10 mM
durante 15 minutos. Posteriormente, se mostrara una tabla con los porcentajes
atémicos de los elementos més relevantes obtenidos a partir de las areas de los picos
de XPS para cada una de las muestras analizadas (Tabla 4.2).

e Orbital Ti2p

En primer lugar, se analizé la region del orbital Ti2p. Esta region tiene asociados dos
picos relacionados con los electrones de spin orbital 1/2 (Ti2pl) y 3/2 (Ti2p3). La
Figura 4.28 muestra los dos picos caracteristicos del Ti2p que forman los
fotoelectrones 2p12 y 2psr2 en las posiciones 464.1 eV y 458.4 eV, respectivamente.

100000
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50000 |
40000 |
30000 | Tizpl
20000 |
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o SN

468 466 464 462
Energia de enlace (eV)

Cuentas (a.u.)

Figura 4.28. Espectros XPS de alta resolucion del Ti2p para las nanoesponjas de TiO; y las
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO; cristalino a 75 °C con
una concentracion de Zn(NOs), de 10 mM durante 15 minutos.

En todas las muestras analizadas se han detectado los dos picos caracteristicos
relacionados con el TiO,, el Ti2ply el Ti2p3 [12,34-37]. La Figura 4.28 muestra
los picos Ti2p que forman los fotoelectrones 2p.» Y 2ps2 en las posiciones 464.1 eV
y 458.4 eV, respectivamente. Tanto la posicion como la separacion entre ellos
(5.7 eV) estan asociadas al estado de valencia del Ti**y, por tanto, confirman la
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presencia de TiO; en las nanoestructuras. El desplazamiento quimico de los picos
para las nanoestructuras hibridas de TiO»/ZnO hacia valores de energia de enlace un
poco mas altos se debe al desequilibrio de carga causado por la introduccion de ZnO
en la nanoestructura del TiO,, ya que el zinc (1.6 eV-e!) posee un valor de
electronegatividad de Pauling mas alto que el titanio (1.5 eV-e?) [12,35,36]. En
general, los valores de energia de enlace (eV) aumentan a medida que aumenta la
electronegatividad de los elementos enlazados.

Ademas, en la Figura 4.28 también se observa un descenso en la intensidad de los
picos Ti2p para las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO que se puede asociar con
una menor proporcién de TiO; presente en las muestras como consecuencia de la
electrodeposicion del ZnO. La intensidad de los picos Ti2p disminuye a medida que
aumenta la cantidad de ZnO electrodepositada porque el anélisis XPS detecta una
mayor cantidad de elementos como consecuencia de la aparicion de ZnO dentro de
la nanoestructura de TiO2, lo que conlleva a que la proporcidn de titanio respecto del
total de elementos detectados disminuya.

e Orbital Zn2p

En segundo lugar, se analizo la regidn caracteristica de los orbitales 2p del ZnO. Esta
regién también se divide en dos picos: uno correspondiente con los fotoelectrones
del orbital 2p1/2 y otro con los fotoelectrones del orbital 2ps,. La Figura 4.29 muestra
el espectro de alta resolucién de la regién Zn2p para las nanoesponjas de TiO; y las
nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO electrodepositadas sobre TiO; cristalino a
75 °C con una concentracién de Zn(NQOs), de 10 mM durante 15 minutos.

214



Capitulo 4

70000

TiO, Zn2p3
60000 + ——Ti0y/zno_10mMm n

50000 +

40000 T

30000 + Zn2pl

Cuentas (a.u.)

20000 +

10000 +

|
1
,A-.k/.w.‘.k

0 a = o 1 I T [ —
1050 1045 1040 1035 1030 1025 1020 1015

Energia de enlace (eV)

Figura 4.29. Espectros XPS de alta resolucion del Zn2p para las nanoesponjas de TiO; y las
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO; cristalino a 75 °C con
una concentracion de Zn(NOs), de 10 mM durante 15 minutos.

Tal y como cabia esperar, en la Figura 4.29 se observa que solo se detectaron los
picos Zn2p para las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre
TiO; cristalino a 75 °C con una concentracion de Zn(NOs), de 10 mM durante 15
minutos. Los espectros de alta resolucion de las nanoestructuras hibridas de
TiO2/ZnO mostraron los picos del doblete correspondientes al Zn2pl y Zn2p3 a
aproximadamente 1045.2 y 1022 eV, respectivamente. Ademas, la diferencia de
energia de enlace del Zn2ply Zn2p3 fue de 23.2 eV y su relacidn de intensidad fue
de 1:2, lo que reflejan que el Zn se encuentra en su estado de oxidaciéon Zn*?,
confirmando la presencia de ZnO en las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
[12,35,37-41].

e Orbital Ols

Por altimo, se analizaron los espectros de alta resolucion para el orbital molecular
O1s. La Figura 4.30 muestra las deconvoluciones realizadas de la regién O1s para
las nanoesponjas de TiO, (Figura 4.30 (a)) y las nanoestructuras hibridas de
TiO2/Zn0O electrodepositadas sobre TiO; cristalino a 75 °C con una concentracion
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de Zn(NOs3), de 10 mM durante 15 minutos (Figura 4.30 (b)). Ambos espectros se
han dividido en tres deconvoluciones denominadas Ols_a, Ols by Ols c.
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Figura 4.30. Espectros XPS de alta resolucion del O1s para (a) las nanoesponjas de TiO; y
(b) las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO, cristalino a
75 °C con una concentracion de Zn(NQOs), de 10 mM durante 15 minutos.

En la Figura 4.30 se observa que ambos espectros presentan una forma similar y que
pueden dividirse en tres picos claramente diferenciados. EI componente principal
(O1s_a) tiene una energia de enlace de aproximadamente 529.6 eV y se asigna al
oxigeno reticular (Lo) del TiO2, es decir, corresponde a los atomos de O2 en
coordinacion total con el Ti** en la red TiO,. El segundo componente (O1s_b) tiene
una energia de enlace de 531.1 eV vy se relaciona con las vacantes de oxigeno (Vo)
presentes en la red de TiO,. Por altimo, el tercer pico (O1s_c) tiene una energia de
enlace de 532.5 eV y esta relacionado con los atomos de oxigeno del agua, las
especies organicas y/o con atomos de O, que reaccionan sobre la superficie de las
muestras [8,42-45]. Las especies organicas podrian provenir de compuestos
quimicos utilizados durante la sintesis o de contaminantes adsorbidos en la superficie
de las muestras.

Una vez explicadas las deconvoluciones asociadas a los picos O1s se van a comparar
ambos espectros conjuntamente. La Figura 4.31 muestra los espectros O1s de las
nanoesponjas de TiO. y las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas
sobre TiO- cristalino a 75 °C con una concentracion de Zn(NOs), de 10 mM durante
15 minutos.
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Figura 4.31. Espectros XPS de alta resolucion del O1s para las hanoesponjas de TiO y las
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO; cristalino a 75 °C con
una concentracion de Zn(NOs), de 10 mM durante 15 minutos.

En la Figura 4.31 se observa que el pico asociado con los 4tomos de O 2 en la red
(O1s_a, 529.6 eV) es mayor para las nanoesponjas de TiO.. Esto se debe a una mayor
proporcion de oxigeno en la red de las nanoesponjas de TiO, como consecuencia de
gue al introducir ZnO en la red del TiO,, el oxigeno se esta afiadiendo en una
proporcion 1:1, mientras que para el TiO2 la proporcion de oxigeno se sitlia en un
1:2. Por tanto, la proporcién de oxigeno estequiométrico estd disminuyendo en
comparacion con el total de elementos presentes en las nanoestructuras. Ademas, si
se analiza el pico Ols b (531.1 eV) se puede determinar que las nanoestructuras
hibridas de TiO./ZnO presentan una mayor cantidad de vacantes de oxigeno, ya que
el pico O1s(b) de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO es mayor que el de las
nanoesponjas de TiO,. Esto se debe a que al electrodepositar ZnO sobre la matriz de
TiO, se produce la formacion de una mayor cantidad de defectos en la red.
Finalmente, el pico Ols_c es el asociado principalmente con contaminantes
presentes en las nanoestructuras, por lo que no esta influenciado por la composicion
de las mismas.
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Ademas, al igual que sucedi6 en la Figura 4.28, los picos O1s de las nanoestructuras
hibridas de TiO./ZnO aparecen desplazados hacia valores de energia de enlace un
poco mas altos por el efecto de la introduccién de ZnO en la nanoestructura.

e Porcentajes atbmicos XPS

La Tabla 4.2 muestra el porcentaje atdmico (%at.) obtenido del andlisis XPS para
las nanoesponjas de TiO, y las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
electrodepositadas sobre TiO; cristalino a 75 °C con concentraciones de Zn(NOs3):
de 1, 3,5y 10 mM durante 15 minutos. Se muestran los porcentajes atomicos de los
picos O1s (O1s_a, Ols_by O1s_c), Ti**y Zn*2 El resto de los elementos presentes
en las nanoestructuras se han omitido porgue son contaminantes adsorbidos por las
muestras que pueden afectar al analisis de los resultados.

Tabla 4.2. Porcentajes atomicos de Ol1s (Ols a, Ols b y Ols c), Ti** y Zn*? para las
nanoesponjas de TiO: y las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre
TiO; cristalino a 75 °C con distintas concentraciones de Zn(NOs), durante 15 minutos.

TiO2/ZnO  TiOx/ZnO  Ti0/ZnO  TiO./ZnO

TiO
Espectro 2 1 mM 3 mM 5mM 10 mM

(%at.)

(%at.) (%oat.) (%at.) (%at.)

Ols a 58.46 49.64 47.34 46.70 41.50
Ols b 9.68 10.55 12.11 13.05 19.01
Ols c 4,94 6.35 6.58 5.86 7.42
Ti™ 26.91 25.25 24.72 22.07 18.32
Zn*? 0.00 8.20 9.25 12.32 13.77

A partir del analisis de composicion XPS se pudieron extraer dos hechos
significativos. El primero de ellos esta relacionado con las areas XPS del Zn*2. En la
Tabla 4.2 se observa que el porcentaje atdbmico del Zn*? se incrementa al aumentar
la concentracion de Zn(NOs), durante el proceso de electrodeposicion. Este factor
podria indicar que cuanto mayor sea la concentracion de Zn(NOs),, mayor cantidad
de ZnO se electrodepositard sobre las nanoesponjas de TiO, en el rango de
concentraciones estudiado. El segundo estéa relacionado con las deconvoluciones de
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los picos O1s. La Tabla 4.2 muestra un aumento en la concentracion de vacantes de
oxigeno (O1s_b) a medida que aumenta el porcentaje de ZnO en las nanoestructuras.
Al insertar ZnO en la red de TiO,, se genera una mayor cantidad de vacantes de
oxigeno que son defectos beneficiosos para llevar a cabo aplicaciones
fotoelectroquimicas. Las vacantes de oxigeno actlan como donantes de carga,
disminuyendo los procesos de recombinacion y mejorando la transferencia de carga
[46]. Ademas, también se observa que el porcentaje atémico de O 2en lared (Ols_a)
disminuye a medida que aumenta la cantidad de Zn*? presente en las nanoestructuras.
Este hecho se debe a que la proporcién de oxigenos estequiométricos de la red esta
disminuyendo como consecuencia de la adicion de ZnO en una proporcion de Zn/O
1:1, en comparacion con la red de TiO que posee una proporcion Ti/O 1:2.

Los porcentajes atdmicos obtenidos mediante XPS no son comparables a los
obtenidos con EDX porque los resultados estan influenciados por las energias
utilizadas y el grado de penetracion de los electrones incidentes en las
nanoestructuras. Sin embargo, con ambas técnicas se han podido extraer las mismas
conclusiones.

- Difraccion de Rayos X (DRX)

Una vez verificada la electrodeposicién de ZnO, se decidid caracterizar la estructura
cristalina de las nanoestructuras hibridas de TiO»/ZnO mediante la técnica de
Difraccion de Rayos X (DRX). La Difraccion de Rayos X es una técnica analitica
que permite determinar la geometria tridimensional de los materiales cristalinos. Con
ella se pudieron determinar las fases cristalinas de los compuestos que forman las
nanoestructuras. A modo de simplificar los resultados obtenidos, solo se mostraréa el
patrén DRX de las nanoestructuras que presentaron mayor cantidad de ZnO, es decir,
las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO; cristalino a
75 °C con una concentracion de Zn(NOs), de 10 mM durante 15 minutos
(Figura 4.32). Las conclusiones que se pueden extraer para estas nanoestructuras
pueden interpolarse para el resto de nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
electrodepositadas sobre TiO, cristalino a 75 °C durante 15 minutos en el rango de
concentraciones de Zn(NQs), estudiado.
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Figura 4.32. Patron DRX de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas
sobre TiO; cristalino a 75 °C con una concentracion de Zn(NOs), de 10 mM durante 15

minutos.

En la Figura 4.32 aparecen identificados todos los picos detectados durante el
analisis DRX junto con sus planos cristalograficos. Se puede observar que todos ellos
corresponden a las fases cristalinas del TiO; y del ZnO. Todos los picos observados
para el TiO, proceden de la fase anatasa. El mas caracteristico de ellos es el mas
intenso, ubicado en la posicién de 26 25.3 grados. Este pico corresponde a la
principal reflexion caracteristica de la fase anatasa del TiO, (101) (de acuerdo a
JCPDS 21-1272) [47,48]. Por otro lado, para el ZnO se encuentran cuatro de los
principales planos cristalograficos de la estructura wurtzita del ZnO (segin JCPDS
36-1451), ubicados en las posiciones 26 31.8 grados (100), 34.4 grados (002), 36.2
grados (101) y 56.7 grados (110) [48-51]. Esto confirma que el ZnO se
electrodeposit6 directamente sobre el TiO; en su fase cristalina wurtzita, lo que esta
de acuerdo con los resultados obtenidos en otras investigaciones [24—26].
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Tras realizar el analisis morfol6gico, quimico y estructural, se pudo demostrar que
el proceso de electrodeposicion de ZnO sobre las nanoesponjas de TiO: cristalino
durante 15 minutos en el rango de concentraciones y temperaturas estudiado se llevo
a cabo con éxito. Por ultimo, se estudio la respuesta fotoelectroquimica de las
nanoestructuras mediante ensayos de rotura de la molécula de agua mediante
fotoelectrocatélisis.

4.3.2.3. Caracterizacion fotoelectroquimica

A continuacion, se realizaron ensayos de rotura de la molécula de agua mediante
fotoelectrocatalisis para medir la respuesta fotoelectroquimica de las nanoestructuras
en funcion de la cantidad de ZnO electrodepositado sobre las nanoesponjas de TiOx.
En primer lugar, se analizara la influencia de la temperatura de electrodeposicion
sobre la respuesta fotoelectroquimica de las nanoestructuras y, a continuacion, se
analizard la influencia de la concentracion de Zn(NOs)..

- Influencia de la temperatura de electrodeposicién

En este apartado se analizara la influencia de la temperatura de electrodeposicion
sobre la respuesta fotoelectroquimica de las nanoestructuras. La Figura 4.33 muestra
la densidad de corriente frente al potencial aplicado para las nanoesponjas de TiO, y
las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO; cristalino a
25, 65y 75 °C con diferentes concentraciones de Zn(NOs), (0.5, 1, 3, 5, y 10 mM)
durante 15 minutos.
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Figura 4.33. Efecto de la temperatura de electrodeposicion sobre los ensayos de rotura de la
molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis utilizando como fotodnodos nanoesponjas de
TiO2 y nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO electrodepositadas sobre TiO. cristalino
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La Figura 4.33 muestra los resultados obtenidos durante los ensayos de rotura de la
molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis. La subida y bajada de la densidad de
corriente corresponde al encendido y apagado de la iluminacion (AM 1.5). En
condiciones de iluminacion se observa un aumento muy significativo de la densidad
de corriente en todo el rango de potencial estudiado. Sin embargo, en condiciones de
oscuridad la densidad de corriente es practicamente nula para todo el rango de
concentraciones y temperaturas estudiado, lo que indica que no se produjeron
reacciones de oxidacidn no deseadas durante el proceso de rotura de la molécula de
agua mediante fotoelectrocatalisis y, por tanto, que no se llevaron a cabo reacciones
de fotocorrosion en el anodo. Estos factores determinaron que las nanoestructuras
hibridas de TiO,/ZnO fueron adecuadas para llevar a cabo la rotura de la molécula
de agua mediante fotoelectrocatélisis [7,29].

La actividad fotoelectroquimica de las nanoestructuras mejord cuando se incorpord
ZnO en la matriz cristalina del TiO,. De manera general, el valor maximo de
fotocorriente se obtiene para un potencial de 0.6 Vagiagel y practicamente no varia al
aplicar potenciales mas altos, lo cual es una ventaja durante la realizacién de
aplicaciones fotoelectroquimicas porque no es necesario aplicar polarizaciones muy
elevadas [16]. Ademas, para todas las concentraciones de Zn(NOs),, cuanto mayor
es la temperatura de electrodeposicion, mayor es la respuesta fotoelectroquimica de
las nanoestructuras hibridas. El incremento de la actividad fotoelectroquimica de las
nanoestructuras con la temperatura se debe a una mayor cantidad de ZnO presente
en las muestras, el cual actiia como trampas de carga altamente eficientes distribuidas
por toda la superficie, aumentando la separacion de cargas y reduciendo los procesos
de recombinacion [7,17,52]. El aumento de la temperatura conduce a
desplazamientos en las curvas de solubilidad hacia pHs més bajos, lo que favorece
la formacion de ZnO. Ademés, se sabe que aumentar la temperatura de
electrodeposicion implica un aumento en la cristalinidad del ZnO electrodepositado
[24-26], lo cual mejora considerablemente la actividad fotoelectroquimica de los
fotocatalizadores [17,53,54].

Teniendo en cuenta todo el rango de temperatura y concentraciones de Zn(NOs);
estudiado, las nanoestructuras que ofrecieron el mejor rendimiento
fotoelectroquimico  fueron las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
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electrodepositadas a 75 °C con una concentracion de Zn(NOs), de 10 mM durante
15 min. Utilizando estas nanoestructuras como fotodnodos durante el proceso de
rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatélisis se consiguié aumentar la
respuesta fotoelectroquimica en un 125 % (imax = 0.135 mA-cm2), en comparacion
con la respuesta fotoelectroquimica obtenida utilizando las nanoesponjas de TiO;
(imax = 0.06 mA-cm2).

- Influencia de la concentracion de Zn(NOs),

En este apartado se analizara la influencia de la concentracion de Zn(NOs), sobre la
respuesta fotoelectroquimica de las nanoestructuras. Puesto que ya se han mostrado
todos los resultados obtenidos durante el estudio de la influencia de la temperatura
de electrodeposicion, en este apartado solo se mostraran, a modo de ejemplo para
poder evaluar la influencia de la concentracion de Zn(NOs)2, los pulsos de densidad
de corriente frente al potencial aplicado obtenidos para las condiciones de tiempo y
temperatura que dieron la mejor respuesta fotoelectroquimica (15 miny 75 °C) y a
diferentes concentraciones de Zn(NQOs)2 (0.5, 1, 3, 5y 10 mM) (Figura 4.34). Las
conclusiones extraidas para 25 °C y 65 °C son las mismas que las obtenidas para
75 °C.
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Figura 4.34. Efecto de la concentracion de Zn(NOs), sobre los ensayos de rotura de la
molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis utilizando como fotoanodos nanoesponjas de
TiO2 y nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO; cristalino a
75 °C durante 15 minutos.

En la Figura 4.34 se observa que al aumentar la concentracion de Zn(NOs), durante
el proceso de electrodeposicion aumenta la respuesta fotoelectroquimica de las
nanoestructuras hibridas. Este aumento se produce por efecto de una mayor cantidad
de ZnO presente en las nanoestructuras. La mayor nucleacion de cristales de ZnO
gue se produce al aumentar la concentracion de Zn(NOs), aumenta la actividad
fotoelectrocatalitica de las nanoestructuras hibridas y la vida de los electrones
fotoexcitados, reduciendo asi los procesos de recombinacion de carga [7,32,34,36] y
mejorando su respuesta fotoelectroquimica.

A continuacién, para todos los ensayos realizados se comparara la densidad de
corriente obtenida a un potencial de 0.6 Vagagc, potencial a partir del cual la
densidad de corriente se mantiene practicamente constante, para las nanoestructuras
hibridas de TiO,/ZnO electrodepositadas sobre TiO; cristalino durante 15 minutos.
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La Tabla 4.3 muestra la densidad de corriente obtenida con las nanoestructuras
hibridas de TiO,/ZnO electrodepositadas sobre TiO; cristalino durante 15 minutos
durante los ensayos de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatélisis a
un potencial de 0.6 Vagagci €n condiciones de iluminacion (imax), €l incremento entre
las condiciones de iluminacién y oscuridad (Ai) y el porcentaje de mejora respecto
de las nanoesponjas de TiO. (%mejora) Calculado de acuerdo con la Ec. 4.4, siendo
Aitioz de 0.059 mA-cm2,

_ Airiga/zno — Alrioz 100 Ec. 4.4

[ .
/Ome]ora =

Aitipy

Tabla 4.3. Respuesta fotoelectroquimica de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
electrodepositadas sobre TiO; cristalino durante 15 minutos en condiciones de iluminacién
(imax), incremento entre condiciones de iluminacion y oscuridad (Ai) y porcentaje de mejora
respecto de las nanoesponjas de TiO2 (Yomejora)-

Temperatura Concentracion Imax Al Tio2izno %o

(°C) Zn(NOs)2 (MM) (MA-cm2) (MA-cm2) reer
0.5 0.068 0.067 13.56

1 0.077 0.077 30.51

25 3 0.078 0.077 30.51
5 0.073 0.072 22.03

10 0.085 0.085 44.07

0.5 0.093 0.093 57.63

1 0.096 0.096 62.71

65 3 0.099 0.098 66.10
5 0.103 0.102 72.88

10 0.109 0.105 77.97

05 0.103 0.102 72.88

1 0.114 0.113 91.53

75 3 0.123 0.122 106.78
5 0.117 0.112 89.83

10 0.135 0.134 127.12

En la Tabla 4.3 se puede observar que la tendencia general para cada una de las
temperaturas de electrodeposicion utilizadas es que un aumento de la concentracion
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de Zn(NOs) se traduce en un aumento de la densidad de corriente. Este fenGmeno
se debe a una mayor cantidad de ZnO presente en las nanoestructuras, tal y como se
ha comentado anteriormente. Ademas, la diferencia entre la densidad de corriente en
condiciones de iluminacion y oscuridad (Ai) fue similar a la densidad de corriente
obtenida en condiciones iluminacién (imax). Por tanto, no se llevaron a cabo
reacciones de oxidacion no deseadas, por lo que los fotoelectrodos fueron estables
frente a la corrosion en el rango de potenciales estudiado. Para las tres temperaturas
de electrodeposicién utilizadas (25, 65 y 75 °C) se obtuvo la mejor respuesta
fotoelectroquimica al utilizar una concentracion de Zn(NOs), de 10 mM.

4.3.2.4. Anadlisis estadistico

Por altimo, se realizé un anélisis estadistico de los resultados fotoelectroquimicos
obtenidos durante el estudio de la influencia de la temperatura de electrodeposicion
y la concentracion de Zn(NOs).. El estudio se realiz6 sobre estas variables y su
interaccion para confirmar su influencia sobre la respuesta fotoelectroquimica de las
nanoestructuras.

Los datos necesarios para llevar a cabo el analisis se muestran en la Tabla 4.3, los
cuales se obtuvieron a partir de los ensayos de rotura de la molécula de agua
mediante fotoelectrocatélisis en condiciones de iluminacion utilizando como
fotoelectrodos nanoestructuras hibridas de TiO»/ZnO electrodepositadas sobre TiO;
cristalino durante 15 minutos a diferentes temperaturas de electrodeposicion (25, 65
y 75 °C) y concentraciones de Zn(NQ3s). (0.5, 1, 3, 5y 10 mM). La variable respuesta
seleccionada fue la densidad de corriente obtenida a un potencial de 0.6 Vagagci.

La Figura 4.35 muestra el diagrama de Pareto de efecto estandarizado obtenido a
partir del estudio estadistico. En él se muestran los factores estudiados ordenados
segun su influencia sobre la variable respuesta (densidad de corriente). La longitud
de cada barra es proporcional al nivel de significancia de cada efecto, de manera que
aquellos efectos que no alcancen un determinado nivel (marcado en el diagrama
mediante una linea de color azul) se catalogaran como no significativos, siendo el
intervalo de confianza del 95 %. El simbolo “+” representado en el diagrama con el
color gris indica que la variable respuesta se incrementa al aumentar el valor del
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¢

factor, mientras que el simbolo representado en el diagrama con el color azul
indica que la variable respuesta aumenta al disminuir el valor del factor. El factor
A:C corresponde con la influencia de la concentracion de Zn(NQs),, mientras que el

factor B:T corresponde con la influencia de la temperatura de electrodeposicion.

. 1+
B:T =.
A:C
BB

AA}
o

1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12
Efecto estandarizado

Figura 4.35. Diagrama de Pareto de efecto estandarizado para la densidad de corriente
obtenida utilizando como fotodnodos nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
electrodepositadas sobre TiO- cristalino durante 15 minutos a diferentes temperaturas (25,
65y 75 °C) y concentraciones de Zn(NOs), (0.5, 1, 3,5y 10 mM).

El diagrama de Pareto de la Figura 4.35 muestra que tanto la temperatura (factor
B:T) como la concentracion de Zn(NOs), (factor A:C) son significativamente
influyentes, siendo la influencia de la temperatura de electrodeposicion mucho mas
notoria que la concentracion de Zn(NOs).. Sin embargo, tanto la interaccion entre
ambos factores como sus efectos cuadraticos resultaron no ser influentes bajo un
nivel de confianza del 95 %.

Por otro lado, en el grafico de Efectos Principales (Figura 4.36) se observa que la
densidad de corriente sigue una tendencia ascendente al aumentar tanto la
concentracién de Zn(NOs), (desde 0.5 hasta 10 mM) como la temperatura de
electrodeposicion (desde 25 hasta 75 °C). Este grafico muestra el efecto que tiene
cada factor por separado sobre la densidad de corriente. La linea indica los cambios
estimados en la densidad de corriente cuando cada factor pasa de su nivel mas bajo
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a su nivel mas alto, manteniendo el resto de factores constantes en un valor
intermedio entre sus valores altos y bajos.

(X 0,001)
59

55 3
511 .
- af .
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0,5 10,0 25,0 75,0
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Figura 4.36. Gréafico de efectos principales para la densidad de corriente obtenida utilizando
como fotodnodos nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO;
cristalino durante 15 minutos a diferentes temperaturas (25, 65y 75 °C) y concentraciones
de Zn(NOs); (0.5, 1, 3,5y 10 mM).

En la Figura 4.36 se observa que la pendiente que relaciona la densidad de corriente
con la temperatura de electrodeposicidon es mucho mas pronunciada que la pendiente
gue relaciona la densidad de corriente con la concentracion de Zn(NQOs),, lo cual
indica que el efecto de aumentar la temperatura de electrodeposicion desde 25 hasta
75 °C es mucho més notorio que el efecto de aumentar la concentracion de Zn(NOs),
desde 0.5 hasta 10 mM.

Finalmente, la Figura 4.37 muestra el gréafico de Interacciones entre la temperatura
de electrodeposicion y la concentracion de Zn(NOs).. El andlisis del grafico de
Interacciones es muy importante debido a que permite observar los efectos sinérgicos
de los factores estudiados, hecho que no podria apreciarse con el gréfico de Efectos
Principales.
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Figura 4.37. Gréfico de interaccién para la densidad de corriente obtenida utilizando como
fotoanodos nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO, cristalino
durante 15 minutos a diferentes temperaturas (25, 65y 75 °C) y concentraciones de Zn(NOs3),
(0.5,1, 3,5y 10 mM).

En el gréfico de interacciones (Figura 4.37) se puede apreciar la influencia de cada
factor entre sus niveles bajos y altos. El hecho de que ambas lineas sean paralelas es
sintoma de que entre ambos factores (temperatura de electrodeposicion y la
concentracién de Zn(NQs)2) no existe interaccion. Por tanto, la mayor densidad de
corriente que se obtiene al aumentar tanto la temperatura de electrodeposicion como
la concentracion de Zn(NOs), es consecuencia de la suma del efecto de ambos
factores por separado y no es consecuencia de un efecto sinérgico entre ambos.

A modo de conclusion, la Tabla 4.4 muestra la tabla ANOVA obtenida a partir del
andlisis estadistico. En ella se puede apreciar la significancia estadistica de cada
efecto comparando su cuadrado medio contra un estimado del error experimental, de
manera que si el p-Value es inferior a 0.05 indicara que el factor es
significativamente diferente de cero con un nivel de confianza del 95 %.
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Tabla 4.4. Analisis de la varianza para la densidad de corriente (mA-cm2) de los factores
individuales de concentracién de Zn(NQs), y temperatura de electrodeposicion, la interaccién
entre ellos y sus efectos cuadraticos.

Suma de cuadrados GI  Cuadrado medio  Fratio p-Value

Zn(NOs)2 0.00016737 1 0.00016737 9.28 0.0057
Temperatura 0.00197606 1 0.00197606 109.55 0.0000
Zn(NO3),? 5.88984-10" 1 5.88984-107 0.03 0.8582
Zn(NQO3).- T 2.58574-10°" 1 2.58574-10°7 0.01 0.9057
Temperatura®?  0.0000449854 1 0.0000449854 2.49 0.1279
Error residual ~ 0.000414857 23 0.0000180372

Total 0.00264598 29

Factor estadisticamente significativo cuando el valor p-Value es inferior a 0.05.

La Tabla 4.4 muestra que los valores p-Value inferiores a 0.05 corresponden al
efecto de la concentracion de Zn(NOs), (0.0057) y la temperatura de
electrodeposicion (0.0000), por lo que ambos parametros son estadisticamente
significativos, siendo la influencia de la temperatura de electrodeposicién un
parametro de vital importancia al tener un p-Value igual a 0. Estos resultados
confirmaron que durante el proceso de electrodeposicion de ZnO, a medida que
aumenta la temperatura y la concentracion de Zn(NOs). (dentro del rango estudiado),
aumenta la densidad de fotocorriente de las nanoestructuras hibridas TiO2/ZnO
electrodepositadas sobre TiO cristalino durante 15 minutos. Tal y como se comentd
anteriormente, este fenémeno se debe a una mayor cantidad de ZnO presente en las
nanoestructuras. El resto de factores, incluyendo las posibles interacciones entre la
temperatura y la concentracion de Zn(NOs)., tuvieron un p-Value considerablemente
superior a 0.05, por lo que no eran estadisticamente significativos.
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Al finalizar estas series de ensayos se determind que el proceso de
electrodeposicion de ZnO sobre nanoesponjas de TiO; solo es viable si se efectla
sobre TiO, cristalino, obteniéndose un incremento de la respuesta
fotoelectroquimica muy significativo para las nanoestructuras hibridas de
TiO2/Zn0O, en comparacion con las nanoesponjas de TiO,. Ademas, un aumento
en la cantidad de ZnO presente en las nanoestructuras hibridas produjo un
incremento de la respuesta fotoelectroquimica.

La proporcion de ZnO presente en las muestras aumentd con la temperatura y la
concentracion de Zn(NOs), durante el proceso de electrodeposicion, en el rango
de temperaturas y concentraciones estudiado. De hecho, en las condiciones
Optimas obtenidas, es decir, realizando la electrodeposicion de ZnO sobre TiO,
cristalino a 75 °C con una concentracion de Zn(NOs), de 10 mM durante 15 min,
se logr6 mejorar la respuesta fotoelectroquimica de las nanoestructuras
hibridas de TiO/ZnO durante los ensayos de rotura de la molécula de agua
mediante fotoelectrocatalisis en un 127 % con respecto a la obtenida con
nanoesponjas de TiO,. Comparando estos resultados con los mejores resultados
obtenidos en la investigacién de partida [7], en la que se utilizaban nanotubos de
TiO2/ZnO electrodepositados sobre TiO, amorfo a 25 °C con una concentracion
de Zn(NOs); de 1 mM durante 60 min, se consiguié una mejora en el
rendimiento fotoelectroquimico del 275 %.

4.3.3. Optimizacion de la concentracion de Zn(NOs3):

Una vez se determind el procedimiento mediante el cual fue posible sintetizar
nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO que presentaran un buen comportamiento
fotoelectroquimico, se optimizaron dichas nanoestructuras con el fin de aumentar su
respuesta fotoelectroquimica durante los ensayos de rotura de la molécula de agua
mediante fotoelectrocatalisis. Para ello, a la vista de los resultados previos obtenidos
y del andlisis estadistico, se determind que era necesario aumentar la cantidad de
ZnO presente en las nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO. Esto se podia conseguir
aumentando la temperatura de electrodeposicion y/o la concentracion de Zn(NOs)..
Sin embargo, un incremento sustancial de la temperatura de electrodeposicion por
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encima de 75 °C no es aconsejable debido al punto de ebullicion del agua (unos
100 °C), ya que elevar ain mas la temperatura de electrodeposicién implicaria
pérdidas significativas de masa de agua por efecto del incremento de la presion de
vapor, lo que conllevaria a tener que trabajar en sistemas cerrados a presion, o a la
formacion de burbujas sobre las nanoestructuras, lo que limitaria la
electrodeposicion de ZnO sobre las nanoesponjas de TiO.

Teniendo en cuenta este factor, se decidié aumentar la concentracion de Zn(NOs);
desde 10 hasta 60 mM utilizando la temperatura y tiempo de electrodeposicion que
presentaron los mejores resultados, es decir, 75 °C y 15 minutos, respectivamente.
Por tanto, estos ensayos se basaron en optimizar la respuesta fotoelectroquimica de
las nanoestructuras hibridas de TiO»/ZnO sintetizadas mediante electrodeposicion de
ZnO sobre nanoesponjas de TiO; cristalino a 75 °C durante 15 minutos utilizando
diferentes concentraciones de Zn(NOs) (10, 20, 30, 40, 50 y 60 mM).

Mediante estos ensayos se seleccionaron las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
Optimas para ser utilizadas como fotodnodos en aplicaciones energéticas (produccién
de hidrégeno a partir de la rotura de la molécula de agua mediante
fotoelectrocatalisis) y medioambientales (degradacion fotoelectrocatalitica de
pesticidas en agua).

Los resultados obtenidos durante este apartado también se han dividido en tres
subapartados. En primer lugar, se mostraran los transitorios de densidad de corriente
frente al tiempo obtenidos durante el proceso de electrodeposicion de ZnO. A
continuacion, se mostraran los resultados obtenidos durante la caracterizacion
morfoldgica, quimica y estructural de las nanoestructuras. Finalmente, se mostraran
los resultados obtenidos durante la caracterizacion electroguimica y
fotoelectroquimica de las nanoestructuras.
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4.3.3.1. Electrodeposicién de ZnO

En este apartado se estudiara el efecto de la concentracién de Zn(NOs), durante el
proceso de electrodeposicion de ZnO sobre nanoesponjas de TiO; cristalino a 75 °C
durante 15 minutos utilizando diferentes concentraciones de Zn(NOs). (10, 20, 30,
40, 50 y 60 mM). El mecanismo de formacion de ZnO a partir de Zn(NOs), se ha
detallado ampliamente en el apartado “3.1.2. Electrodeposicion de ZnO” del capitulo
“3. Metodologia experimental”. De manera general, para una temperatura de
electrodeposicion de 75 °C la formacion de ZnO se lleva a cabo directamente sobre
la superficie del TiOg, sin la necesidad de formarse a partir del compuesto Zn(OH)-,
mediante la unién de iones OH™ y Zn*? para formar ZnO y H;0. La Figura 4.38 (a)
muestra la densidad de corriente frente al tiempo obtenida durante la
electrodeposicion de ZnO sobre TiO; cristalino a 75 °C durante 15 minutos con
concentraciones de Zn(NOs), de 10, 20, 30, 40, 50 y 60 mM. Ademas, también se
muestra una ampliacion de los primeros 100 segundos del proceso de
electrodeposicion (Figura 4.38 (b)).
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Figura 4.38. (a) Transitorios de densidad de corriente obtenido durante la electrodeposicion
de ZnO sobre nanoesponjas de TiO, cristalino a 75 °C durante 15 minutos utilizando
diferentes concentraciones de Zn(NOs)z, (b) con una ampliacion de los primeros 100

segundos.
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La Figura 4.38 (a) muestra que, de manera general, la densidad de corriente aumenta
a medida que aumenta la concentracion de Zn(NOs).. A diferencia de lo que ocurria
al estudiar el efecto de la concentracion de Zn(NOs), en un rango comprendido entre
0.5y 10 mM, al utilizar un rango de concentraciones de Zn(NOs). mucho méas
amplio, comprendido entre 10 y 60 mM, se puede observar claramente que aumentar
la concentracion de Zn(NOs). tiene un efecto muy significativo tanto en la densidad
de corriente a lo largo del tiempo como en la forma del transitorio obtenido.

Durante los primeros instantes de electrodeposicion (Figura 4.38 (b)) se observa que
la densidad de corriente alcanza un valor maximo a partir del cual la densidad de
corriente disminuye bruscamente. Este valor de densidad de corriente maxima
también aumenta a medida que aumenta la concentracion de Zn(NOs).. Tal y como
se ha comentado en apartados anteriores, este valor de densidad de corriente maxima
estd relacionado con la nucleacion inicial de los cristales de ZnO sobre la superficie
de las nanoesponjas de TiO,. De manera que cuanto mayor sea la cantidad de iones
OH™ y Zn*? presentes en la disolucién mayor sera la cantidad de cristales de ZnO
formados [7].

Posteriormente, en la Figura 4.38 (a) se observa que la densidad de corriente pasa
por una etapa de aumento/estabilizacion, la cual esta asociada con la forma y el
crecimiento de los cristales de ZnO. El crecimiento de los cristales de ZnO esta
controlado por la difusion de los iones Zn*? y la generacion de iones OH". Si la
difusion de iones Zn*? es mas lenta que la generacion de iones OH-, el crecimiento
del ZnO se produce en el eje longitudinal, pero si la difusién de iones Zn*? es mas
rapida que la generacién de iones OH™, predomina el crecimiento transversal sobre
el longitudinal. La mayor densidad de corriente obtenida al aumentar la
concentracién de Zn(NOs), esta asociada a diferentes velocidades de generacion de
OH" y difusién de Zn*2, lo que provoca diferentes velocidades de crecimiento en los
cristales de ZnO, tanto en el eje longitudinal como transversal [25]. Tal y como se
verd en la seccién ““4.3.3.2. Caracterizacion morfolégica, quimica y estructural”, la
tasa de crecimiento transversal de los cristales de ZnO es mas notable a medida que
aumenta la densidad de corriente durante el proceso de electrodeposicién. Por tanto,
se determiné que la tasa de crecimiento y orientacion de los cristales de ZnO varia
al modificar la concentracion de Zn(NOs). utilizada durante el proceso de
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electrodeposicion, lo que puede conducir a la formacién de diferentes
nanoestructuras.

4.3.3.2. Caracterizacion morfoldgica, quimica y estructural

Una vez finalizado el proceso de sintesis de las nanoestructuras hibridas de
TiO2/Zn0O se realiz6 una amplia caracterizacion morfolégica, quimica y estructural
para evaluar el efecto de la concentracion de Zn(NOs). durante el proceso de
electrodeposicion en un rango de concentraciones comprendido entre 10 y 60 mM.
Para ello, se analizé la morfologia de las nanoestructuras mediante FE-SEM y TEM,
la composicion mediante EDX, la rugosidad mediante AFM, la cristalinidad
mediante DRX y la absorcion de luz mediante Espectroscopia UV-Visible y
mediciones de la banda prohibida.

- Microscopia Electrénica de Barrido de Emision de Campo (FE-SEM)

En primer lugar, se analiz6 mediante FE-SEM la superficie de las nanoestructuras
hibridas de TiO./ZnO electrodepositadas sobre TiO; cristalino a 75 °C durante 15
minutos con concentraciones de Zn(NOs), de 10, 20, 30, 40, 50 y 60 mM (Figura
4.39) para evaluar el efecto de la concentracién de Zn(NOs), sobre la morfologia de
las nanoestructuras. Las imagenes FE-SEM que se muestran estan realizadas a 10000
aumentos (columna izquierda) y 50000 aumentos (columna derecha).
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(c) 30 mM

Figura 4.39. Imagenes FE-SEM a dos aumentos (10000 X y 50000 X) de la superficie de las
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO; cristalino a 75 °C
durante 15 minutos con concentraciones de Zn(NOs), de (a) 10, (b) 20, (c) 30, (d) 40, (e) 50
y (f) 60 mM.
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(f) 60 mM

Figura 4.39 (continuacion). Imagenes FE-SEM a dos aumentos (10000 X y 50000 X) de la
superficie de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO;
cristalino a 75 °C durante 15 minutos con concentraciones de Zn(NOs). de (a) 10, (b) 20, (c)
30, (d) 40, (e) 50 y (f) 60 mM.
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Por un lado, las Figuras 4.39 (a), 4.39 (b) y 4.39 (c) muestra que la morfologia de
las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO; cristalino
con concentraciones de Zn(NOs). comprendidas entre 10 y 30 mM es de tipo
nanoesponja. En las iméagenes realizadas a 50000 X (columna derecha) se observan
pequefias diferencias a nivel nanométrico. Al aumentar la concentracion de
Zn(NOs3), desde 10 mM hasta 30 mM se observa un crecimiento progresivo de
pequefios cristales sobre la superficie de las nanoesponjas de TiO,, los cuales parecen
indicar el comienzo de la formacion de una nanoestructura de ZnO.

Por otro lado, las Figuras 4.39 (d), 4.39 (e) y 4.39 (f) muestran que la morfologia de
las nanoestructuras hibridas de TiO,/ZnO cambia totalmente al utilizar
concentraciones de Zn(NOs), comprendidas entre 40 y 60 mM. Una caracteristica
importante del ZnO es que presenta un crecimiento anisotropico y es muy versatil,
lo que permite formar facilmente varias morfologias nanoestructuradas, las cuales
afectan significativamente a sus propiedades fotoelectroquimicas [55,56]. En primer
lugar, al realizar la electrodeposicion de ZnO con una concentracion de Zn(NOs), de
40 mM, se observa una morfologia bien definida y uniforme compuesta por
nanobarras hexagonales de ZnO orientadas transversalmente sobre la superficie del
TiO, (Figura 4.39 (d)). Esta morfologia se produce como consecuencia del
crecimiento dendritico que experimentan los cristales de ZnO durante el proceso de
electrodeposicion. La longitud y el didmetro de las nanobarras de ZnO se midio
mediante FE-SEM (Figuras 4.40 (a) y 4.40 (b)), obteniéndose longitudes
comprendidas entre 120 y 190 nm y didmetros comprendidos entre 17 y 19 nm.
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Figura 4.40. Imagenes FE-SEM de las nanobarras de ZnO electrodepositadas sobre el TiO>
cristalino a 75 °C durante 15 minutos con una concentracion de Zn(NQOgs), de 40 mM: (a)
medidas de la longitud y (b) medidas de la longitud y del didmetro.

En segundo lugar, cuando se utiliza una concentracion de Zn(NOs), de 50 mM
(Figura 4.39 (e)) se obtiene una morfologia similar a la obtenida con una
concentracion de Zn(NOs), de 40 mM, pero con una saturacion de ZnO excesiva, la
cual impide la formacion de nanobarras bien definidas y separadas entre si. El
crecimiento del ZnO electrodepositado se produce de forma similar tanto transversal
como longitudinalmente, lo que dificulta el crecimiento dendritico de los cristales de
ZnO vy, por tanto, la formacion de nanobarras bien definidas. La morfologia
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observada no tiene una forma definida y de ella sobresalen las partes superiores de
las nanobarras formadas, en forma de “puas”.

Por ultimo, al utilizar una concentracién de Zn(NOs), de 60 mM, se obtiene una
nanoestructura totalmente distinta (Figura 4.39 (f)). Se observa una morfologia
aparentemente compacta formada por pequefias aperturas con forma circular no
simétrica, de la cual sobresalen estructuras repartidas por toda la superficie con
aperturas de morfologia similar pero de envergadura muy superior. Estas estructuras
podrian haberse formado sobre las cavidades de mayor tamafio que se originan al
formar las nanoesponjas de TiO. (Figura 4.2 (a)), donde el ZnO posee mayor
libertad para crecer sin formar aglomeraciones.

Tras analizar la Figura 4.39 se determind que las nanoestructuras de ZnO crecieron
principalmente en el eje vertical cuando se utilizaron concentraciones de Zn(NOs).
comprendidas entre 10 mM y 40 mM durante el proceso de electrodeposicién. Sin
embargo, al utilizar concentraciones de Zn(NOs), de 50 mM y 60 mM, se observo
que la capa de ZnO electrodepositado se extendié uniformemente sobre toda la
superficie de las nanoesponjas de TiO,. Por tanto, se determiné que la velocidad de
crecimiento longitudinal de las nanoestructuras de ZnO predominé al utilizar
concentraciones de Zn(NQOs), hasta 40 mM, mientras que al utilizar concentraciones
de Zn(NOs), comprendidas entre 50 y 60 mM la velocidad del crecimiento
transversal fue similar o superior a la longitudinal.

Dado que un aumento de la concentracion de Zn(NOs), implica un aumento en la
velocidad de crecimiento de los cristales de ZnO, se determiné que el aumento de la
densidad de corriente con la concentracion de Zn(NOs), durante el proceso de
electrodeposicion esta relacionado con un aumento de la formacion de ZnO, siendo
cada vez mas notoria la velocidad de crecimiento transversal a medida que aumenta
la concentracion de Zn(NOs)..

- Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX)

A continuacion, se realizé un andlisis EDX para determinar la composicion de las
nanoestructuras y verificar si al aumentar la concentracion de Zn(NQs), durante el
proceso de electrodeposicion también aumenta la cantidad de ZnO electrodepositado
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sobre las nanoesponjas de TiO,. Los elementos de carbono se omitieron del analisis
porque se consideraron residuales y podrian alterar los porcentajes en peso (%peso)
y atémico (%at.) obtenidos para el resto de los elementos detectados. La Figura 4.41
muestra, a modo de ejemplo, los espectros EDX de las nanoesponjas de TiO; y las
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO, cristalino con
concentraciones de Zn(NOs). de 30, 40 y 60 mM.

Figura 4.41. Espectros EDX de (a) las nanoesponjas de TiO. y las nanoestructuras hibridas
de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO; cristalino a 75 °C durante 15 minutos con
concentraciones de Zn(NOs), de (b) 30, (c) 40 y (d) 60 mM.

Con el analisis EDX se pudo verificar la presencia de Zn en todas las hanoestructuras
hibridas de TiO./ZnO electrodepositadas sobre TiO, cristalino a 75 °C durante 15
minutos en un rango de concentraciones de Zn(NOs), comprendido entre 10 y
60 mM. Ademas, se observé que la intensidad del pico principal que esté relacionado
con el Zn (situado aproximadamente en la posicion 1.1 keV) aumentd con la
concentracion de Zn(NOs).. Con el fin de analizar con mas detalle la influencia de
la concentracion de Zn(NOs), sobre la cantidad de ZnO que se ha electrodepositado
en las nanoestructuras, la Tabla 4.5 muestra los resultados EDX de las nanoesponjas
de TiO; y las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO;
cristalino en las condiciones mencionadas anteriormente.
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Tabla 4.5. Resultados EDX de las nanoesponjas de TiO; y las nanoestructuras hibridas de
TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO, cristalino a 75 °C durante 15 minutos con
concentraciones de Zn(NO3), de 10, 20, 30, 40, 50 y 60 mM.

Ti @) Zn
%peso  Y%at. %peso  Y%at. %peso  Y%at.

Muestra

TiO; 63.08  36.33 36.92  63.67 0.00 0.00
TiO2/ZnO_10mM  57.45  34.43 3544 6245 7.11 3.12
TiO2/ZnO_20mM  51.62  31.35 3432 6240 14.05 6.25
TiO2/ZnO_30mM 4493  26.99 35.89 6457 19.18 8.44
TiO2/ZnO_40mM 2393  16.72 28.09 58.73 4798 2456
TiO2/ZnO_50mM  11.34 8.65 2423 55.34 6443 36.01
TiO2/ZnO_60mM 5.57 431 2409 5581 70.34  39.88

En la Tabla 4.5 se observa que aumentando la concentracion de Zn(NQOs), aumenta
la cantidad de Zn presente en las nanoestructuras. El porcentaje de Zn aumenta
gradualmente al utilizar concentraciones de Zn(NOs)2 en un rango comprendido
entre 10 y 30 mM. Sin embargo, cuando se utilizan concentraciones de Zn(NOs). de
40y 50 mM, el aumento del porcentaje de Zn es mucho mas notorio. Asi se obtiene
un aumento del 29 %peso al aumentar la concentracion de Zn(NOs), desde 30 hasta
40 mM y un 16 %peso al aumentar la concentracion de Zn(NOs), desde 40 hasta 50
mM, mientras que para el resto de concentraciones de Zn(NOs), estudiadas (10, 20,
30 y 60) el incremento del porcentaje en peso es gradual (aproximadamente un
7 %peso). Este factor esta relacionado con el tipo de nanoestructuras de ZnO
formadas al utilizar una concentracion de Zn(NQs); igual o superior a 40 mM, tal y
como se observa en las imagenes de la Figura 4.39.

Ademas, también se analizaron las relaciones atomicas entre el Ti, el O y el Zn. La
Tabla 4.6 muestra la relacion atdmica entre los elementos de O y Ti (O/Ti), Oy Zn
(O/Zn) y Zn y Ti (Zn/Ti) de las nanoesponjas de TiO; y de las nanoestructuras
hibridas de TiO./ZnO electrodepositadas sobre TiO, cristalino a 75 °C durante 15
minutos con concentraciones de Zn(NOs). de 10, 20, 30, 40, 50 y 60 mM.
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Tabla 4.6. Relaciones atémicas (at./at.) de las nanoesponjas de TiO2 y de las nanoestructuras
hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO; cristalino a 75 °C durante 15 minutos
con concentraciones de Zn(NOs). de 10, 20, 30, 40, 50 y 60 mM.

Muestra OITi O/Zn Zn/Ti
at./at. at./at. at./at.

TiO; 1.75 0.00 0.00
TiO2/ZnO_10mM 1.81 20.01 0.09
TiO2/ZnO_20mM 1.99 9.98 0.20
TiO2/ZnO_30mM 2.39 7.65 0.31
TiO2/ZnO_40mM 3.51 2.39 1.47
TiO2/ZnO_50mM 6.40 1.54 4.16
TiO2/ZnO_60mM 12.95 1.40 9.25

En la Tabla 4.6 se observa, en primer lugar, que la relacion atémica entre el O y el
Ti (O/Ti) de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO aumenta a medida que
aumenta la concentracion de Zn(NOs),. Este factor se debe al hecho de que al
aumentar la concentracion de Zn(NOs), aumenta la cantidad de ZnO
electrodepositado, lo cual se traduce en un aumento de la proporciéon de O con
respecto al Ti. En caso de que la adicién de Zn no se estuviera llevando a cabo en su
estado de oxidacion Il (ZnO), la proporcién de O con respecto al Ti se mantendria
practicamente constante en torno al valor obtenido para las nanoesponjas de TiO»
(1.75). En segundo lugar, la Tabla 4.6 también muestra que la relacion O/Zn
disminuye al aumentar la concentracion de Zn(NOs),. Este factor también esta
relacionado con el hecho de que al aumentar la concentracion de Zn(NOs), aumenta
la cantidad de ZnO presente en las muestras. Cuanta mayor cantidad de ZnO se
electrodeposite sobre las nanoesponjas de TiO,, mayor proporcion de O estara
relacionada con el Zn, por lo que el valor de la relacion atdmica O/Zn debe tender a
su proporcion estequiométrica, es decir, a 1. Por Gltimo, también se muestra la
relacion atbmica entre Zn y el Ti, observandose que la proporcién de Zn aumenta a
medida que aumenta la concentracion de Zn(NO3)s.

Ademaés, también se realizaron mapeos EDX de la superficie de las nanoesponjas de
TiO. y de las nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO electrodepositadas sobre TiO>
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cristalino a 75 °C durante 15 minutos en un rango de concentraciones de Zn(NOs);
comprendido entre 10 y 60 mM (Figura 4.42) para analizar la distribucién y
formacion de aglomeraciones del ZnO electrodepositado.

()

Verde Ti
Azul (0]
Rojo Zn

9)

Figura 4.42. Mapas EDX de la superficie de (a) las nanoesponjas de TiO, y de las
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO; cristalino a 75 °C
durante 15 minutos con concentraciones de Zn(NO3), de (b) 10, (c) 20, (d) 30, (e) 40, (f) 50
y (g) 60 mM.

La Figura 4.42 muestra los mapas EDX de la superficie de las nanoestructuras
asignando un color diferente para cada uno de los elementos que forman las
muestras. El color verde se ha asignado al Ti, el azul al O y el rojo al Zn. Se observa
que al aumentar la concentracion de Zn(NOs), aumenta la proporcién del color rojo
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(Zn) en las nanoestructuras, ademas, es el color predominante para las muestras
electrodepositadas con concentraciones de Zn(NOs), de 40, 50 y 60 mM. Por otro
lado, en la Figura 4.42 también se observa que la distribucion de colores es bastante
homogénea, por lo que se pudo determinar que el ZnO se electrodepositd
uniformemente por toda la superficie de las nanoestructuras sin formar
aglomeraciones.

- Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

A continuacion, se realizé un estudio detallado de las propiedades morfolégicas de
las nanoestructuras hibridas de TiO,/ZnO mediante Microscopia Electrénica de
Transmision (TEM) y microscopia electronica de alta resolucion (HRTEM). La
Figura 4.43 muestra imégenes TEM representativas de las nanoestructuras hibridas
de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO; cristalino a 75 °C durante 15 minutos
con una concentracion de Zn(NOs), baja (10 mM), una media (30 mM) y una alta
(60 mM).

TiO,/Zn0O_10mM

TiO,/Zn0O_60mM

100
[ Ti0,/Zn0_30mM

(@) (b)
Figura 4.43. Imagenes TEM de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas

sobre TiO; cristalino a 75 °C durante 15 minutos con concentraciones de Zn(NOgz), de
(@) 10 mM, (b) 30 mM y (c) 60 mM.

En la Figura 4.43 se observa que la morfologia de las muestras analizadas depende
en gran medida de su composicion. En primer lugar, las nanoestructuras hibridas de
TiO2/Zn0O electrodepositadas con una concentracion de Zn(NOs), de 10 mM (Figura
4.43 (a)) mostraron una morfologia en forma de nanoesponjas con la presencia de
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pequefios microporos y cavidades, la cual estuvo relacionada con el TiO,. Ademas,
también se observaron particulas de diferentes tamafios que se asociaron con el ZnO
electrodepositado sobre las nanoestructuras. Este hecho se pudo demostrar gracias al
mapeo realizado para estas muestras (Figura 4.44), en el cual se observa, de manera
general, que el ZnO y el TiO; estan en estrecho contacto y solo unas pocas &reas
presentan TiO, 0, en menor medida, ZnO sin interactuar con el otro 6xido.

100 nm

111}

Figura 4.44. Imagen TEM de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas
sobre TiO; cristalino a 75 °C durante 15 minutos con una concentracion de Zn(NOs), de
10 mM.

En segundo lugar, la imagen TEM de las nanoestructuras hibridas de TiO»/ZnO
electrodepositadas con una concentracion de Zn(NOs), de 30 mM (Figura 4.43 (b))
también muestran una morfologia en forma de nanoesponjas con presencia de
microporos y cavidades, la cual esta nuevamente asociada con la estructura del TiO..
Sin embargo, en este caso la estructura en forma de nanoesponjas estd menos
definida que en el caso de las nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO
electrodepositadas con una concentracion de Zn(NOs), de 10 mM, debido a la mayor
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relacién Zn/Ti que presentan las muestras y a la presencia de algunas nanobarras de
Zn0O formadas sobre la superficie de las nanoesponjas de TiO; (Figura 4.45).

Ti-rich areas

==
f

d(10) = 0,248 nm

Figura 4.45. Imagen TEM de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas
sobre TiO; cristalino a 75 °C durante 15 minutos con una concentracion de Zn(NOs), de
30 mM.

Finalmente, la Figura 4.43 (c) muestra una imagen TEM de las nanoestructuras
hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas con una concentracion de Zn(NOs), de
60 mM. En ella, se observa que la muestra presenta una estructura mucho mas
compacta que la mostrada en los dos casos anteriores. Tal y como se mostré durante
el analisis FE-SEM, esto se debe a la formacion de una capa nanoestructurada de
Zn0 aparentemente compacta. Un analisis mas detallado determind la presencia de
dos morfologias principales. La morfologia mas abundante presenta un aspecto
similar a la observada para las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
electrodepositadas con una concentracion de Zn(NOs), de 30 mM, pero con menor
porosidad. Ademas, también se distingue otra morfologia en la cual se observa una
gran cantidad de ZnO sin interactuar con la red de TiO; (Figura 4.46).
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Zn-rich areas

Figura 4.46. Imagen TEM de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnQ electrodepositadas
sobre TiO; cristalino a 75 °C durante 15 minutos con una concentracion de Zn(NOs), de
60 mM.

Ademas, durante el analisis TEM también se midieron las distancias interplanares
de las muestras para determinar las fases del Ti y del Zn. Se observaron las distancias
interplanares 1.70, 2.33, 3.52 y 1.89 A en todas las nanoestructuras analizadas, las
cuales estan asociadas con las lineas de Bragg (105), (112), (101) y (200),
respectivamente, correspondientes a la fase anatasa tetragonal del TiO, (JCPDS:
021-1272). Por tanto, se determind que el Gnico compuesto con contenido en titanio
detectado durante el analisis TEM de las muestras fue el TiO,. De manera similar, el
unico compuesto detectado con contenido en Zn fue el ZnO, concretamente la fase
wurtzita hexagonal (JCPDS: 036-1451). Para esta fase se observaron las distancias
interplanares 2,48, 1,62, 1,38 y 2,60 A, correspondientes con las lineas de Bragg
(101), (110), (113) y (002), respectivamente. Estos resultados determinaron que no
se formé una fase cristalina mixta Ti-Zn-O, a pesar de que el TiO; y el ZnO
presentaron una proximidad muy estrecha en la gran mayoria de los casos.
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Ademas, el Microscopio Electrénico de Transmision (TEM) permitio determinar los
elementos presentes en las muestras mediante EDX. A modo de ejemplo, la
Figura 4.47 muestra los espectros obtenidos de las nanoestructuras hibridas
analizadas mediante TEM.

TiO,/ZnO_10mM TiO,/Zn0O_30mM TiO,/ZnO_60mM

AN

Ti

/ Zn

e

i
(a)

Figura 4.47. Espectros EDX-TEM de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
electrodepositadas sobre TiO; cristalino a 75 °C durante 15 minutos con concentraciones de
Zn(NOs), de (a) 10 mM, (b) 30 MM y (c) 60 mM.

Zn

T
/ e Zn

(b)

En la Figura 4.47 se observa que, ademas de los picos correspondientes al Ti, el Zn
y el O, se detectaron picos de C (procedentes de contaminantes organicos adsorbidos
sobre la superficie) y Cu (procedentes de la rejilla de cobre utilizada durante las
mediciones). Los datos extraidos se ajustaron razonablemente bien con los obtenidos
mediante EDX/FE-SEM y las conclusiones extraidas fueron similares. Se determind
que la relacion Zn/Ti aumentd con la concentracion de Zn(NOg), utilizada durante el
proceso de electrodeposicion y que la distribucion de Ti y Zn fue bastante
homogénea en todas las nanoestructuras, siendo mas marcada y equilibrada en las
muestras con relacion de Zn/Ti intermedia (TiO2/ZnO_30mM), debido a que las
muestras con menor cantidad de Zn (TiO2/ZnO_10mM) poseian gran parte del TiO-
sin interactuar con el ZnO, y a que en las muestras con mayor cantidad de Zn
(TiO2/ZnO_60mM) se observd una gran cantidad de ZnO libre sin interactuar con el
Ti02.

- Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

Ademas, también se realiz6 un estudio de la topografia de las nanoestructuras
realizando mediciones de la rugosidad utilizando un Microscopio de Fuerza Atémica
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(AFM). La Figura 4.48 muestra, a modo de ejemplo, la topografia de nanoesponjas
de TiO y las nanoestructuras hibridas de TiO2/Zn0O electrodepositadas sobre TiO;
cristalino a 75 °C durante 15 minutos con concentraciones de Zn(NOs), de
(a) 30, (b) 40y (c) 60 mM.

| ) nl{l\‘”(m

\,'(lh‘*\r‘u‘ ‘H I ]"[h"d}lw

il l","\ "‘ i '}tl il

TS }H !H.me,bm 'y ki

(© (d)

Figura 4.48. Imagenes AFM de la topografia de (a) las nanoesponjas de TiO, y las
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO; cristalino a 75 °C
durante 15 minutos con concentraciones de Zn(NOs), de (b) 30, (c) 40 y (d) 60 mM.

Las imagenes de la Figura 4.48 muestran una organizacion muy rugosa sin la
presencia de agregaciones densas. A simple vista se observa que al aumentar la
concentracién de Zn(NOs), disminuye la uniformidad de la superficie y aumentan
las diferencias de altura entre los picos de la sefial obtenida, lo que se traduce en una
mayor rugosidad de la superficie.

Las imagenes AFM son de baja resolucion y no son comparables a las obtenidas
mediante FE-SEM debido a que en AFM se trabaja con un microscopio confocal,

252



Capitulo 4

cuya resolucion no es tan alta como la del Microscopio Electrénico de Barrido de
Emisién de Campo (FE-SEM). Sin embargo, es una técnica muy Util para
caracterizar fotocatalizadores porque permite cuantificar la rugosidad de las
nanoestructuras. En particular, con esta técnica se pudo obtener la altura media
aritmética de la superficie (Sa) y la raiz cuadrada media (Sq) de las muestras. En la
Tabla 4.7 se muestran los resultados de los parametros Sa y Sq obtenidos del anélisis
AFM para las nanoesponjas de TiO; y las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
electrodepositadas sobre TiO. cristalino a 75 °C durante 15 minutos con
concentraciones de Zn(NQOgz), comprendidas entre 10 y 60 mM.

Tabla 4.7. Altura media aritmética (Sa) y raiz cuadrada media (Sq) obtenidas mediante AFM
para las nanoesponjas de TiO> y las nanoestructuras hibridas de TiO»/ZnO electrodepositadas
sobre TiO; cristalino a 75 °C durante 15 minutos con distintas concentraciones de Zn(NO3)s.

Muestra Sa (nm) Sqg (hm)
TiO, 33 40
TiO2/ZnO_10mM 61 71
TiO2/Zn0O_20mM 61 70
TiO2/ZnO_30mM 80 91
TiO2/ZnO_40mM 131 153
TiO2/ZnO_50mM 125 145
TiO2/ZnO_60mM 460 530

La Tabla 4.7 muestra que, de manera general, la rugosidad de los fotocatalizadores
aumento con la concentracion de Zn(NOs).. Esto se debi6 a que, tal y como se mostro
durante el analisis realizado mediante FE-SEM y EDX, al aumentar la concentracion
de Zn(NOs), aumento la cantidad de ZnO electrodepositado sobre el TiO,, lo que
condujo a la formacién de una capa nanoestructurada de ZnO sobre la superficie de
las nanoesponjas de TiO,. El crecimiento de los cristales de ZnO origin6 la
formacion de estructuras de ZnO sobre la superficie de las nanoesponjas de TiO,
aumentando asi la rugosidad de las muestras y, por tanto, su area especifica y su
relacion superficial. Los valores altos de rugosidad se consideran cruciales para las
aplicaciones fotoelectroquimicas, ya que permiten aumentar el area superficial de las
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nanoestructuras favoreciendo procesos como la division fotoelectroquimica del agua
[25,57,58].

Ademaés, en la Tabla 4.7 también se observa que los valores de rugosidad de las
nanoestructura hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas con concentraciones de
Zn(NOs), de 10 y 20 mM son similares (Sa = 61 nm), siendo el doble que el valor
de rugosidad obtenido para las nanoesponjas de TiO; (Sa =~ 33 nm). Sin embargo, al
aumentar la concentracion de Zn(NQs), hasta 30 mM aumenta el valor de Sa hasta
80 nm. Este aumento puede deberse al mayor crecimiento de los cristales de ZnO
gue se observa en la Figura 4.39 (c), en comparacion con las nanoestructuras
electrodepositadas con una concentracion de Zn(NQOs), de 10 mM (Figura 4.39 (a))
y 20 mM (Figura 4.39 (b)). A continuacién, para las nanoestructuras
electrodepositadas con una concentracion de Zn(NOs), de 40 y 50 mM el valor de
Sa aumenta un 50 % en comparacion con las nanoestructuras electrodepositadas con
una concentracion de Zn(NOs), de 30 mM, obteniéndose un valor similar de Sa en
ambos casos (Sa = 130 nm). Este aumento tan sustancial esta relacionado con la
formacién de una capa nanoestructurada de ZnO sobre las nanoesponjas de TiO;
(Figuras 4.39 (d) y 4.39 (e)), la cual incrementa considerablemente la rugosidad de
las muestras. Por Gltimo, al utilizar una concentracion de Zn(NOs), de 60 mM, la
rugosidad de las nanoestructuras aumenta en un 300 % (Sa =~ 460 nm) con respecto
a las muestras electrodepositadas con concentraciones de Zn(NOs), de 40 y 50 mM.
A pesar de que las nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO electrodepositadas con 60
mM de Zn(NO3), parecen ser aparentemente compactas, la rugosidad de las muestras
aumenta sustancialmente debido a las cavidades que forman las nanoestructuras,
especialmente las grandes estructuras que sobresalen de la superficie en forma de
nanocanales (Figura 4.39 (f)).

- Difraccién de Rayos X (DRX)

A continuacion, se realizé una caracterizacion mediante Difraccion de Rayos X para
identificar las fases cristalinas y determinar el tamafio de cristal de los
fotocatalizadores. La Figura 4.49 muestra los patrones DRX obtenidos para las
nanoesponjas de TiO; y las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas
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sobre TiO; cristalino a 75 °C durante 15 minutos con concentraciones de Zn(NOs);
comprendidas entre 10 y 60 mM.

TiO,/ZnO_60mM

A e TiO,/Zn0O_50mM

A
—-L-M-"l At AP sttt Ti0,/ZNO_40MM
w A J‘

Attt Ti0,/Z00_20mM

L L.h.l At A ~Adm TiO,/ZNO_10mM

A A, A A Tio2
1 |

e S TiO,/ZnO_30mM

Intensidad (a.u.)

>
i
)

20 30 40 50 60 70 80
26 (grados)

Figura 4.49. Patrones DRX de las nanoesponjas de TiO; y las nanoestructuras hibridas de
TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO, cristalino a 75 °C durante 15 minutos con
concentraciones de Zn(NQOs), comprendidas entre 10 y 60 mM.

De manera general, en la Figura 4.49 se observa que todos los picos presentes en las
nanoesponjas de TiO; estan presentes en las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO.
Ademas, todas las nanoestructuras hibridas poseen los mismo picos DRX
independientemente de la concentracion de Zn(NOs), utilizada, diferenciandose
Unicamente en su intensidad, a excepcion de las nanoestructuras hibridas de
TiO2/Zn0O electrodepositadas con una concentracion de Zn(NOs), de 10 mM. donde
la intensidad de los picos comunes para todas las nanoestructuras hibridas de
TiO2/ZnO es tan baja que no es posible evidenciarlos de forma clara.

Para una mejor visualizacion y simplificacion de los resultados obtenidos mediante
DRX, en la Figura 4.50 se han asignado cada uno de los picos DRX con el
compuesto al que estan asociados. La Figura 4.50 muestra, a modo de ejemplo, el
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patrén DRX de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas con una
concentracién de Zn(NOs), de 30 mM. Tal y como se ha observado en la
Figura 4.49, el resto de nanoestructuras mostraron los mismos picos, a excepcion de
las nanoesponjas de TiO; que solo mostraron los picos correspondientes al TiO».

u L T|02

® 7n0O

Intensidad (a.u.)

20 30

26 (grados)

Figura 4.50. Patron DRX de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas
sobre TiO; cristalino a 75 °C durante 15 minutos con una concentracion de Zn(NOs), de
30 mM.

El andlisis mediante DRX verificé la formacién de la fase anatasa del TiO; y la fase
wurtzita del ZnO. Todos los picos relacionados con el TiO, de la Figura 4.50
pertenecen a la fase anatasa, mientras que los asociados con el ZnO pertenecen a la
fase wurtzita. Por un lado, en la posicion 25.1° aparece el pico principal de la fase
anatasa tetragonal (101), mientras que, por otro lado, en las posiciones 31,6°, 34,2°
y 36,1° aparecen los principales picos de la estructura hexagonal wurtzita, los cuales
corresponden con los planos cristalograficos (100), (002) y (101), respectivamente.
Ademaés, no se observaron picos correspondientes a otros Oxidos o compuestos
ternarios, por lo que se determiné que durante el proceso de electrodeposicion no se
llevd a cabo la formacién de fases mixtas Ti-Zn-O, lo cual estd en linea con lo
observado durante el analisis TEM.
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Ademas, la Figura 4.49 muestra que la intensidad de los picos relacionados con el
ZnO aumenta a medida que aumenta la concentracién de Zn(NQs)2, mientras que la
intensidad del pico principal correspondiente a la fase anatasa del TiO, (101) se
mantiene practicamente constante. Este factor evidencio, nuevamente, que la
cantidad de ZnO presente en las muestras aumentd con la concentracion de
Zn(NOs),. Ademas, tal y como se observo durante el andlisis mediante FE-SEM, al
variar la concentracion de Zn(NOs), utilizada durante el proceso de
electrodeposicion se podrian haber generado diferencias en las tasas de crecimiento
de los planos de los cristales dando como resultado diferentes geometrias, tamafios
y formas de cristal. Estas diferencias podrian haber sido producidas por las diferentes
tasas de generacion de OH™ y difusion de Zn*? producidas durante el proceso de
electrodeposicion.

Para comprobar este hecho, se calculd el tamafio medio de los cristales de TiO, y de
ZnO para las nanoesponjas de TiO, y las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
utilizando la ecuacién de Scherrer (Ec. 3.7). Para ello, se seleccionaron los
principales planos cristalograficos de las fases anatasa del TiO, (101) y wurtzita del
ZnO (101), cuya sefial se ubica en el angulo 25.1° y 36.1°, respectivamente. Este
analisis determiné que el tamafio medio de los cristales de TiO; con fase anatasa fue
de unos 46 nm en todas las muestras, independientemente de si se trata de
nanoesponjas de TiO o nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO y de la concentracion
de Zn(NO3), utilizada durante el proceso de electrodeposicion. Este hecho se debe a
que el proceso de sintesis de las nanoesponjas de TiO- con fase anatasa fue el mismo
para todas las nanoestructuras formadas, ya que durante esta investigacion sélo se
modificaron las condiciones de electrodeposicion de ZnO sin modificar la estructura
base del TiO, con morfologia de nanoesponjas. Sin embargo, tal y como cabia
esperar, el tamafio de los cristales de la fase wutrzita del ZnO cambid con la
concentracion de Zn(NOs), utilizada durante el proceso de electrodeposicion. La
Tabla 4.8 muestra el tamafio medio de los cristales de la fase wutrzita del ZnO para
las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO.
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Tabla 4.8. Tamafio medio de los cristales de la fase wutrzita del ZnO para las nanoestructuras
hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO; cristalino a 75 °C durante 15 minutos
con concentraciones de Zn(NOs). comprendidas entre 10 y 60 mM.

Tamafio medio de cristal

Muestra (nm)
TiO/ZnO_10mM 23
TiO2/Zn0O_20mM 39
TiO/ZnO_30mM 44
TiO2/ZnO_40mM 47
TiO2/ZnO_50mM 50
TiO2/ZnO_60mM 58

La Tabla 4.8 muestra que el tamafio medio de los cristales de ZnO aumenta a medida
gue aumenta la concentracion de Zn(NOs).. Utilizando la mayor concentracion de
Zn(NOs)2 (60 mM), dentro del rango de estudio, se obtuvo un tamafio medio de
cristal de unos 58 nm, mientras que con la concentracion de Zn(NOs), més baja
(10 mM) se obtuvo un tamafio medio de cristal de unos 23 nm. Estos resultados
evidenciaron que al aumentar la concentracion de Zn(NOs), aumenté la velocidad de
crecimiento de los cristales de ZnO vy, por tanto, que la concentracién de Zn(NOs),
tiene una influencia directa sobre el tamafio medio de los cristales de ZnO
electrodepositados sobre las nanoesponjas de TiOs-.

El andlisis realizado mediante DRX, junto con el realizado con FE-SEM, EDX y
TEM, determinaron que la concentraciéon de Zn(NQs), utilizada durante el proceso
de electrodeposicion afecta a la cantidad de ZnO electrodepositado, la morfologia de
las nanoestructuras y el tamafio medio de los cristales de ZnO formados.

- Espectroscopia UV-Visible y mediciones de la banda prohibida

Por ultimo, para completar la caracterizacién morfoldgica, quimica y estructural de
los fotocatalizadores se realizaron mediciones UV-Visible y célculos de la banda
prohibida para analizar la influencia del ZnO sobre la absorbancia de los
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fotocatalizadores. La Figura 4.51 muestra los espectros de absorbancia UV-Visible
de las nanoesponjas de TiO. y las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
electrodepositadas sobre TiO, cristalino a 75 °C durante 15 minutos con
concentraciones de Zn(NOs). comprendidas entre 10 y 60 mM.

Desplazamiento
Cambio a mayor hacia el roj
longitud de onda

TiO,/ZnO_60mM

TiO,/Zn0O_50mM

TiO,/Zn0O_40mM

Concentracion
de ZnO

/)

Ti0,/Zn0_30mM 300 350 400

Absorbancia (a.u.)

TiO,/Zn0O_20mM

Ti0,/Zn0_10mM

T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 4.51. Espectros de absorbancia UV-Visible de las nanoesponjas de TiO; y las
nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO electrodepositadas sobre TiO; cristalino a 75 °C
durante 15 minutos con concentraciones de Zn(NOs3), comprendidas entre 10 y 60 mM, con
una ampliacién de la region comprendida entre 200 y 400 nm.

La Figura 4.51 muestra que los espectros de todos los fotocatalizadores presentan
un perfil similar, aunque se aprecian algunas diferencias entre ellos. Todos los
espectros poseen una banda intensa en el rango de 200 a 400 nm seguida de una
banda de menor intensidad en la regiéon de 400 a 800 nm. Sin embargo, la
incorporaciéon del ZnO sobre el TiO, provoca un desplazamiento de la banda
comprendida entre 200 y 400 nm hacia longitudes de onda mas altas, es decir, sufren
un desplazamiento hacia la longitud de onda del rojo (ampliacion de la Figura 4.51).
El desplazamiento de esta banda se incrementa al aumentar la concentracion de ZnO,
siendo muy sutil para las muestras electrodepositadas con una concentracion de
Zn(NOs), de 10 mM y muy destacado para las muestras electrodepositadas con una
concentracién de Zn(NOs), de 60 mM. Ademas, también se observa un aumento de
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la absorbancia en las nanoestructuras que poseen ZnO. Este aumento puede estar
relacionado con la formacion de heterouniones en la interfaz TiO2/ZnO, donde las
bandas de valencia y conduccidén del TiO; y del ZnO se intercalan aumentando el
rango de absorcion de luz de los fotocatalizadores. Las heterouniones en la interfaz
TiO./ZnO podrian provocar un estrechamiento de la banda prohibida, aumentando
la capacidad de absorcidn de luz de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO. Este
estrechamiento se produciria como consecuencia de la intercalacion de la banda de
valencia del ZnO (menos positiva que la banda de valencia de TiO,) y la banda de
conduccion del TiO, (menos negativa que la banda de conduccién de ZnO). En la
Figura 4.52 se muestra un esquema del mecanismo de intercalacion en la interfaz
TiO2/ZnO0.

R RRCEE [EELEE

TiO, ZnO

Figura 4.52. Esquema del mecanismo de intercalacion entre las bandas de valencia y
conduccién del TiO2 y del ZnO en la interfaz TiO2/Zn0O.

La banda de valencia del ZnO y la banda de conduccién del TiO formarian un nuevo
estado que reduciria la banda prohibida de las nanoestructuras, lo que disminuiria la
energia necesaria para excitar los electrones de la banda de valencia hasta la banda
de conduccién. A pesar de que de forma general al aumentar la cantidad de ZnO
aumenta la absorbancia de las muestras, los valores de absorbancia méas altos se
alcanzaron para cargas intermedias de ZnO, es decir, para concentraciones de
Zn(NOs); de 30 y 40 mM. Xu [59] relacion6 el comportamiento de las
nanoestructuras con alta densidad de ZnO con la formacién de nuevos estados que
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disminuyeron la intensidad de absorcién. De manera general, se obtuvo que los
fotocatalizadores con cargas intermedias de ZnO presentaron la mayor absorcion de
luz en ambos rangos (UV vy visible), lo que se tradujo en una mayor transferencia de
electrones y una mejora de las propiedades fotoelectroquimicas.

A continuacidn, se calcularon las bandas prohibidas de las nanoestructuras mediante
la formula de Tauc (Ec. 3.9) para determinar si el ZnO tiene una influencia directa
sobre la banda prohibida por efecto de las hetereouniones que se forman en la interfaz
TiO2/Zn0. La Figura 4.53 muestra, a modo de ejemplo, la representacion de los
datos obtenidos de las nanoesponjas de TiO. y las nanoestructuras hibridas de
TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO, cristalino con una concentracion de
Zn(NOs), de 10 mM para la obtencion de la banda prohibida de las nanoestructuras
mediante la formula de Tauc. El procedimiento completo viene descrito en la seccion
3.2.8. Espectroscopia UV-Visible y mediciones de la banda prohibida” del capitulo
“3. Metodologia experimental”.

TiO,
Banda prohibida = 3.23 eV

TiO,/ZnO_10mM
Banda prohibida = 3.15 eV

Tauc
(2.3-Absorbancia-1240-longitud de onda)?
Tauc
(2.3-Absorbancia-1240-longitud de onda)?

I
0
N
©

30 32 34 36 38 3.0 32 34 36 38
Energia (eV) Energia (eV)
@ (0)
Figura 4.53. Determinacion de la banda prohibida de (a) las nanoesponjas de TiO; y (b) las
nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO electrodepositadas sobre TiO, cristalino a 75 °C

durante 15 minutos con una concentracion de Zn(NOs), de 10 mM.

La Tabla 4.9 muestra los valores de la banda prohibida obtenidos para las
nanoesponjas de TiO; y las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas
sobre TiO; cristalino a 75 °C durante 15 minutos con concentraciones de Zn(NOs)
comprendidas entre 10 y 60 mM.
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Tabla 4.9. Valores de la banda prohibida obtenidos a partir de la representacién de Tauc para
las nanoesponjas de TiO2 y las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas
sobre TiO; cristalino a 75 °C durante 15 minutos con concentraciones de Zn(NO3),
comprendidas entre 10 y 60 mM.

i o Longitud de
Muestra Energia de la banda prohibida onda (1)
(eV)
(nm)
TiO, 3.23 384.54
TiO2/ZnO_10mM 3.15 394.30
TiO2/ZnO_20mM 3.15 394.30
TiO2/ZnO_30mM 3.10 400.66
TiO2/ZnO_40mM 3.10 400.66
TiO2/ZnO_50mM 3.11 399.38
TiO2/ZnO_60mM 3.06 405.90

En la Tabla 4.9 se observa que el mayor valor de banda prohibida se obtuvo para las
nanoesponjas de TiO; (3.23 eV), el cual esta en linea con el indicado en la
bibliografia para la fase anatasa del TiO, [60,61], mientras que la banda prohibida
de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO disminuyd a medida que aumento la
concentracién de Zn(NOs). durante el proceso de electrodeposicién. La adicion de
ZnO condujo a una disminucién del ancho de la banda prohibida (3.06 — 3.15 eV),
gue fue méas considerable para las nanoestructuras con la mayor cantidad de ZnO
(TiO2/ZnO_60mM). La disminucion de la banda prohibida conlleva un aumento en
el rango de absorcion de las nanoestructuras hacia longitudes de onda cercanas al
visible (400 — 780 nm), lo cual permite abarcar un mayor rango del espectro solar.
Los valores de la banda prohibida obtenidos estan en linea con los desplazamientos
del borde de absorcion de los espectros UV-Vis hacia longitudes de onda més altas
(hacia la longitud de onda del rojo) observados para las nanoestructuras hibridas de
TiO2/ZnO0.

A pesar de que el ZnO puro es un semiconductor con una banda prohibida (3.4 eV
[62]) mayor incluso que la de la fase anatasa del TiO; (3.2 eV [61]), al formar
nanoestructuras hibridas de ambos semiconductores disminuye la banda prohibida

262



Capitulo 4

de las muestras. Esto se debe a las heterouniones que forman ambos semiconductores
creando nuevos sitios activos eficientes que disminuyen la banda prohibida y
aumentan la absorcion de luz, mejorando asi las propiedades fotoelectroquimicas de
las nanoestructuras [63].

4.3.3.3. Caracterizacion electroquimica y fotoelectroquimica

Una vez finalizado el andlisis morfoldgico, quimico y estructural, se procedié a
realizar la caracterizacion electroquimica y fotoelectroquimica de los
fotocatalizadores. Para ello, en primer lugar se llevaron a cabo ensayos de rotura de
la molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis y ensayos de resistencia frente a la
fotocorrosién para evaluar el comportamiento fotoelectroquimico de las
nanoestructuras sintetizadas. Mediante estos ensayos se pudo determinar qué
nanoestructuras eran las mas adecuadas para llevar a cabo aplicaciones
fotoelectroquimicas y, una vez determinadas las condiciones Optimas, se
caracterizaron las nanoestructuras que ofrecieron los mejores resultados mediante
ensayos de Espectroscopia de Impedancia Fotoelectroquimica (PEIS) y ensayos de
Mott-Schottky para analizar su comportamiento fotoelectroquimico.

- Rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis

En primer lugar, se evalud la respuesta fotoelectroquimica de los fotocatalizadores
realizando ensayos de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis
bajo condiciones de oscuridad y luz (AM 1.5). La Figura 4.54 muestra la densidad
de corriente frente al potencial aplicado durante la realizacion de estos ensayos
utilizando como fotodnodos nanoesponjas de TiO, y nanoestructuras hibridas de
TiO2/Zn0O electrodepositadas sobre TiO- cristalino a 75 °C durante 15 minutos con
concentraciones de Zn(NQOgz), comprendidas entre 10 y 60 mM.

263


http://www.upv.es/entidades/SME/info/859071normalc.html
http://www.upv.es/entidades/SME/info/859071normalc.html

Analisis y discusion de resultados

0.30 - —
i TiO; cristalino
- —Ti0,/Zn0O_10mM

025 1 Ti0,/Zn0 20mM X y T
[ ——Ti0,/Zn0_30mM AN

0.20 + —Ti0,/ZnO_40mM

& - ——Ti0,/Zn0 _50mM
5 0.15 & — Ti0:/ZnO_60mM ﬁ ﬁ ﬁ ﬂ r
< T p ﬁ : Nt
~ 010 - H | 11
0.05 — “ n ﬂ ! h ‘ \
’ . | L_ L - - L szt
-0.9 -0.6 -0.3 0.0 0.3 0.6 0.9

Potencial (Vagagc)

Figura 4.54. Efecto de la concentracion de Zn(NOs), sobre los ensayos de rotura de la
molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis utilizando como fotodnodos nanoesponjas de
TiO2 y nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO; cristalino a
75 °C durante 15 minutos.

En la Figura 4.54 se observa que la densidad de corriente aumenta muy
significativamente en condiciones de iluminacion (AM 1.5) en el rango de
potenciales estudiado para todas las nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO formadas
con respecto a las nanoesponjas de TiO,. En condiciones de oscuridad la densidad
de corriente es practicamente nula para la mayoria de las muestras, lo que indica que
no se llevaron a cabo reacciones de oxidacion no deseadas, como la degradacion de
los fotocatalizadores, durante el desarrollo de los ensayos de rotura de la molécula
del agua en el rango de potenciales estudiado. Estos resultados confirmaron que las
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO sintetizadas fueron aptas para ser utilizadas
como fotocatalizadores durante la aplicacién de rotura de la molécula de agua
mediante fotoelectrocatlisis [7,29]. Un aumento de la concentracion de Zn(NOs).
hasta 40 mM durante el proceso de electrodeposicion resulté en un incremento
sustancial de la respuesta fotoelectroquimica de las nanoestructuras hibridas de
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Ti0O2/Zn0. Sin embargo, aumentar la concentracién de Zn(NQOg3). hasta 50 y 60 mM
condujo a una reduccion de la respuesta fotoelectroquimica de las nanoestructuras,
siendo més notoria para las muestras electrodepositadas con una concentracion de
60 mM. Ademas, se observa que de manera general la densidad de corriente de las
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO sintetizadas en estas condiciones se mantuvo
practicamente constante a partir de un valor aproximado de 0.6 Vagagc, l0 cual es
una ventaja para llevar a cabo aplicaciones fotoelectroquimicas porque no es
necesario aplicar elevadas polarizaciones [16].

En la Figura 4.54 se observa claramente que la mejor respuesta fotoelectroquimica
se alcanzo6 al realizar el proceso de electrodeposicion de ZnO con una concentracion
de Zn(NO;), de 40 MM (imax = 0.248 mA-cm2), obteniéndose un incremento de la
respuesta fotoelectroquimica del 313 %, en comparacion con las nanoesponjas de
TiO; (imx = 0.06 mA-cm™). Sin embargo, al incrementar la concentracién de
Zn(NOs), hasta 50 y 60 mM, la respuesta fotoelectroquimica de las nanoestructuras
hibridas de TiO2/ZnO disminuy6. Este hecho podria deberse a un incremento
excesivo del espesor de la capa de ZnO formada, lo que dificultaria la interaccion de
la interfaz TiO2/ZnO con el medio, siendo el ZnO el Gnico responsable de llevar a
cabo las reacciones fotoelectroquimicas. Este factor podria reducir los beneficios
intrinsecos de utilizar como fotoanodos nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO, como
por ejemplo, la posibilidad del trasvase de huecos y electrones fotoexcitados entre
las bandas de valencia y conduccién de ambos semiconductores.

El incremento tan sustancial de la densidad de corriente obtenida al utilizar como
fotocatalizadores nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas con
una concentracion de Zn(NOs), de 40 mM, en comparacion con el resto de
nanoestructuras hibridas, pudo deberse a una mejora de las propiedades electrénicas
como consecuencia de la formacion de nanobarras de ZnO por toda la superficie de
las nanoesponjas de TiO-, las cuales formaban una red homogénea, definida, bien
estructurada y en estrecho contacto con el TiO, (Figura 4.39 (d)). En una
investigacion desarrollada en 2006 [55] se puso de manifiesto que la mejora de la
actividad fotoelectrocatalitica de los materiales de ZnO podria lograrse mediante una
estrategia de disefio, estableciendo que el transporte de electrones en nanobarras de
ZnO era de decenas a cientos de veces mas rapido que en nanoparticulas de ZnO.
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- Estabilidad frente a la fotocorrosion

Una vez confirmada la viabilidad de las nanoestructuras para llevar a cabo la
aplicacion de la rotura de la molécula del agua mediante fotoelectrocatéalisis en el
rango de potenciales estudiado, se estudio la estabilidad frente a la fotocorrosion de
las nanoestructuras, caracteristica indispensable para llevar a cabo aplicaciones
fotoelectroquimicas. Para ello, se establecio que de manera general el valor méximo
de fotocorriente se obtiene aproximadamente para un potencial de 0.6 Vagagcl Y
practicamente no varia al aplicar potenciales mas altos. Cuanto menor sea el
potencial aplicado menor serd la polarizacion necesaria para llevar a cabo
aplicaciones fotoelectroquimicas. Por tanto, los ensayos de estabilidad frente a la
fotocorrosion se realizaron utilizando el potencial mas bajo que ofrecio la mayor
fotocorriente, es decir, aplicando un potencial de 0.6 Vagagcl durante 1 hora en
condiciones de iluminacién (AM 1.5).

La Figura 4.55 muestra la densidad de corriente frente al tiempo obtenida durante
los ensayos de estabilidad frente a la fotocorrosién para las nanoestructuras hibridas
de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO; cristalino a 75 °C durante 15 minutos
con concentraciones de Zn(NOs), comprendidas entre 10 y 60 mM. Dichos
resultados fueron comparados con los obtenidos para las nanoesponjas de TiOs.
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Figura 4.55. Efecto de la concentracion de Zn(NOs), sobre los ensayos de estabilidad frente
a la fotocorrosion a un potencial de 0.6 Vagagcl para las nanoesponjas de TiO; y las
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO; cristalino a 75 °C
durante 15 minutos.

La principal caracteristica que muestran los materiales resistentes frente a la
fotocorrosion es su capacidad para mantener la sefial de corriente constante a lo largo
del tiempo. En caso de que éste varie considerablemente significa que se estan
llevando a cabo reacciones de oxidacion no deseadas, es decir, la fotocorrosion del
fotocatalizador. En la Figura 4.55 se observa que, por un lado, la respuesta
fotoelectroquimica de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO permanece
practicamente constante durante la duracion del ensayo de estabilidad para
concentraciones de Zn(NQs), iguales o inferiores a 30 mM. Por tanto, se determin6
que las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO;
cristalino a 75 °C durante 15 minutos con concentraciones de Zn(NOs), iguales o
inferiores a 30 mM fueron resistentes frente a la fotocorrosion.

267



Analisis y discusion de resultados

Por otro lado, al utilizar concentraciones de Zn(NOs), de 40 y 50 mM la densidad de
corriente sufrio fuertes variaciones y la respuesta fotoelectroquimica disminuyo
considerablemente al cabo de 1 hora, por lo que se determind que estas
nanoestructuras no fueron resistentes frentes a la fotocorrosion. Por tanto, no pueden
ser utilizadas para llevar a cabo aplicaciones fotoelectroquimicas. En cuanto a las
muestras electrodepositadas con una concentracion de Zn(NOs), de 60 mM,
sufrieron una bajada considerable de la densidad de corriente durante los primeros
10 minutos, pero posteriormente la densidad de corriente se estabilizd, por lo que
también se determind que dichas nanoestructuras fueron estables frente a la
fotocorrosién. Sin embargo, al cabo de una hora registraron los valores de
fotocorriente mas bajos de todas las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
sintetizadas.

La Tabla 4.10 muestra, a modo de resumen, los resultados obtenidos a un potencial
de 0.6 Vagagci durante los ensayos de separacion de la molécula de agua mediante
fotoelectrocatalisis y estabilidad frente a la fotocorrosion de las nanoestructuras
hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO; cristalino a 75 °C durante 15
minutos con concentraciones de Zn(NOs), comprendidas entre 10 y 60 mM.
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Tabla 4.10. Respuesta fotoelectroquimica a un potencial de 0.6 Vagagcr de las
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO; cristalino durante 15
minutos a 75 °C con diferentes concentraciones de Zn(NO3), en condiciones de iluminacion
(imax), incremento entre condiciones de iluminacién y oscuridad (Ai), porcentaje de mejora
respecto de las nanoesponjas de TiO2 (Yomejora) Y €Stabilidad frente a la fotocorrosion.

) Rotura de la molécula de agua Estabilidad
Concentracion P Aj frente a la
de Zn(NOs), (MA-cm 2) (MA-cm2) Yomejora fotocorrosion
(mM)
10 0.135 0.134 127 % Si
20 0.151 0.144 144 % Si
[ 30 0.174 0.164 177 % Si |
40 0.248 0.222 276 % No
50 0.170 0.162 175 % No
60 0.143 0.116 97 % Si

En base a los resultados obtenidos durante los ensayos de rotura de la molécula de
agua mediante fotoelectrocatalisis y los ensayos de estabilidad frente a la
fotocorrosion, se determind que las nanoestructuras Optimas para llevar a cabo
aplicaciones fotoelectroquimicas fueron las nanoestructuras hibridas de TiO»/ZnO
electrodepositadas con una concentracién de Zn(NOs), de 30 mM (Ai = 0.164
mA-cm?), ya que estas nanoestructuras fueron estables frente a la fotocorrosion y
ofrecieron una mejora del 177 % de la actividad fotoelectroquimica en comparacion
con las nanoesponjas de TiO,. A continuacion, se realiz6 una caracterizacion
electroquimica y fotoelectroquimica de estas nanoestructuras, las cuales fueron las
seleccionadas para llevar a cabo las aplicaciones fotoelectroquimicas que se
expondran en el apartado “4.4. Aplicaciones energéticas y medioambientales de las
nanoestructuras hibridas de TiO»/ZnO”.

- Espectroscopia de Impedancia Fotoelectroquimica (PEIS)

Una vez seleccionadas las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO 6ptimas para llevar
a cabo aplicaciones fotoelectroquimicas, es decir, las nanoestructuras hibridas de

269


http://www.upv.es/entidades/SME/info/859071normalc.html
http://www.upv.es/entidades/SME/info/859071normalc.html

Analisis y discusion de resultados

Ti0O2/Zn0 electrodepositadas sobre TiO; cristalino a 75 °C durante 15 minutos con
una concentracion de Zn(NOs), de 30 mM, se estudiaron sus propiedades
electroquimicas y fotoelectroquimicas mediante ensayos PEIS. Los ensayos se
realizaron tanto en condiciones de iluminacion (AM 1.5) como de oscuridad
utilizando un potencial de 0.6 Vagagci, potencial al cual se ha comprobado que las
nanoestructuras son estables. Ademéas, a modo de comparacion, también se
realizaron ensayos PEIS utilizando nanoesponjas de TiO..

Con la técnica PEIS se pueden obtener tres tipos de graficos que proporcionan una
gran informacion sobre las propiedades electroquimicas y fotoelectroquimicas de los
fotocatalizadores, los graficos de Nyquist y los graficos de Bode, tanto Bode-madulo
como Bode-fase. En primer lugar, la Figura 4.56 muestra el grafico de Nyquist
obtenido a un potencial de 0.6 Vagagc en condiciones de oscuridad (Osc.) e
iluminacion (llum.) para las nanoesponjas de TiO; y las nanoestructuras hibridas de
TiO2/Zn0 electrodepositadas sobre TiO; cristalino a 75 °C durante 15 minutos con
una concentracion de Zn(NOs), de 30 mM. Ademés, también se muestra una
ampliacion del grafico de Nyquist para la zona de altas frecuencias.
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Figura 4.56. Gréafico de Nyquist obtenido a un potencial de 0.6 V agiagci €n condiciones de
oscuridad e iluminacién para las nanoesponjas de TiO; y las nanoestructuras hibridas de
TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO; cristalino a 75 °C durante 15 minutos con una
concentracion de Zn(NOs), de 30 mM, con una ampliacién de la zona de altas frecuencias.

En todas las representaciones de Nyquist que se muestran en la Figura 4.56 aparece
un unico semicirculo que esta relacionado con la resistencia a la transferencia de
carga de las nanoestructuras [64—66]. Por un lado, se observa que la amplitud de los
semicirculos disminuyd en condiciones de iluminacion respecto a las condiciones de
oscuridad, tanto para las nanoesponjas de TiO, como para las nanoestructuras
hibridas de TiO2/Zn0O, lo que indic6 que en condiciones de iluminacidn la resistencia
a la transferencia de carga fue menor. Este factor se debi6 a una mayor movilidad de
cargas presente en las nanoestructuras que fueron irradiadas con luz, como
consecuencia de la generacion de pares electron-hueco. La fotoexcitacion de los
electrones de la banda de valencia hasta la banda de conduccién provoc un aumento
de la conductividad eléctrica de la muestra y, por tanto, del transporte de electrones
y huecos, disminuyendo asi la resistencia a la transferencia de carga.
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Por otro lado, en la Figura 4.56 se observa que las nanoestructuras hibridas de
TiO2/ZnO electrodepositadas con una concentracion de Zn(NOs), de 30 mM
muestran una resistencia a la transferencia de carga (amplitud de semicirculo)
considerablemente menor que las nanoesponjas de TiO,, tanto en condiciones de luz
como de oscuridad. La interconexion de las bandas de valencia y conduccion de TiO;
y del ZnO podria haber producido un mayor transporte electronico y una mejor
separacién de cargas [67]. Ademas, la movilidad electrénica en las nanoestructuras
hibridas de TiO./ZnO se veria incrementada respecto de la de las nanoesponjas de
TiO2 debido a que la movilidad electrénica del ZnO (205 — 300 cm?-V-s™) es muy
superior a la del TiO2 (0.1 — 4 cm?-V-sY), lo que disminuiria sustancialmente la
resistencia al paso de la corriente en las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
[68,69].

Una vez analizado el grafico de Nyquist, se analizaron los gréaficos de Bode-mdédulo
y Bode-fase. En el grafico de Bode-madulo se representa el médulo de la impedancia
en escala logaritmica frente a la frecuencia en escala logaritmica, mientras que en el
grafico de Bode-fase se representa el angulo de fase frente a la frecuencia en escala
logaritmica. La Figura 4.57 muestra los graficos de Bode en condiciones de
oscuridad (Osc.) e iluminacion (llum.) para las nanoesponjas de TiO; y las
nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO electrodepositadas sobre TiO; cristalino a
75 °C durante 15 minutos con una concentracion de Zn(NOs), de 30 mM. En la
Figura 4.57 (a) se muestra el grafico de Bode-mdédulo y en la Figura 4.57 (b) el
grafico de Bode-fase.
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Figura 4.57. Gréficos de Bode (a) modulo y (b) fase, obtenidos a 0.6 V agagci €n condiciones
de oscuridad e iluminacion para las nanoesponjas de TiO- y las nanoestructuras hibridas de
TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO; cristalino a 75 °C durante 15 minutos con una
concentracion de Zn(NOs), de 30 mM.
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En la Figura 4.57 (a) se pueden apreciar tres hechos diferentes. En primer lugar, se
observa que a altas frecuencias (10° — 10° Hz) no se aprecian diferencias
significativas independientemente de la composicion de las nanoestructuras o de las
condiciones de oscuridad/iluminacion. Esto se debe a que el médulo de impedancia
a altas frecuencias esta relacionado con la resistencia del electrolito. Por tanto, dado
que en todos los ensayos se utilizd el mismo electrolito es coherente que el médulo
de impedancias obtenido a altas frecuencias sea el mismo en todos los casos. En
segundo lugar, se observa que a bajas frecuencias (1072 — 1 Hz) el médulo de
impedancias disminuye en condiciones de iluminacion respecto a las condiciones de
oscuridad, tanto para las nanoesponjas de TiO, como para las nanoestructuras
hibridas de TiO2/ZnO. Este fenémeno se debe al aumento de la conductividad
eléctrica que experimentan las nanoestructuras cuando son irradiadas con luz,
provocado por los electrones fotoexcitados desde la banda de valencia hasta la banda
de conduccion. Finalmente, teniendo en cuenta el global de la representacion se
puede observar que la impedancia total del sistema es menor para las nanoestructuras
hibridas de TiO./ZnO. Por tanto, tal y como se comentd anteriormente, la resistencia
a la transferencia de carga de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
electrodepositadas con una concentracion de Zn(NOs), de 30 mM es menor que la
de las nanoesponjas de TiO2, lo que se traduce en una mejora de sus propiedades
electroquimicas y fotoelectroquimicas, hecho que se ha corroborado durante los
ensayos de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis.

En cuanto a los gréaficos de Bode-fase (Figura 4.57 (b)), se puede observar que tanto
para las nanoesponjas de TiO, como para las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
el grafico de Bode-fase se compone de un pico ancho que corresponde con la
superposicion de dos picos, los cuales estan relacionados con la existencia de dos
constantes de tiempo (una a elevadas frecuencias y otra a frecuencias intermedias).
La constante de tiempo a elevadas frecuencias esté influenciada significativamente
por las condiciones de iluminacién y estad relacionada con los procesos de
transferencia de carga, mientras que la constante de tiempo a frecuencias intermedias
no parece estar influenciada por las condiciones de iluminacién y corresponde con
procesos que se estan llevando a cabo el interfaz electrolito/nanoestructura. Ademas,
también se observa que existe un desplazamiento de las constantes de tiempo hacia
valores de frecuencia més bajos para las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
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respecto a las nanoesponjas de TiO, lo que indica que las cargas poseen mayor
tiempo de vida til [64,70]. El calculo de la vida Gtil se pudo realizar con la siguiente
formula T = 1/(2-w fmax), donde fmax €s la frecuencia del valor maximo del pico del
diagrama de Bode-fase. En condiciones de iluminacidn, la vida atil de los electrones
en las nanoesponjas de TiO; fue de 0.43 ms, mientras que en las nanoestructuras
hibridas de TiO2/ZnO fue de 85.47 ms. Por tanto, al utilizar nanoestructuras hibridas
de TiO,/ZnO se podran llevar a cabo un mayor numero de reacciones
electroguimicas, por lo que la actividad fotoelectroquimica de estos
fotocatalizadores sera considerablemente superior, hecho que se corroboré durante
los ensayos de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis.

- Anélisis de Mott-Schottky

El anélisis de Mott-Schottky permite analizar la capacitancia electroquimica en la
interfaz semiconductor/electrolito de las nanoestructuras, pudiéndose calcular la
densidad de portadores de carga segun la ecuacién de Mott-Schottky:

1 _ 2 (U U k-T)
CscZ e-e-g5-Np FB o Ec. 45

donde Csc es la capacitancia de la region de carga espacial, e la carga del electrén
(1.6-10°% C), ¢ la constante dieléctrica de TiO, (100 [9,71]) y del TiO2/ZnO (78,
calculada a partir del valor del volumen ponderado y las constantes dieléctricas del
TiO2 y del ZnO (10 [52,72])), «o el valor de permitividad en el vacio (8.85-10°%
F/cm), Np la densidad de portadores de carga, U es la diferencia de potencial
aplicada, Urs el potencial de banda plana, k la constante de Boltzman (1.38-10 %
JIK), y T es la temperatura absoluta.

Segun la Ec. 4.5 si se representa 1/C2 frente al potencial se debe obtener una regién
lineal (con pendiente positiva para semiconductores de tipo n y negativa para
semiconductores de tipo p), a partir de la cual se puede obtener el nimero de
portadores de carga (Np).
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Esta técnica permitié evaluar el nimero de portadores de carga en condiciones de
iluminacion (llum.) y oscuridad (Osc.) para las nanoesponjas de TiO: y las
nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO electrodepositadas sobre TiO, cristalino a
75 °C durante 15 minutos con una concentracion de Zn(NOs), de 30 mM. Los
ensayos se llevaron a cabo realizando un barrido de potenciales desde 0.8 hasta
—0.9 Vagagar @ una frecuencia de 10 kHz (Figura 4.58).

TiO,_Osc. TiO,_lHum.
ATiO,/ZnO _30mM_Osc. @®TiO,/ZnO_30mM_llum.

-1.0 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 1.0
Potencial (V agaqct)

Figura 4.58. Grafico de Mott-Schottky obtenido a 10 kH en condiciones de iluminacién y
oscuridad para las nanoesponjas de TiO, y las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
electrodepositadas sobre TiO; cristalino a 75 °C durante 15 minutos con una concentracion
de Zn(NOs3), de 30 mM.

En ambos casos, se observa una region lineal con pendiente positiva, la cual esta
relacionada con la presencia de especies donantes dentro de la estructura cristalina
del TiO; y de las nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO. La pendiente positiva de las
nanoestructuras confirma las caracteristicas de los semiconductores de tipo n, donde
la densidad de portadores de carga esta asociada con los electrones libres en la red
[52,64,73].
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La Figura 4.58 muestra una disminucién considerable de los valores de C2 al
utilizar nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO respecto a las nanoesponjas de TiO,,
lo que significa que la capacitancia de la region de carga espacial de las
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO es muy superior a la de las nanoesponjas de
TiO,. Ademas, también se observa que en condiciones de iluminacion los valores de
la capacitancia de la region de carga espacial vuelven a aumentar ligeramente,
respecto de las condiciones de oscuridad. A continuacion, la Tabla 4.11 muestra la
densidad de portadores de carga (Np) en condiciones de oscuridad e iluminacién de
las nanoesponjas de TiO, y las nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO
electrodepositadas sobre TiO cristalino a 75 °C durante 15 minutos con una
concentracion de Zn(NOs), de 30 mM.

Tabla 4.11. Densidad de portadores de carga en condiciones de oscuridad e iluminacién de
las nanoesponjas de TiO; y las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas
sobre TiO; cristalino a 75 °C durante 15 minutos con una concentracion de Zn(NO3), de
30 mM.

Muestra Np (x 10* cm3)
TiO, Oscuridad 0.94
TiO; lluminacion 1.21
TiO2/ZnO_30mM Oscuridad 10.71
TiO2/Zn0O_30mM lluminacion 11.61

La Tabla 4.11 muestra, por un lado, que los valores de Np aumentan ligeramente en
condiciones de iluminacion, tanto para las nanoesponjas de TiO, como en
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO. Bajo condiciones de iluminacion, se produce
la fotoexcitacion de los electrones desde la banda de valencia hasta la banda de
conduccion aumentando el nimero de portadores de carga. Por otro lado, los valores
de Np son considerablemente mayores en las nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO
respecto a las nanoesponjas de TiO,. Este hecho puede estar relacionado con una
mayor cantidad de defectos presentes en las nanoestructuras producidos por la
introduccion de ZnO, mejorando asi la transferencia de carga de las nanoestructuras.
Estos resultados estan en linea con los obtenidos en el andlisis PEIS y en los ensayos
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de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis. En general, existe una
estrecha correlacion entre una respuesta fotoelectroquimica elevada, una baja
resistencia a la transferencia de carga y una alta densidad de donantes de carga (Np).
Una elevada densidad de donantes de carga daria como respuesta una gran movilidad
de electrones y huecos dentro de las nanoestructuras, reduciendo asi la resistencia a
la transferencia de carga y mejorando la respuesta fotoelectroquimica de los
fotocatalizadores.
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Tras finalizar la sintesis, caracterizacion y optimizacion de las nanoestructuras
hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO cristalino, se pudieron
obtener las siguientes conclusiones:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

La sintesis de nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO mediante
electrodeposicion de ZnO sobre nanoesponjas de TiO; solo es viable si
la electrodeposicion de ZnO se efectla sobre TiO, con estructura
cristalina.

La respuesta fotoelectroquimica de las nanoestructuras hibridas de
TiO2/ZnO es sustancialmente superior a la respuesta fotoelectroquimica
de las nanoesponjas de TiO-.

Cuanto mayor fue la temperatura y la concentracion de Zn(NQOs), durante
el proceso de electrodeposicion, mayor fue la proporcion de ZnO
presente en las nanoestructuras, aunque esto no lleva siempre a la mejor
respuesta fotoelectroquimica.

La morfologia, las propiedades y la composicion de las nanoestructuras
hibridas de TiO2/ZnO se pudo controlar modificando la temperatura y la
concentracion de Zn(NOs), durante el proceso de electrodeposicion.

Al aumentar la proporcion de ZnO presente en las nanoestructuras
aumentd su rugosidad y el tamafio medio de los cristales de ZnO
electrodepositados y disminuyd su banda prohibida.

La actividad fotocatalitica de las nanoestructuras hibridas de TiO»/ZnO
electrodepositadas sobre TiO; cristalino mejor6é con el aumento de la
temperatura de electrodeposicion (hasta 75 °C) y con el aumento de la
concentracion de Zn(NOs), (hasta 40 mM). Sin embargo, esta
nanoestructura resulto no ser estable frente a la fotocorrosion.

Se seleccionaron las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
electrodepositadas sobre TiO- cristalino a 75 °C durante 15 minutos con
una concentracion de Zn(NOs), de 30 mM como las mas favorables para
llevar a cabo aplicaciones fotoelectroquimicas debido a que fueron
estables frente a la fotocorrosién y ofrecieron una elevada respuesta
fotoelectroquimica (177 % superior a la de las nanoesponjas de TiO,),
baja resistencia a la transferencia de carga y elevada densidad de
portadores de carga, en comparacion con las nanoesponjas de TiO5.
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4.4. Aplicaciones energéticas y medioambientales de las
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO

Finalmente, se muestran los resultados obtenidos al emplear las nanoestructuras
hibridas de TiO./ZnO seleccionadas como Optimas en dos aplicaciones
fotoelectroquimicas:

e Produccion tedrica de hidrogeno a partir de la rotura de la molécula de agua
mediante fotoelectrocatélisis.
o Degradacidn fotoelectrocatalitica de pesticidas.

4.4.1. Produccion tedrica de hidrégeno a partir de la rotura de la
molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis

En este apartado se mostrara la produccidn tedrica de hidrégeno que se obtiene al
utilizar como fotodnodos las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO seleccionadas
como O6ptimas durante el desarrollo de esta investigacion, es decir, las
nanoestructuras hibridas de TiO,/ZnO formadas mediante electrodeposicién de ZnO
sobre nanoesponjas de TiO, cristalino a 75 °C durante 15 minutos con
concentraciones de Zn(NQOs), comprendidas entre 10 y 60 mM. Los calculos se han
realizado a partir de los valores de densidad de fotocorriente obtenidos en el apartado
“4.3.3.3. Caracterizacion electroquimica y fotoelectroquimica” durante los ensayos
de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis que se han mostrado
durante la caracterizacion fotoelectroquimica de las nanoestructuras.

De acuerdo con el procedimiento experimental detallado en el apartado
“3.3.1. Ensayos de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatélisis™ del
capitulo “3. Metodologia experimental”, los célculos tedricos de produccion de
hidrégeno se realizaron teniendo en cuenta la insolacion anual en Valencia, la cual
se sitlia en unas 2600 h de sol. La Tabla 4.12 muestra la densidad de fotocorriente
obtenida a un potencial de 0.6 Vagagci Y l0s resultados de la produccion teérica de
hidrégeno para las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre
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TiO, cristalino a 75 °C durante 15 minutos con concentraciones de Zn(NOs);
comprendidas entre 10 y 60 mM.

Tabla 4.12. Produccion tedrica de hidrégeno obtenida a partir de la rotura de la molécula de
agua mediante fotoelectrocatalisis para las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
electrodepositadas sobre TiO; cristalino a 75 °C durante 15 minutos con concentraciones de
Zn(NO3), comprendidas entre 10 y 60 mM.

i Produccion H; Produccion diaria Hz
Muestra _ L _
(MA-cm™) (I Hz2-h™*m™) (I Hzm™?)
TiO2/ZnO_10 mM 0.135 0.615 4.367
TiO2/ZnO_20 mM 0.151 0.688 4.885
TiO2/Zn0O_30 mM 0.174 0.793 5.630
TiO2/ZnO_40 mM 0.248 1.131 8.030
TiO2/ZnO_50 mM 0.170 0.775 5.503
TiO2/ZnO_60 mM 0.143 0.652 4.629

En la Tabla 4.12 se observa que la produccion tedrica de hidrégeno viene dada en
funcidn de la respuesta fotoelectroquimica de las nanoestructuras. Cuanto mayor sea
la densidad de fotocorriente obtenida durante los ensayos de rotura de la molécula
de agua mediante fotoelectrocatalisis, mayor serd la produccion teérica de
hidrégeno. Por tanto, al igual que ocurri6 durante la caracterizacion
fotoelectroquimica de las nanoestructuras, la produccién teérica de hidrogeno se
incrementd al aumentar la concentracion de Zn(NOs), durante el proceso de
electrodeposicion hasta 40 mM, obteniéndose una produccion teérica de hidrégeno
de 1.131 I-h"*-m2 para las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas
con una concentracion de Zn(NOs), de 40 mM. Sin embargo, en el rango de
concentraciones comprendido entre 40 y 60 mM la produccion teorica de hidrogeno
disminuy6 desde 1.131 hasta 0.652 I-h™-m™,

Sin embargo, tal y como se comenté en el apartado “4.3.3.3. Caracterizacion
electroquimica y fotoelectroquimica”, las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
electrodepositadas sobre TiO, cristalino a 75 °C durante 15 minutos con
concentraciones de Zn(NOgs), de 40 y 50 mM no pueden utilizarse como
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fotocatalizadores debido a que no son estables frente a la fotocorrosion. Por ese
motivo se seleccionaron las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
electrodepositadas con una concentracion de Zn(NOs), de 30 mM como 6ptimas. Al
utilizar dichas nanoestructuras como fotocatalizadores se obtendria una produccion
tedrica de hidrégeno aproximada de 0.793 I-h*-m2,

Si el proceso de produccion de hidrégeno se llevara a cabo en la zona de Valencia,
gue cuenta con unas 2600 h de sol anuales, o lo que es o mismo, 7.1 h de sol diarias,
en una celda fotoelectroquimica que emplee como fotodnodos nanoestructuras
hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre nanoesponjas de TiO cristalino a
75 °C durante 15 minutos con una concentracion de Zn(NOs), de 30 mM, se
alcanzaria una produccion teérica de hidrégeno de unos 5.63 litros por dia y metro
cuadrado de fotocatalizador, lo que equivaldria a una produccion anual de 2062 litros
de hidrégeno por metro cuadrado de fotocatalizador.

A pesar de que esta tecnologia ain esta lejos de ser competitiva, la produccion
fotoelectrocatalitica de hidrégeno supone una gran oportunidad para poder
desarrollar una alternativa limpia y sostenible de energia. Cabe recordar que se habla
del hidrégeno como un vector energético no como una fuente de energia primaria,
por lo que el papel del hidrégeno en el futuro es el de servir como apoyo de otras
fuentes de energia renovables procedentes del sol, aire, mar, etc. La funcion del
hidrégeno sera la de servir como fuente de almacenamiento de energia para
solucionar los problemas de intermitencia del resto de fuentes de energia renovables
que se desarrollen y como suministro energético de estaciones moviles/temporales.
Por tanto, si se consiguen eficiencias aceptables, los costes derivados de la
produccién de hidrégeno mediante esta técnica serdn minimos dado que la energia
necesaria para llevar a cabo el proceso vendria dada por el exceso de produccién del
resto de fuentes de energia renovables.

El propdsito de utilizar nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO como fotoanodos
durante la produccidn fotoelectrocatalitica de hidrégeno es el de avanzar junto con
la comunidad cientifica hacia la compresion y el estudio de los fotocatalizadores para
poder desarrollar exitosamente en un futuro un proceso limpio y sostenible de
produccion de hidrégeno que sea econémicamente viable.
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4.4.2. Degradacion fotoelectrocatalitica de Imazalil

La ultima parte de la investigacion consistié en degradar el pesticida Imazalil
mediante la técnica de fotoelectrocatélisis con el fin de obtener compuestos méas
pequefios e inocuos que no sean toxicos para los seres vivos ni perjudiciales para el
medio ambiente.

Tal y como se coment6 durante el apartado ““1.2.2. Propiedades y caracteristicas del
Imazalil” del “Capitulo 1. Introduccion”, el Imazalil es un fungicida de la familia de
los imidazoles y es utilizado ampliamente en la demarcacién hidrografica de los rios
Jucar y Turia para evitar el moho en citricos como la naranja y el limén y mantener
asi la frescura del producto. Tanto la degradacidn fotoelectrocatalitica del Imazalil
como la generacion de subproductos se siguié mediante la técnica UHPLC-MS-
QTOF.

La degradacion fotoelectrocatalitica de Imazalil se realiz6 utilizando solamente las
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO que presentaron el mejor comportamiento
para ser utilizadas como fotocatalizadores en aplicaciones fotoelectroquimicas de
acuerdo con el estudio anterior, es decir, las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
electrodepositadas sobre TiO cristalino a 75 °C durante 15 minutos con una
concentracién de Zn(NOs), de 30 mM. Las condiciones empleadas para llevar a cabo
los ensayos aparecen reflejadas en el apartado “3.4.2. Degradacion
fotoelectrocatalitica de pesticidas” del “Capitulo 3. Metodologia experimental”.

4.4.2.1. Degradacion fotoelectrocatalitica de Imazalil en medio bésico (NaOH
0.1 M)

Dado los buenos resultados mostrados por las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
Optimas durante los ensayos electroquimicos y fotoelectroquimicos mostrados en el
apartado “4.3.3.3. Caracterizacion electroquimica y fotoelectroquimica” se decidio
Ilevar a cabo la degradacion fotoelectroquimica del Imazalil empleando las mismas
condiciones en las que se evaluaron las nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO
Optimas, es decir, utilizando un electrolito compuesto por una disolucién acuosa con
NaOH 0.1 M (pH = 13) en condiciones de iluminacién (AM 1.5) a un potencial de
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0.6 Vagagcl. Estas condiciones se seleccionaron con el objetivo de no introducir
nuevas variables en comparacion con el estudio de produccion de hidrégeno
mediante fotoelectrocatalisis. De esta forma se pretende evaluar los fotocatalizadores
en las mismas condiciones en que se evaluaron durante los ensayos de
caracterizacion electroquimica y fotoelectroquimica, donde se verificd que las
nanoestructuras hibridas de TiO»/ZnO fueron estables en NaOH 0.1 M a un potencial
de 0.6 VAg/Agc|.

El seguimiento de la degradacidn fotoelectrocatalitica de Imazalil se llevd a cabo
mediante la técnica UHPLC-MS-QTOF. Antes de comenzar con la degradacion se
tuvo que determinar un método éptimo para llevar a cabo el seguimiento de la
reaccion. Para ello, se realiz6 tanto una busqueda bibliografica como un estudio
experimental. La Figura 4.59 muestra los Cromatogramas de Corriente l6nica (TIC)
obtenidos a partir de UHPLC-MS-QTOF utilizando el método de determinacion
expuesto en el apartado “3.4.2.2. Seguimiento de la degradacion
fotoelectrocatalitica de pesticidas” del “Capitulo 3. Metodologia experimental”. El
cromatograma TIC llamado “blanco” corresponde con una disolucién acuosa con
NaOH 0.1 M, mientras que el llamado “Imazalil 10 ppm” corresponde con una
disolucion acuosa de 10 ppm de Imazalil en NaOH 0.1 M.
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Figura 4.59. Cromatogramas TIC obtenidos mediante UHPLC-MS-QTOF al analizar una
muestra de referencia con NaOH 0.1 M (blanco) y una muestra de 10 ppm de Imazalil en
NaOH 0.1 M: (a) cromatograma TIC completo y (b) ampliacion del cromatograma TIC.

La Figura 4.59 muestra que ambos cromatogramas (blanco e Imazalil de 10 ppm en
NaOH 0.1 M) son précticamente coincidentes excepto por el pico que aparece a un
intervalo de tiempo comprendido entre 13.7 y 14 minutos aproximadamente
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(resaltado mediante un circulo discontinuo de color rojo). A continuacién, se analizé
el espectro de masas de dicho pico para verificar su relacion con el Imazalil, cuyo
valor de m/z es 297.06. El valor de m/z corresponde al cociente del peso molecular
de un ion “m” por el nimero de cargas “z” que tiene el i6n. Puesto que la mayoria
de los iones utilizados en espectroscopia de masas (MS) poseen z=1, el término m/z
suele simplificarse al término de masa. La Figura 4.60 muestra los espectros de
masas para un tiempo de retencion de 13.9 minutos obtenidos a partir de los
cromatogramas TIC de las muestras “blanco” (Figura 4.60 (a)) e “Imazalil de 10
ppm en NaOH 0.1 M” (Figura 4.60 (b)).
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Figura 4.60. Espectros de masas para un tiempo de 13.9 minutos de los cromatogramas TIC
de las muestras de (a) blanco e (b) Imazalil de 10 ppm en NaOH 0.1 M.
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En el espectro masas de la Figura 4.60 (b) se puede observar el valor de m/z
correspondiente al Imazalil (297.06), cuya intensidad es muy superior a la del resto
de picos obtenidos para un tiempo de 13.9 minutos. Ademas, en la Figura 4.60 (a)
no aparece ningun valor m/z que se corresponda con el valor 297.06, por lo que se
verificd que el pico observado en la Figura 4.59 esta relacionado con la presencia
de Imazalil en disolucion. La Figura 4.61 muestra el Cromatograma de lon Exacto
(EIC) para un m/z de 297.06 de las muestras “blanco” e “Imazalil de 10 ppm en
NaOH 0.1 M”.

17 — Blanco
151 — Imazalil 10 ppm

Cuentas (a.u.)

2 4 6 8 10 12 1 16 18 20 2 24 2% 2B 30 32 M 3}k 3B
Tiempo adquisicion (min)
Figura 4.61. Cromatogramas EIC para un m/z de 297.06 de las muestras de blanco e Imazalil
de 10 ppm en NaOH 0.1 M.

En la Figura 4.61 se observa que para un valor de m/z de 297.06 se obtiene un pico
bien definido y simétrico para la muestra con 10 ppm de Imazalil en NaOH 0.1 M,
mientras que para la muestra analizada sin Imazalil (Blanco) se obtiene Unicamente
una linea recta. Estos resultados confirmaron que el método seleccionado es
adecuado para llevar a cabo el seguimiento de las degradaciones
fotoelectrocataliticas de Imazalil.

Una vez optimizado el método de andlisis del Imazalil mediante UHPLC-MS-
QTOF, fue necesario realizar una recta de calibrado con la cual fue posible relacionar
la sefial de salida del UHPLC-MS-QTOF (area del pico) con la concentracién de
Imazalil en disolucién. A partir de dicha recta de calibrado se pudo realizar un
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seguimiento de la concentracion de Imazalil en funcion del tiempo durante la
degradacion fotoelectrocatalitica del pesticida. Para ello, se seleccionaron patrones
de Imazalil de 1, 5, 8 y 10 ppm en NaOH 0.1 M.

La Figura 4.62 muestra el Cromatograma de lon Exacto (EIC) para un m/z = 297.06
de los patrones de Imazalil utilizando como electrolito NaOH 0.1 M. Ademas,
también se muestra una ampliacién de los picos asociados al compuesto para mejorar
la visualizacion de los resultados.
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Figura 4.62. Cromatogramas EIC de los patrones de Imazalil en NaOH 0.1 M, con una
ampliacién de los picos asociados al compuesto.

En laFigura 4.62 se puede observar claramente como la intensidad del pico asociado
al Imazalil (m/z = 297.06) aumenta al incrementar la concentracion de Imazalil.
Estos resultados permitieron hallar una recta de calibrado a partir de la cual se pudo
obtener la concentracion exacta de Imazalil a lo largo del tiempo durante el proceso
de degradacion fotoelectrocatalitica.

En la Tabla 4.13 se muestran los resultados de las &reas obtenidas a partir de los
picos asociados a los patrones del Imazalil (1, 5, 8 y 10 ppm) en NaOH 0.1 M.
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Tabla 4.13. Areas obtenidas mediante UHPLC-MS-QTOF para las concentraciones de 1, 5,
8y 10 ppm de Imazalil en NaOH 0.1 M.

Concentracion Area
(ppm) (Cuentas)
1 2919974
5 11240412
8 16476550
10 19229922

Mediante las areas asociadas a cada una de las concentraciones de Imazalil utilizadas
durante la preparacion de los patrones se pudo obtener la recta de calibrado a partir
de la cual se calcul6 la concentracion de Imazalil presente en la celda
fotoelectrocatalitica de degradacion a lo largo del tiempo. La Figura 4.63 muestra,
a modo de ejemplo, la recta de calibrado para el Imazalil en un intervalo de
concentraciones comprendido entre 0 y 10 ppm en NaOH 0.1 M.

2.5E+07
2 0E+07 + y = 1914500x + 811608 o
R2=0.9932 )
S X
& L15E+07 ¢ ’
8
c Q...
o  1.0E+07 +
O
5.0E+06 +
e
00E+00 v v 40 vy
0 2 4 6 8 10

Concentracion Imazalil (ppm)

Figura 4.63. Recta de calibrado para el Imazalil obtenida mediante UHPLC-MS-QTOF
utilizando patrones de 1, 5, 8 y 10 ppm de Imazalil en NaOH 0.1 M.
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La Ec. 4.6 muestra la recta de calibrado utilizada para calcular la concentracién de
Imazalil a partir del area del pico asociado al compuesto durante la degradacién
fotoelectrocatalitica del Imazalil a lo largo del tiempo:

Area = 1914500 - Concentracién Imazalil (ppm) + 811608
R2=10.9932

Ec. 4.6

Una vez obtenida la recta de calibrado, se llevaron a cabo los ensayos de degradacion
fotoelectrocatalitica de Imazalil en condiciones de iluminacion (AM 1.5) en un
electrolito formado por 10 ppm de Imazalil con NaOH 0.1 M a un potencial de 0.6
Vagagel Utilizando como fotodnodos nanoestructura hibridas de TiO2/ZnO
electrodepositadas sobre TiO cristalino a 75 °C durante 15 minutos con una
concentracion de Zn(NOs), de 30 mM.

La Figura 4.64 muestra una ampliacién del pico asociado al Imazalil del
cromatograma EIC (m/z = 297.06) obtenido mediante UHPLC-MS-QTOF al llevar
a cabo la degradacién fotoelectrocatalitica de 10 ppm de Imazalil en NaOH 0.1 M
durante 24 horas en las condiciones detalladas anteriormente.
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Figura 4.64. Ampliacién de los cromatogramas EIC de los picos asociados al Imazalil
obtenidos durante la degradacién fotoelectrocatalitica del compuesto en NaOH 0.1 M
utilizando nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO como fotoanodos.

En la Figura 4.64 se observa claramente como la concentracion de Imazalil va
disminuyendo a lo largo del tiempo. En la Tabla 4.14 se muestran los porcentajes
de degradacién obtenidos a partir de la recta de calibrado mostrada anteriormente
(Ec. 4.6).
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Tabla 4.14. Resultados de las degradaciones fotoelectrocataliticas de Imazalil en NaOH 0.1
M a lo largo del tiempo utilizando nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO como fotoanodos,
donde “C” es la concentracion de la muestra problema, “Cpeg” €s la concentracion degradada
y “% Deg” es el porcentaje de degradacion.

Tiempo Area C Cpeg.
% Deg

(h) (cuentas) (ppm) (ppm)
0 19229922 10.00 0.00 0.0
1 17698159 8.82 1.18 11.8
2 16713250 8.58 1.42 14.2
3 15305999 8.06 1.94 194
4 14654046 7.93 2.07 20.7
5 14000946 7.78 2.22 22.2
6 12894629 7.33 2.67 26.7
7 12269505 7.13 2.87 28.7
8 11592456 6.89 3.11 31.1
24 7695320.9 4.50 5.50 55.0

Tal y como se ha comentado anteriormente, en la Tabla 4.14 se puede apreciar como
la concentracion de Imazalil va disminuyendo a lo largo del tiempo hasta alcanzar
una concentracién de 4.50 ppm al cabo de 24 horas, lo que equivale a un porcentaje
de degradacion del 55.0 %. La mayor velocidad de degradacion se produce durante
la primera hora de ensayo (un 11.8 % por hora). Sin embargo, a partir de la primera
hora la velocidad de degradacion disminuye con valores comprendidos entre un 2'y
un 5 % por hora. El elevado porcentaje de degradacion que se obtuvo durante la
primera hora pudo deberse a que los procesos de adsorcion del Imazalil sobre la
superficie del fotocatalizador se llevaron a cabo de manera 6ptima. En esta situacion,
el nimero de sitios activos presentes en la superficie del fotocatalizador podria ser
superior a la proporcion de moléculas adsorbidas. Sin embargo, conforme avanza el
tiempo de degradacion la nanoestructura se iria encontrado cada vez mas saturada
debido a la acumulacion de moléculas adsorbidas sobre su superficie, entrando el
sistema en una etapa de equilibrio en la que la velocidad de degradacién viene dada
en funcion de los procesos de adsorcion y desorcion del Imazalil sobre la superficie
de los fotocatalizadores. Ademas, en esta situacion de equilibrio entre los procesos
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de adsorcion y desorcidn la presencia de compuestos intermedios en disolucion
también pudo influir en la adsorcién del Imazalil sobre el fotocatalizador, ya que
estos compuestos intermedios compiten con el Imazalil durante el proceso de
degradacion.

A continuacién, se determind la cinética de degradacion del Imazalil. Tal y como se
ha comentado en el apartado “3.4.2.3. Determinacion de las cinéticas de
degradacion” del “Capitulo 3. Metodologia experimental”, la cinética de
degradacion expresa el cambio en la concentracion de un reactivo en funcién del
tiempo. En el caso del Imazalil, la cinética de degradacion sigue una forma de
pseudo-primer orden. Por tanto, representando el logaritmo del cociente de la
concentracion a tiempo “t” entre la concentracion inicial (In(C/Co)) frente al tiempo
(t) se obtiene una recta cuya pendiente proporcionara la constante de velocidad (k")
de la reaccion de degradacion (Figura 4.65).

El ajuste cinético se ha realizado en todos los casos teniendo en cuenta las 8 primeras
horas de ensayo, es decir, sin considerar el valor obtenido al cabo de 24 horas. Esto
se debe a que para ese tiempo de ensayo la concentracion de Imazalil es ya muy baja,
por lo que el gradiente de concentraciones situado en la interfaz
semiconductor/electrolito es significantemente inferior al considerado durante las
primeras 8 horas de ensayo, lo que podria interferir en el ajuste y obtencion de los
datos cinéticos.
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Figura 4.65. Ajuste de la cinética de pseudo-primer orden para la degradacion
fotoelectrocatalitica de Imazalil en NaOH 0.1 M utilizando nanoestructuras hibridas de
TiO2/Zn0O como fotoanodos.

En la Figura 4.65 se observa que la representacion del In (C/Co) frente al tiempo da
como resultado una linea recta con un R? de 0.9792. Por tanto, el proceso pudo
ajustarse a una cinética de pseudo-primer orden cuya expresion viene dada por la
Ec. 4.7:

In (C/Cy) = —0.0512 - t Ec. 4.7
R2 = 0.9792

De acuerdo con la Ec. 4.7, la constante de velocidad (k’) para la reaccion de
degradacion fotoelectrocatalitica del Imazalil en NaOH 0.1 M utilizando
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre nanoesponjas de
TiO; cristalino a 75 °C durante 15 minutos con una concentracion de Zn(NOs), de
30 mM fue de 0.0512 h™%,

A modo de comparacion, también se llevo a cabo la degradacion fotoelectrocatalitica
del Imazalil en las mismas condiciones descritas anteriormente pero utilizando como
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fotoanodos nanoesponjas de TiO: cristalino. La Figura 4.66 muestra una ampliacién
de los picos asociados al Imazalil de los cromatogramas EIC (m/z = 297.06)
obtenidos mediante  UHPLC-MS-QTOF al llevar a cabo la degradacion
fotoelectrocatalitica de 10 ppm de Imazalil en una disoluciéon acuosa de NaOH
0.1 M durante 24 horas en condiciones de iluminacién a un potencial de 0.6 Vagagc
utilizando como fotodnodos nanoesponjas de TiO, cristalino.
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Figura 4.66. Ampliacion de los cromatogramas EIC de los picos asociados al Imazalil
obtenidos durante la degradacién fotoelectrocatalitica del compuesto en NaOH 0.1 M
utilizando nanoesponjas de TiO; cristalino como fotodnodos.

En la Figura 4.66 se observa como la concentracion de Imazalil disminuye a lo largo
del tiempo como resultado de la degradacion fotoelectrocatalitica de éste. Sin
embargo, en este caso se observa que las areas de los picos disminuyen lentamente
a lo largo del tiempo. Esto podria deberse a una baja velocidad de adsorcion del
Imazalil sobre las nanoesponjas de TiO, 0 a que la velocidad de reaccion es muy
lenta.

A continuacion, antes de calcular los porcentajes de degradacion del pesticida en
funcién del tiempo hubo que realizar nuevamente una recta de calibrado utilizando
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patrones de 1, 5, 8 y 10 ppm de Imazalil en disolucién acuosa de NaOH 0.1 M
(Ec. 4.8).

Area = 2030874 - Concentracién Imazalil (ppm) + 587812 Ec.4.8
Rz =0.9978

Una vez determinada la recta de calibrado se procedié a calcular las concentraciones
de Imazalil a lo largo del tiempo obtenidas durante la degradacion
fotoelectrocatalitica del compuesto. En la Tabla 4.15 se pueden apreciar los
porcentajes de degradacion de Imazalil obtenidos en funcidn del tiempo.

Tabla 4.15. Resultados de las degradaciones fotoelectrocataliticas de Imazalil en NaOH 0.1
M a lo largo del tiempo utilizando nanoesponjas de TiO; cristalino como fotodnodos, donde
“C” es la concentracion de la muestra problema, “Cpeg” es la concentracion degradada y “%

Deg” es el porcentaje de degradacion.

Tiempo Area C Cheg. % Deg

(h) (cuentas) (ppm) (ppm)

0 20903918 10.00 0.00 0.0
1 19362768 9.24 0.76 7.6
2 16934995 8.32 1.68 16.8
3 16133205 8.16 1.84 18.4
4 15621317 8.13 1.87 18.7
5 15125633 8.09 1.91 19.1
6 14671494 8.07 1.93 19.3
7 14164483 8.01 1.99 19.9
8 13726999 7.98 2.02 20.2
24 12368725 7.37 2.63 26.3

En la Tabla 4.15 se puede apreciar que la concentracion de Imazalil va
disminuyendo muy lentamente durante las 24 horas del ensayo hasta alcanzar una
concentracién de 7.37 ppm, lo que equivaldria a un porcentaje de degradacién del
26.3 %. Durante las primeras dos horas de ensayo el porcentaje de degradacion de
Imazalil aumenta de forma significativa, un 7.6 % durante la primera hora hasta
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alcanzar un 16.8 % al cabo de dos horas. Sin embargo, una vez estabilizado el sistema
(a partir de unas dos horas) el porcentaje de degradacién del Imazalil aumenta mas
lentamente. Nuevamente, este suceso podria deberse a que durante las dos primeras
horas de ensayo la proporcion de sitios activos disponibles del fotocatalizador es
superior a la proporcion de moléculas adsorbidas sobre la superficie de las
nanoestructuras, por lo que los procesos de adsorcion y desorcion se llevarian a cabo
de manera Optima. Sin embargo, posteriormente, la superficie del fotocatalizador
pudo haberse saturado debido a la acumulacion de moléculas adsorbidas, lo que
llevaria a que la degradacion fotoelectrocatalitica del Imazalil estuviera controlada
por los procesos de adsorcién y desorcion de éste sobre la superficie de las
nanoesponjas de TiO..

El porcentaje de degradacion al utilizar como fotodnodos nanoestructuras hibridas
de TiO2/ZnO en lugar de nanoesponjas de TiO, fue mucho mayor, un 55.0 % de
degradacion frente a un 26.3 % obtenido con nanoesponjas de TiO,. A modo de
comparacion, la Figura 4.67 muestra los porcentajes de las degradaciones
fotoelectrocataliticas del Imazalil en NaOH 0.1 M en funcién del tiempo obtenidos
al utilizar nanoesponjas de TiO2 y nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO como
fotoadnodos.
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Figura 4.67. Porcentaje de degradacién del Imazalil en NaOH 0.1 M a lo largo del tiempo
utilizando como fotoanodos nanoesponjas de TiO; y nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
como fotoanodos.

En la Figura 4.67 se observa que en el transcurso de las tres primeras horas el
rendimiento de las nanoesponjas de TiO, y de las nanoestructuras hibridas de
TiO2/Zn0O durante la degradacion fotoelectrocatalitica de Imazalil fue muy similar.
Sin embargo, a partir de tres horas el porcentaje de degradacion de las
nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO comienza a ser superior que el de las
nanoesponjas de TiO,. Este hecho podria deberse a que los procesos de adsorcion
del Imazalil sobre la superficie de las nanoesponjas de TiO, son mas lentos que al
utilizar nanoestructuras hibridas de TiO./Zn0O, ya que al alcanzar el equilibrio la
degradacion pasa a estar controlada por los procesos de adsorcion y desorcion del
Imazalil sobre la superficie de los fotoelectrocatalizadores. Al poseer las
nanoestructuras hibridas de TiO,/ZnO mayor punto isoeléctrico que las
nanoesponjas de TiO; (= 6.5), debido a la presencia de ZnO (= 9.5), a pHs elevados
(pH 13) se acumularian menos cargas negativas en su superficie que en el caso de
las nanoesponjas de TiO,, por lo que la atraccion con el Imazalil (cargado
negativamente a pH 13) seria mayor, mejorando asi los procesos de adsorcion del
Imazalil sobre la superficie del fotoelectrocatalizador.
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Otra posibilidad estaria relacionada con la rugosidad que presentan los
fotoelectrocatalizadores. Tal y como se detalldé en el apartado
“4.3.3.2. Caracterizacion morfologica, quimica y estructural”, las nanoestructuras
hibridas de TiO./ZnO poseen mayor rugosidad (Sa = 80) que las nanoesponjas de
TiO: (Sa = 33), por lo que la accesibilidad del Imazalil a los sitios activos de las
nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO es mucho mayor que la de las nanoesponjas
de TiO,. Este hecho haria que la proporcién de moléculas que pueden ser adsorbidas
sobre la superficie de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO sea mayor que la de
las nanoesponjas de TiO,, aumentando asi la velocidad de degradacién del Imazalil.
Ademas, al poseer las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO mayor nimero de sitios
activos disponibles que las nanoesponjas de TiO2, los procesos de desactivacion
podrian influirle en menor medida, por lo que la actividad fotoelectrocatalitica de las
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO podria estar disminuyendo més lentamente
gue en el caso de las nanoesponjas de TiO,.

A continuacién, se determind la cinética de la reaccion de degradacion
fotoelectrocatalitica del Imazalil utilizando nanoesponjas de TiO-, la cual fue de
pseudo-primer orden. La Figura 4.68 muestra la representacion del In(C/Cy) frente
al tiempo.
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Figura 4.68. Ajuste de la cinética de pseudo-primer orden para la degradacion
fotoelectrocatalitica de Imazalil en NaOH 0.1 M utilizando nanoesponjas de TiO cristalino
como fotoanodos.

En la Figura 4.68 se observa que el proceso de degradacion fotoelectrocatalitica de
Imazalil con nanoesponjas de TiO; esta controlado por dos cinéticas de degradacion.
La primera de ellas para tiempos menores o iguales a dos horas y la segunda para
tiempos superiores a dos horas. Esto podria deberse, tal y como se ha comentado
anteriormente, a que en un primer momento (tiempo < 2 horas) la proporcién de
sitios activos disponibles del fotocatalizador es superior a la proporcion de moléculas
adsorbidas sobre su superficie. Sin embargo, al cabo de dos horas (tiempo > 2 horas)
la superficie de las nanoestructuras podria empezar a saturarse debido a que la gran
mayoria de los sitios activos del fotocatalizador estarian ocupados por moléculas
adsorbidas, entrando el sistema en una etapa de equilibrio en la cual la degradacion
fotoelectrocatalitica del Imazalil vendria dada por los procesos de adsorcion y
desorcidn del Imazalil sobre la superficie de las nanoesponjas de TiO..

En ambos casos, la degradacion fotoelectrocatalitica del Imazalil se pudo ajustar a
una cinética de pseudo-primer orden. La cinética de la degradacion
fotoelectrocatalitica de Imazalil estuvo expresada por la  Ec. 4.9 durante las dos
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primeras horas de ensayo y por la Ec. 4.10 para tiempos superiores a dos horas
(estado de equilibrio).

In (C/Co) = —0.0891 - t
R2 = 0.9965

Ec. 4.9

In (C/Cq) = —0.0043 - t — 0.1900
R2 =0.9828

Ec. 4.10

Una vez alcanzado el equilibrio (tiempo > 2 horas), la constante de velocidad para
la reaccion de degradacion fotoelectrocatalitica del Imazalil en NaOH 0.1 M
utilizando nanoesponjas de TiO; cristalino fue de 0.0043 h™2. Por tanto, la velocidad
de degradacion del Imazalil utilizando nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
(k = 0.0512 h?) fue muy superior a la de las nanoesponjas de TiO;
(k" = 0.0043 h™), lo cual verific el mejor comportamiento de las nanoestructuras
hibridas de TiO2/ZnO para llevar a cabo la degradacion fotoelectrocatalitica del
Imazalil.

A pesar de que se consigui6 degradar exitosamente Imazalil en medio NaOH 0.1 M
(pH = 13) utilizando como fotodnodos nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
electrodepositadas sobre TiO cristalino a 75 °C durante 15 minutos con una
concentracién de Zn(NQOs), de 30 mM, el porcentaje de degradacion obtenido al cabo
de 24 horas (un 55 %) no fue el esperado, por lo que se decidi6 cambiar el medio de
reaccién para favorecer los procesos de adsorcién del Imazalil y aumentar asi el
porcentaje de degradacion.

4.4.2.2. Determinacion del medio O&ptimo para la degradacién
fotoelectrocatalitica de Imazalil

El pH de una disolucion juega un papel vital en la actividad fotocatalitica del
fotocatalizador. La eficacia de la degradacion fotocatalitica esta ligada a la
distribucion de las especies de las moléculas organicas y al estado superficial del
fotocatalizador. El pH influye en la adsorcion y disociacion de la molécula orgénica,
en la concentracion de radicales hidroxilos, en el potencial de oxidacion de la banda
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de valencia y en las cargas superficiales del fotocatalizador y de las moléculas
organicas [74,75]. En el caso de la fotocatalisis, la superficie del fotocatalizador
estara predominantemente cargada negativamente (Ec. 4.11) cuando el pH del
electrolito aumenta por encima del punto isoeléctrico del fotocatalizador. Sin
embargo, a medida que se reduce el pH los grupos funcionales se protonan
aumentando asi las cargas positivas sobre la superficie del material (Ec. 4.12). Por
tanto, la superficie del fotocatalizador se cargara negativamente a pHs mas altos que
su punto isoeléctrico, dando lugar a una mayor adsorcion de moléculas cationicas,
mientras que a pH mas bajos que su punto isoeléctrico adsorbera con mayor facilidad
moléculas anidnicas [76,77].

Ti — OH 4+ OH™ & TiO~ + H,0 Ec.4.11
Ti— OH + H* & TiOH,™* Ec. 4.12

Sin embargo, en el caso de la fotoelectrocatalisis (situacion de estudio de la presente
Tesis Doctoral), donde las nanoestructuras actian como fotoanodos, al aplicar un
potencial anddico se fuerza a que en el material se acumulen cargas positivas por lo
gue el fotocatalizador se encontrard cargado positivamente. Aun asi, un aumento
considerable del pH podria provocar que ambos efectos se contrarresten
disminuyendo asi las cargas positivas presentes sobre la superficie del
fotocatalizador.

Por otro lado, el valor del pKa de los pesticidas marca su estado de equilibrio. En
medios alcalinos (pH > 7), al aumentar el pH por encima del valor de pKa del
pesticida el equilibrio tiende a desplazarse hacia la derecha (Ec. 4.13), donde el
pesticida se encuentra en su estado aniénico (A°), mientras que si el pH se encuentra
por debajo del valor de pKa, el pesticida tiende a encontrarse en su estado original
(AH), en el caso del Imazalil en estado neutro, desplazandose el equilibrio hacia la
izquierda.

AH+ OH™ & A + H,0 Ec.4.13

Por tanto, puesto que el valor del pKa del Imazalil es de 6.54 [78-81], en las
condiciones estudiadas (en NaOH 0.1 M, pH = 13) el equilibrio estard muy
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desplazado hacia la derecha, por lo que el Imazalil estara predominantemente
cargado negativamente.

Ademaés, a medida que aumenta el pH de la disolucion también se incrementa la
formacion de radicales hidroxilos como consecuencia de un aumento de la
concentracién de OH™ sobre la superficie del fotocatalizador, lo cual es beneficioso
para llevar a cabo la degradacion fotoelectrocatalitica de pesticidas debido a que
estos compuestos oxidantes también pueden llevar a cabo la degradacion de
sustancias organicas. Sin embargo, a pHs demasiado altos (aproximadamente a
pH > 12) la adsorcion de las moléculas organicas disminuye debido a que los iones
hidroxilo compiten con las moléculas orgénicas por la adsorcion sobre la superficie
del fotocatalizador [82,83]. Esto da lugar a un efecto contrapuesto.

Estos hechos explicarian el moderado porcentaje de degradacion del Imazalil
obtenido en un medio compuesto por NaOH 0.1 M (pH = 13), el cual pudo deberse
a una baja tasa de adsorcion del Imazalil sobre la superficie del fotocatalizador. A
pH 13 el Imazalil se encuentra cargado negativamente, mientras que el
fotocatalizador se encuentra cargado positivamente por efecto de aplicar un potencial
anodico (0.6 Vagagcr). Sin embargo, a medida que aumenta el pH de la disolucion se
acumula un mayor nimero de cargas negativas sobre la superficie del fotocatalizador
por el aumento de la concentracion de OH™, contrarrestando el efecto de aplicar un
potencial positivo. Por tanto, el moderado porcentaje de degradacion del Imazalil en
NaOH 0.1 M pudo deberse a una disminucidn de la atraccion electrostatica entre la
superficie del fotocatalizador (cargado positivamente) y el Imazalil (cargado
negativamente). Ademas, tal y como se ha comentado anteriormente, en nuestro caso
de estudio (pH 13) los iones hidroxilos podrian haber competido con las moléculas
de Imazalil por la adsorcion sobre el fotocatalizador, lo cual disminuiria aiin mas la
velocidad de adsorcion del Imazalil sobre la superficie de las nanoestructuras.

Estos resultados estan en linea con el hecho de que la superficie de las nanoesponjas
de TiO; tarde mas en saturarse (unas dos horas) que la de las nanoestructuras hibridas
de TiO2/ZnO (aproximadamente una hora) durante la degradacion
fotoelectrocatalitica de Imazalil en NaOH 0.1 M. Al poseer el TiO, menor punto
isoeléctrico (= 6.5 [84]) que el ZnO (= 9.5 [85]) las nanoesponjas de TiO, tendrian
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un punto isoeléctrico inferior al de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO, por lo
que a pH 13 la superficie de las nanoesponjas de TiO, tendra menos carga positiva
que las nanoestructuras hibridas de TiO»/ZnO [86,87]. Por tanto, la atraccion
electrostatica entre el Imazalil (cargado negativamente) y las nanoesponjas de TiO-
podria ser menor que la atraccion electrostatica entre el Imazalil y las
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO, por lo que el Imazalil se sentiria menos
atraido hacia la superficie de las nanoesponjas de TiO2 que a la de las nanoestructuras
hibridas de TiO2/ZnO. En consecuencia, los procesos de adsorcion del Imazalil sobre
las nanoesponjas de TiO, serian mas lentos que los de las nanoestructuras hibridas
de TiO2/Zn0O, por lo que las moléculas de Imazalil tardarian mas tiempo en ocupar
la mayoria de los sitios activos disponibles sobre la superficie de las nanoesponjas
de TiO- que al utilizar nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO.

En un andlisis preliminar, se esperaria que la degradacion del Imazalil se vea
favorecida a pHs alcalinos debido al aumento de la concentracion de los radicales
hidroxilos (porque hay mayor concentracion de radicales oxidantes) y al aumento de
la adsorcién del Imazalil sobre el fotoelectrocatalizador, debido a que se encuentra
cargado negativamente (pHs > pKa del Imazalil (6.54)) mientras que el
fotoelectrocatalizador estd cargado positivamente como consecuencia de la
aplicacién de un potencial anddico. Sin embargo, esto se produce hasta un cierto
limite en el cual el pH es tan alto que hay demasiadas cargas negativas (OH") sobre
la superficie del fotocatalizador y aumenta la repulsion electroestatica entre éste y el
Imazalil (cargado negativamente). Por tanto, existe un efecto contrapuesto, por lo
que es necesario encontrar un punto 6ptimo.

Teniendo en cuenta estos resultados, se decidié realizar un estudio sobre la
degradacion fotocatalitica del Imazalil en un rango de pHs comprendido entre 5y 13
(pHs 5, 6, 7, 8, 10 y 13) ajustando el pH con NaOH y H,SO.. No se pudieron utilizar
pHs mas bajos debido a la inestabilidad del ZnO a pHs éacidos [88].

Las degradaciones fotoelectrocataliticas se llevaron a cabo con una concentracion
inicial de Imazalil de 10 ppm en condiciones de iluminacion (AM 1.5) durante 6
horas a un potencial de 0.6 Vagagci Utilizando como fotodnodos nanoestructuras
hibridas de TiO./ZnO electrodepositadas sobre TiO; cristalino a 75 °C durante 15
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minutos con una concentracion de Zn(NOs), de 30 mM. La Figura 4.69 muestra los
porcentajes de degradacion del Imazalil en funcion del pH obtenidos en las
condiciones mencionadas anteriormente. Cabe destacar que los porcentajes de
degradacion mostrados en la Figura 4.69 se obtuvieron llevando a cabo la
degradacion fotoelectrocatalitica del Imazalil durante 6 horas, a diferencia de los
resultados mostrados anteriormente donde la degradacién fotoelectrocatalitica del
Imazalil se llevo a cabo durante 24 horas.

50
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Figura 4.69. Influencia del pH sobre el porcentaje de degradacion fotoelectrocatalitica de
Imazalil después de 6 horas de ensayo utilizando nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO como
fotoanodos.

Los resultados obtenidos durante el estudio de la influencia del pH sobre la
degradacion fotoelectrocatalitica del Imazalil (Figura 4.69) confirmaron que la
eficiencia del fotocatalizador esta ligada al pH del medio. La Figura 4.69 muestra
que al aumentar el pH de la disolucién desde 5 hasta 6 aumenta considerablemente
el porcentaje de degradacion del Imazalil (desde un 21 % hasta un 41 %),
manteniéndose practicamente constante en el intervalo de pH comprendido entre 6
y 8. Sin embargo, al aumentar el pH del medio por encima de 8 el porcentaje de
degradacion comienza a disminuir hasta alcanzar un valor del 28 % para un pH = 13.
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A pHs &cidos, en nuestro caso de estudio pHs 5y 6, el equilibrio del Imazalil viene
dado en funcidn de la concentracion de iones H* presentes en el electrolito (Ec. 4.14).

AH & A~ + H* Ec.4.14

De acuerdo con la Ec. 4.14, al aumentar la concentracién de iones H* (disminuir el
pH) el equilibrio se desplazard hacia la izquierda mientras que al disminuirla
(aumentar el pH) el equilibrio se desplazaré hacia la derecha, quedando situado el
estado de equilibrio para un pH igual al pKa del Imazalil, es decir, para un
pH = 6.54. Por tanto, para los pHs 5y 6 el Imazalil se encontrara mayoritariamente
en estado neutro, mientras que las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO se
encontraran cargadas positivamente por el efecto de aplicar un potencial anddico.
Sin embargo, puesto que al disminuir la concentracion de iones H* el equilibrio se
desplaza hacia la derecha (Ec. 4.14), cabe esperar que para pH = 6 la concentracién
de cargas negativas en el Imazalil sea mayor que para pH = 5, lo cual aumenta la
atraccion electrostatica entre el Imazalil y la superficie del fotocatalizador (cargada
positivamente) y, por tanto, mejora los procesos de adsorcion del Imazalil sobre la
superficie de las nanoestructuras hibridas de TiO»/ZnO. Ademas, a pH = 6 la
concentracién de radicales hidroxilos sera mayor, lo cual es beneficioso debido a que
pueden intervenir durante el proceso degradacion del Imazalil.

En el resto de casos (pHs 7, 8, 10 y 13), el Imazalil se encontrard mayoritariamente
en su estado aniénico, de acuerdo con la Ec. 4.13. De manera que al aumentar la
concentracién de iones OH™ el equilibrio se desplazara hacia la derecha (Ec. 4.13),
aumentando asi la concentracion de cargas negativas en el Imazalil. Ademas, tal y
como se comentd anteriormente, al aumentar el pH de la disolucion aumentara la
proporcidn de radicales hidroxilos, los cuales son beneficiosos durante los procesos
de degradacion.

En medios alcalinos el pH de la disolucidn influye sobre la adsorcion del Imazalil de
diferentes formas. Al incrementar la concentracion de iones OH™ aumenta la
concentraciéon de radicales hidroxilos, los cuales son beneficiosos debido a que
pueden llevar a cabo reacciones de degradacion, y aumenta la concentracion de
cargas negativas sobre la superficie del Imazalil, lo cual favorece los procesos de
adsorcion del Imazalil sobre la superficie del fotoelectrocatalizador (cargado
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positivamente). Sin embargo, también tiene efectos adversos como el aumento de las
cargas negativas sobre la superficie del fotoelectrocatalizador, lo cual es perjudicial
durante el proceso de adsorcion del Imazalil (cargado negativamente para
pHs > 6.54) sobre las nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO, y el aumento de la
competencia por la adsorcion del Imazalil sobre el fotocatalizador por efecto de los
iones hidroxilos (OH").

En el intervalo de pH comprendido entre 6 y 8 el porcentaje de degradacion del
Imazalil se mantuvo practicamente constante entre un 40 y un 42 %. Este hecho pudo
deberse a que en este intervalo de pH ningln efecto adverso influyé de manera
significativa sobre el resto de los factores favorables, lo que permitié obtener
mayores porcentajes de degradacion de Imazalil que en el resto de casos. Sin
embargo, al aumentar el pH desde 8 hasta 13 el porcentaje de degradacion disminuyo
progresivamente hasta aproximadamente un 28 %. Este fendmeno pudo deberse a
que al aumentar considerablemente el pH de la disolucidn, la acumulacion de cargas
negativas sobre la superficie del fotocatalizador y la competencia de los iones
hidroxilos durante el proceso de adsorcion ganan demasiada importancia en
comparacion con el efecto de aumentar la concentracion de cargas negativas en el
Imazalil y la concentracién de radicales hidroxilos, por lo que el porcentaje de
degradacion disminuye.

Tras finalizar esta serie de ensayos se llegd a la conclusién de que la degradacién
fotoelectrocatalitica de pesticidas se ve favorecida cuando la molécula organica a
degradar se encuentre cargada negativamente, es decir, para pHs superiores al pKa
del pesticida a degradar, ya que el fotoelectrocatalizador se encontrara cargado
positivamente por el efecto de aplicar un potencial anédico. Ademas, se determind
gue aumentar la concentracion de iones hidroxilos es beneficioso hasta un cierto
punto a partir del cual el pH es tan alto que hay demasiadas cargas negativas (OH")
sobre la superficie del fotocatalizador produciéndose la repulsion entre éste y el
Imazalil (cargado negativamente).

Por otro lado, en diferentes publicaciones [80,87,89] se ha demostrado que la adicion
de iones sulfato mejora el proceso de degradacion de los pesticidas. Esto se debe a
que el potencial redox de los radicales sulfatos (2.6 — 3.1 eV) es superior al de los
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radicales hidroxilos (1.8 — 2.7 eV), lo que hace que la degradacién de compuestos
organicos sea mas efectiva en presencia de radicales sulfatos. Los radicales sulfatos
se forman a partir de iones sulfatos y radicales hidroxilos de acuerdo con la Ec. 4.15
[87].

SO, %+ OH® - S0,"~ + OH~ Ec. 4.15

Segun la Ec. 4.15 el pH de la disolucién afecta a las cinéticas de formacion de los
radicales hidroxilos (OH") y a los radicales sulfatos (SOs7). En una investigacion
llevada a cabo por Liang y Su [87] se puso de manifiesto que a pHs inferiores a 7 el
radical SO es la especie predominante, a pH 9 tanto el SO4" como el OH" estan
presentes en proporciones similares y a pHs superiores a 9 el OH" es la especie
predominante. Ademas, en dos publicaciones realizadas por Hazime et al. [89,80] se
demostr6 que la presencia de los radicales sulfatos mejora el porcentaje de
degradacion del Imazalil, siendo dicha mejora mas notoria para pHs &cidos donde la
concentracion de radicales sulfatos es mayor.

De acuerdo con estos hechos, se decidid llevar a cabo la degradacion
fotoelectrocatalitica del Imazalil en un medio con iones sulfatos y a un pH
comprendido entre 6 y 8, en el cual se ha argumentado anteriormente que las
nanoestructuras hibridas de TiO»/ZnO trabajan de manera 6ptima. Siguiendo estas
indicaciones, se utiliz6 un electrolito compuesto por sulfato de sodio (NazSOa)
0.1 M. El sulfato de sodio es una sal iénica ampliamente conocida y utilizada en
electroquimica como soluto en electrolitos acuosos. Se seleccion una concentracion
de Na;SO4 0.1 M con el objetivo de no introducir mas variables en relacion con el
estudio llevado a cabo anteriormente en NaOH 0.1 M. Ademas, utilizar una
concentracion de Na,SO4 0.1 M tiene la ventaja afiadida de que el pH de la disolucion
se situa dentro del rango de pH dptimo (aproximadamente en 6.2) determinado
anteriormente, por lo que no fue necesario ajustar el pH con ningln reactivo que
pudiera interferir en los resultados obtenidos.

En consecuencia, se llevo a cabo la degradacion fotoelectrocatalitica de 10 ppm de
Imazalil en Na,SO, 0.1 M durante 6 horas en las mismas condiciones descritas
durante la degradacion fotoelectrocatalitica de Imazalil en NaOH 0.1 M,
obteniéndose un porcentaje de degradacion del 51 %, el cual fue superior al
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porcentaje de degradacion obtenido sin la presencia de iones sulfatos en el rango de
pH dptimo entre 6 y 8 (40 — 42 %), verificando asi que en presencia de iones sulfato
(Na2SO4 0.1 M) la degradacion fotoelectrocatalitica de Imazalil mejora.

Por tanto, a continuacion se llevo a cabo la degradacion fotoelectrocatalitica de 10
ppm de Imazalil en Na;SO4 0.1 M (pH = 6.2) durante 24 horas.

4.4.2.3. Degradacion fotoelectrocatalitica de Imazalil en el medio 6ptimo
(NazS04 0.1 M)

Una vez determinado el medio O&ptimo para realizar la degradacion
fotoelectrocatalitica del Imazalil (Na2SO4 0.1 M) utilizando nanoestructuras hibridas
de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO; cristalino a 75 °C durante 15 minutos
con una concentracion de Zn(NOs), de 30 mM, se llevo a cabo la degradacién
fotoelectrocatalitica de 10 ppm de Imazalil en un electrolito compuesto por una
disolucién acuosa con Na,SO4 0.1 M (pH = 6.2) en condiciones de iluminacion
(AM 1.5) a un potencial de 0.6 Vagagc durante 24 horas utilizando las
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO como fotoanodos.

Nuevamente, en primer lugar se realiz6 una recta de calibrado para evaluar la
concentracién de Imazalil en funcién de la intensidad registrada por el UHPLC-MS-
QTOF. Para ello, se seleccionaron patrones de 1, 5, 8 y 10 ppm de Imazalil en
Na,SO,4 0.1 M obteniéndose la siguiente ecuacion:

Area = 2538010 - Concentracién Imazalil (ppm) + 1161910

Ec. 4.16
R2=10.9959

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos mediante UHPLC-MS-QTOF
durante la degradacion fotoelectrocatalitica de Imazalil en Na,SO4 0.1 M utilizando
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO en las condiciones expuestas anteriormente.
La Figura 4.70 muestra una ampliacion de los picos asociados al Imazalil de los
cromatogramas EIC (m/z = 297.06).
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Figura 4.70. Ampliacién de los cromatogramas EIC de los picos asociados al Imazalil
obtenidos durante la degradacion fotoelectrocatalitica del compuesto en Na;SOs 0.1 M
(pH = 6.2) utilizando nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO como fotoanodos.

En la Figura 4.70 se observa como el area del cromatograma EIC del Imazalil
(m/z =297.06) va disminuyendo a lo largo del tiempo hasta que practicamente no se
aprecia al cabo de 24 horas. Por tanto, en estas condiciones de degradacién
fotoelectrocatalitica la concentracidn de Imazalil va disminuyendo de forma notoria
a lo largo del tiempo.

La Tabla 4.16 muestra los porcentajes de degradacion obtenidos a partir de la
Ec. 4.16 al llevar a cabo la degradacién fotoelectrocatalitica de 10 ppm de Imazalil
en Na;SO, 0.1 M utilizando nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO como fotoanodos.
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Tabla 4.16. Resultados de las degradaciones fotoelectrocataliticas de Imazalil en Na;SO4 0.1
M a lo largo del tiempo utilizando nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO como fotoanodos,
donde “C” es la concentracion de la muestra problema, “Cpeg” es la concentracion degradada
y “% Deg” es el porcentaje de degradacion.

Tiempo Area C Cpeg.
% Deg.

(h) (cuentas) (ppm) (ppm)
0 26791961 10.00 0.00 0.0
1 21445366 7.99 2.01 20.1
2 19649555 7.50 2.50 25.0
3 18343431 7.16 2.84 28.4
4 15909401 6.31 3.69 36.9
5 14962150 6.04 3.96 39.6
6 12837171 5.22 4,78 47.8
7 11237424 459 541 54.1
8 10559721 4.35 5.65 56.5
24 1251209.9 0.04 9.96 99.6

La Tabla 4.16 muestra que la concentracion de Imazalil va disminuyendo
considerablemente a lo largo del tiempo durante las 24 horas del ensayo hasta
alcanzar un valor practicamente residual (0.04 ppm), lo que equivaldria a un
porcentaje de degradacion del 99.6 %. Durante la primera hora del ensayo el
porcentaje de degradacion aumenta rapidamente (un 20.1 %). Sin embargo, una vez
estabilizado el sistema el porcentaje de degradacion aumenta mas lentamente.
Nuevamente, este fenémeno pudo deberse a que al cabo de una hora se produce la
saturacion de la superficie del fotocatalizador estando ocupados la mayoria de los
sitios activos presentes en las nanoestructuras. Por tanto, a partir de una hora de
ensayo la degradacion estuvo controlada por los procesos de adsorcion y desorcion
del Imazalil sobre la superficie del fotocatalizador.

Tal y como se esperaba, al llevar a cabo la degradacion fotoelectrocatalitica de
Imazalil en Na;SO4 0.1 M en lugar de en NaOH 0.1 M utilizando nanoestructuras
hibridas de TiO,/ZnO como fotoanodos se produce un incremento significativo del
porcentaje de degradacién, concretamente, el porcentaje de degradacion aumentd
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desde un 55.0 % en NaOH 0.1 M hasta un 99.6 % en Na,SO4 0.1 M al cabo de 24
horas.

A continuacion, se determind la cinética de la degradacion fotoelectrocatalitica
mediante la representacion del In(C/Co) frente al tiempo (pseudo-primer orden). La
Figura 4.71 muestra la recta a partir de la cual se pudo obtener la constante de
velocidad (k).

Tiempo (h)
5 10 15 20 25

o
$ O

C ."'O-o..‘
‘'®-.@

C y =—0.1087x
2+ R2=0.9908

Ln (C/Cy)
&

Figura 4.71. Ajuste de la cinética de pseudo-primer orden para la degradacion
fotoelectrocatalitica de Imazalil en Na;SO4 0.1 M utilizando nanoestructuras hibridas de
TiO2/ZnO como fotoanodos.

Al representar el In(C/Co) frente al tiempo (Figura 4.71) se obtiene una linea recta
con una R? de 0.9908 cuya pendiente proporciona la constante de velocidad del
proceso de degradacion del Imazalil en las condiciones de estudio. En este caso, con
el fin de conseguir un mejor ajuste se ha omitido el valor de concentracion obtenido
a las 24 horas puesto que al ser practicamente cero no se ajustaba bien a la ecuacién
cinética. La Ec. 4.17 muestra la expresion extraida a partir del ajuste realizado para
una cinética de pseudo-primer orden.
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Rz =0.9908

De acuerdo con la Ec. 4.17, la constante de velocidad para la reaccion de degradacion
fotoelectrocatalitica del Imazalil en Na;SOs 0.1 M utilizando nanoestructuras
hibridas de TiO2/ZnO como fotodnodos fue de 0.1087 h. En estas condiciones
(k> = 0.1087 h'?) la velocidad de degradacion fue aproximadamente un 186 %
superior a la obtenida en NaOH 0.1 M (k> = 0.0512 h™), lo que confirma el mejor
comportamiento de las nanoestructuras hibridas de TiO»/ZnO durante la degradacion
fotoelectrocatalitica de Imazalil en Na,SO4 0.1 M. Este hecho pudo deberse a dos
factores. En primer lugar, a un aumento de la adsorciéon del Imazalil sobre la
superficie del fotocatalizador. Tal y como se comprob6 anteriormente, al llevar a
cabo la degradacion fotoelectrocatalitica del Imazalil a un pH éptimo (pH = 6.2) los
procesos de adsorcion del Imazalil sobre la superficie de las nanoestructuras hibridas
de TiO2/ZnO mejoran considerablemente [76,77,84,90]. En segundo lugar, a la
presencia de iones sulfatos en disolucion. Tal y como se coment6 anteriormente, la
presencia de iones sulfatos permite formar radicales sulfatos cuyo potencial redox
(2.6 — 3.1 V) es superior al de los radicales hidroxilos (1.8 — 2.7 V), aumentando asi
la velocidad de degradacion del Imazalil [89,80].

Cabe destacar que al llevar a cabo la degradacion fotoelectrocatalitica en Na;SOs
0.1 M utilizando nanoestructuras hibridas de TiO,/ZnO la velocidad de degradacion
del Imazalil en el intervalo de tiempo comprendido entre 8 y 24 horas aumenta, ya
gue el valor alcanzado a las 24 horas esta situado muy por debajo de la pendiente
obtenida durante las primeras 8 horas. Este factor denota la estabilidad del
fotoelectrocatalizador y una mejora del rendimiento con la estabilizacion del sistema.

Con el fin de verificar el incremento de la eficiencia durante la degradacion
fotoelectrocatalitica al emplear Na.SO4 0.1 M y obtener un dato de referencia,
también se Ilevo a cabo la degradacion fotoelectrocatalitica de 10 ppm de Imazalil
en Na;SO,4 0.1 M utilizando nanoesponjas de TiO, como fotoanodos. La Figura 4.72
muestra una ampliacion del pico asociado al Imazalil del cromatograma EIC
(m/z = 297.06) obtenido mediante UHPLC-MS-QTOF al llevar a cabo la
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degradacion fotoelectrocatalitica de Imazalil durante 24 horas en las mismas
condiciones expuestas anteriormente.
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Figura 4.72. Ampliacién de los cromatogramas EIC de los picos asociados al Imazalil

obtenidos durante la degradacion fotoelectrocatalitica del compuesto en Na;SO4 0.1 M
utilizando nanoesponjas de TiO; cristalino como fotoanodos.

La Figura 4.72 muestra una disminucién significativa de la concentracion de
Imazalil al llevar a cabo la degradacion fotoelectrocatalitica del pesticida en Na;SO,
0.1 M durante 24 horas utilizando nanoesponjas de TiO, como fotodnodos.

A continuacion, se calcul6 la concentracion exacta de Imazalil en funcion del tiempo
de degradacion a partir del area de los picos de los cromatogramas EIC (297.06).
Para ello, se utilizo la siguiente recta de calibrado (Ec. 4.18), obtenida a partir de
patrones de Imazalil de 1, 5, 8 y 10 ppm en Na;SO. 0.1 M:

Area = 2097382 - Concentracién Imazalil (ppm) + 343159
R2=0.9993

Ec. 4.18

La Tabla 4.17 muestra las concentraciones de Imazalil a lo largo del tiempo
obtenidas mediante  UHPLC-MS-QTOF durante el proceso de degradacion
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fotoelectrocatalitica de Imazalil en Na,SO4 0.1 M utilizando nanoesponjas de TiO;
cristalino como fotoanodos.

Tabla 4.17. Resultados de las degradaciones fotoelectrocataliticas de Imazalil en Na;SO4 0.1
M a lo largo del tiempo utilizando nanoesponjas de TiO: cristalino como fotoanodos, donde
“C” es la concentracion de la muestra problema, “Cpeg” es la concentracion degradada y “%

Deg” es el porcentaje de degradacion.

Tiempo Area C Cpeg.
%Deg.
(h) (cuentas) (ppm) (ppm)
0 20251085 10.00 0.00 0.0
1 15707159 7.66 2.34 23.4
2 14505051 7.21 2.79 27.9
3 12963964 6.60 3.40 34.0
4 12241591 6.34 3.66 36.6
5 10781249 5.64 4.36 43.6
6 9755467.8 5.09 491 49.1
7 9422510.7 5.03 4.97 49.7
8 9135017.9 494 5.06 50.6
24 2865699.4 1.46 8.54 85.4

La Tabla 4.17 muestra como el porcentaje de degradacién del Imazalil va
aumentando hasta alcanzar un 85.4 % al cabo de 24 horas al utilizar nanoesponjas
de TiO, como fotodnodos. La concentracién de Imazalil disminuyé desde 10 hasta
1.46 ppm durante el transcurso del ensayo. En comparacion con el porcentaje de
degradacion obtenido al emplear un electrolito compuesto por NaOH 0.1 M
(26.3 %), la eficiencia del proceso de degradacion del Imazalil aumentd en un
225 % al llevar a cabo la degradacidn fotoelectrocatalitica en Na;SO4 0.1 M en lugar
de NaOH 0.1 M. Tras estos ensayos se verifico que el medio de degradacion influye
considerablemente durante el proceso de degradacion fotoelectrocatalitica de
pesticidas.

Ademaés, en la Tabla 4.17 también se observa que durante la primera hora el
porcentaje de degradacion del Imazalil aumenta rapidamente. Una vez mas, este
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fendmeno podria deberse a que durante la primera hora de ensayo la proporcién de
sitios activos es superior a la cantidad de moléculas adsorbidas sobre la superficie
del fotocatalizador. Sin embargo, al cabo de una hora la mayoria de los sitios activos
disponibles sobre la superficie de las nanoestructuras podrian estar ocupados, por lo
que el fotocatalizador estaria saturado y la degradacion entraria en una fase de
equilibrio controlado por los procesos de adsorcion y desorcion del Imazalil sobre
las nanoesponjas de TiOx.

A diferencia de lo que ocurrio al utilizar un pH = 13 (NaOH 0.1 M), en este caso la
saturacion de superficie de las nanoesponjas de TiO, y de las nanoestructuras
hibridas de TiO./Zn0O se produce a un tiempo similar. Una posible explicacion a este
fendmeno es que al llevar a cabo la degradacion a un pH de 6.2 (Na.SO4 0.1 M) tanto
las nanoesponjas de TiO, como las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO se
encuentran en un medio cuyo pH es inferior al de sus puntos isoeléctricos (= 6.5 para
el TiO, y = 9.5 para el Zn0O), por lo que la influencia de la acumulacion de cargas
negativas sobre la superficie de los fotoelectrocatalizadores deberia ser muy baja y,
por tanto, no significativa.

Por otro lado, tal y como cabia esperar, el porcentaje de degradacion obtenido al
utilizar como fotoanodos nanoestructuras hibridas de TiO»/ZnO (99.6 % al cabo de
24 horas) en lugar de nanoesponjas de TiO2 (85.4 % al cabo de 24 horas) es superior.
Con el fin de realizar un mejor analisis de los resultados obtenidos, la Figura 4.73
muestra los porcentajes de las degradaciones fotoelectrocataliticas del Imazalil en
Na;SOs 0.1 M y NaOH 0.1 M en funcién del tiempo obtenidos al utilizar
nanoesponjas de TiO; y nanoestructuras hibridas de TiO-/ZnO como fotodnodos.
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100 T —e—TiO,_NaOH 0.1 M
90 + -—@—TiO2/ZnO_NaOHO0.1M
80 & TiO,_Na,SO0,
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Figura 4.73. Porcentaje de degradacion del Imazalil en NaOH 0.1 M y en Na,SO4 0.1 M a
lo largo del tiempo utilizando como fotoanodos nanoesponjas de TiO, y nanoestructuras
hibridas de TiO»/ZnO como fotoanodos.

Por un lado, en la Figura 4.73 se observa claramente como al llevar a cabo la
degradacion fotoelectrocatalitica del Imazalil en el medio éptimo (NaSO4 0.1 M),
en lugar de utilizar NaOH 0.1 M, el porcentaje de degradacién aumenta
independientemente del fotoelectrocatalizador empleado (hanoesponjas de TiO2 o
nanoestructuras hibridas de TiO»/Zn0O) y del tiempo de reaccion. Ademas, también
se observa que las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO presentan un mejor
comportamiento durante la degradacion fotoelectrocatalitica del Imazalil que las
nanoesponjas de TiOx.

Por otro lado, en cuanto a la degradacién fotoelectrocatalitica de Imazalil llevada a
cabo en Na;SO. 0.1 M, se observa que durante las primeras 6 horas el porcentaje de
degradacion obtenido con nanoesponjas de TiO; y nanoestructuras hibridas de
TiO2/ZnO es muy similar. Sin embargo, para tiempos elevados (24 horas) el
porcentaje de degradacion de las nanoestructuras hibridas de TiO»/ZnO aumenta mas
répidamente que el de las nanoesponjas de TiO,. Tal y como se comentd
anteriormente, en este caso el efecto de la acumulacion de cargas negativas sobre la
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superficie de las nanoestructuras no es significativo debido a que el pH de la
disolucion (= 6.2) es inferior al punto isoeléctrico de los fotoelectrocatalizadores, por
lo que el mayor porcentaje de degradacion que presentan las nanoestructuras hibridas
de TiO,/ZnO para tiempos largos podria estar relacionado con una menor
desactivacion del fotocatalizador. Por tanto, el mayor porcentaje de degradacion
obtenido al utilizar nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO en lugar de nanoesponjas
de TiO, podria deberse a que su actividad fotoelectrocatalitica descenderia mas
lentamente que en el caso de las hanoesponjas de TiOs.

Este fendmeno podria estar relacionado con la rugosidad que presentan los
fotoelectrocatalizadores. Tal y como se detallé en el apartado
“4.3.3.2. Caracterizacion morfoldgica, quimica y estructural ”, las nanoestructuras
hibridas de TiO./ZnO poseen mayor rugosidad (Sa = 80) que las nanoesponjas de
TiO; (Sa = 33), por lo que la accesibilidad del Imazalil a los sitios activos de las
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO es mucho mayor que la de las nanoesponjas
de TiO,. Este hecho haria que la proporcién de moléculas que pueden ser adsorbidas
sobre la superficie de las nanoestructuras hibridas de TiO»/ZnO sea mayor que la de
las nanoesponjas de TiO,, aumentando asi la velocidad de degradacién del Imazalil.
Ademas, al poseer las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO mayor nimero de sitios
activos disponibles que las nanoesponjas de TiO. haria que los procesos de
desactivacion les influyeran en menor medida, por lo que la actividad
fotoelectrocatalitica de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO podria estar
disminuyendo mas lentamente que en el caso de las nanoesponjas de TiOs..

A continuacion, la Figura 4.74 muestra la representacion del In(C/Co) frente al
tiempo (pseudo-primer orden) a partir de la cual se obtuvo la constante de velocidad
de la reaccion.
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Figura 4.74. Ajuste de la cinética de pseudo-primer orden para la degradacion
fotoelectrocatalitica de Imazalil en Na,SO4 0.1 M utilizando nanoesponjas de TiO- cristalino
como fotoanodos.

La Figura 4.74 muestra que la degradacion fotoelectroquimica de Imazalil
utilizando nanoesponjas de TiO; se ajusta a una cinética de pseudo-primer orden con
un R? de 0.9754. La Ec. 4.19 muestra la expresion cinética obtenida a partir de la
degradacion fotoelectroquimica llevada a cabo.

In (C/Cy) = —0.0993 - t Ec. 4.19
R2 = 0.9754

Como resultado, se obtuvo que la constante de velocidad para la reaccion de
degradacion fotoelectrocatalitica del Imazalil en Na;SO, 0.1 M utilizando
nanoesponjas de TiO; cristalino como fotoanodos fue de 0.0993 h™t. Tal y como
cabia esperar, la constante de velocidad al utilizar nanoestructuras hibridas de
TiO,/Zn0 (0.1087 h™?) fue superior a la obtenida con nanoesponjas de TiO; cristalino
(0.0993 h'Y).
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A modo de resumen, la Tabla 4.18 muestra los resultados obtenidos durante las
degradaciones fotoelectrocataliticas de Imazalil en NaOH 0.1 M y Na;SO4 0.1 M
utilizando tanto nanoesponjas de TiO. como nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO.

Tabla 4.18. Porcentajes de degradacion tras 24 horas (%peg) Y constantes de velocidad (k”)
obtenidos durante las degradaciones fotoelectrocataliticas de Imazalil en NaOH 0.1 M y
Na,SO4 0.1 M.

Nanoesponias de TiO Nanoestructuras
Medio pon| 2 hibridas de TiO»/ZnO
YoDeg k’ (h_l) YoDeg k’ (h_l)
NaOH 0.1 M 26.3 0.0043 55.0 0.0512
Na;S0, 0.1 M 85.4 0.0993 99.6 0.1087

La Tabla 4.18 muestra que la velocidad de degradacién del Imazalil en Na,SO4
0.1 M (pH 6.2) es mucho mayor que la obtenida en NaOH 0.1 M (pH 13) tanto para
las nanoesponjas de TiO. cristalino como para las nanoestructuras hibridas de
TiO2/Zn0. Ademas, también muestra que la velocidad de degradacion es mayor al
utilizar nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO en lugar de nanoesponjas de TiOg,
independientemente del medio de reaccion. Por tanto, para maximizar la eficiencia
de la degradacion fotoelectrocatalitica del Imazalil es necesario llevar a cabo el
proceso utilizando nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO en un medio con presencia
de iones sulfato cuyo pH sea el éptimo (pH 6 — 8).

Por ultimo, se realiz6 un estudio sobre los intermedios de reaccién y las posibles
rutas de degradacion fotoelectrocatalitica del Imazalil en las condiciones 6ptimas
seleccionadas, es decir, llevando a cabo la degradacion fotoelectrocatalitica del
Imazalil en Na2SO, 0.1 M utilizando nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO.

320



Capitulo 4

4.4.2.4. Rutas de degradacidén fotoelectrocatalitica de Imazalil en Na;SO,
0.1 M (pH 6.2)

En este apartado se analizaran los intermedios formados y las rutas de degradacion
obtenidas al llevar a cabo la degradacion fotoelectrocatalitica de 10 ppm de Imazalil
en Na;SO. 0.1 M en condiciones de iluminacion (AM 1.5) a un potencial de 0.6
Vagiager  Utilizando como fotoanodos nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
electrodepositadas sobre TiO cristalino a 75 °C durante 15 minutos con una
concentracién de Zn(NQOgz)2 de 30 mM.

Los intermedios de reaccion se identificaron mediante UHPLC-MS-QTOF a partir
de las muestras degradadas en funcion del tiempo. Para ello, se realizé una busqueda
bibliogréafica identificando las m/z de los compuestos intermedios derivados del
Imazalil. La Tabla 4.19 muestra los intermedios de reaccion que se pudieron
identificar mediante UHPLC-MS-QTOF utilizando el método de analisis expuesto
en el apartado “3.4.2.2. Seguimiento de la degradacion fotoelectrocatalitica de
pesticidas” del “Capitulo 3. Metodologia experimental”.
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Tabla 4.19. Intermedios de reaccidn obtenidos durante la degradacidn fotoelectrocatalitica
de Imazalil en Na;SO4 0.1 M utilizando nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO como
fotoanodos.

m/z Tiempo de retencion

N° Estructura Nombre del compuesto .
(M + H)* (min)

a of 2-(aliloxi)-2-(2,4-

1 246.05 12.6
/©/H diclorofenil)etanamina

1-(2,4-diclorofenil)-2-

2 m (2.4-diclorofent) 257.02 9.6
c &f (1H-imidazol-1-il)etanol
wo T 2,6-dicloro-3-(1-hidroxi-

3 ] L 2-(1H-imidazol-1- 273.06 13.2
) W ilyetil)fenol

£
" acrilato de 1-(2,4-

1
4 /@jﬁ diclorofenil)-2-(1H- 311.04 12.6
a M imidazol-1-il)etilo
j/ 1-(1-(2,4-diclorofenil)-2-

5 /@/\ (1H-imidazol-1- 313.03 12.6
\- il)etoxi)propan-2-ona

5-(1-(aliloxi)-2-(1H-
imidazol-1-il)etil)-2,4- 329.04 9.8
diclorobenceno-1,3-diol

3-(1-(2,4-diclorofenil)-2-

7 /©/J\ (1H-imidazol-1- 331.06 9.8
. N7 il)etoxi)propano-1,2-diol
/
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La Tabla 4.19 muestra la estructura de los intermedios de reaccion que se
identificaron durante el proceso de degradacion fotoelectrocatalitica de Imazalil, su
valor de m/z y el tiempo de retencion al cual son identificados mediante el UHPLC-
MS-QTOF. El intermedio 1 viene dado por una fragmentacion del Imazalil sin la
presencia del anillo de imidazol (m/z = 69), pero con un 4&tomo de nitrégeno en su
lugar. Al igual que el intermedio 1, el intermedio 2 se identifico como una
fragmentacion del Imazalil con una pérdida de m/z = 41 correspondiente al
compuesto CH,—CH=CHo,. A continuacién, el intermedio 3 es similar al intermedio
2, pero con la adicion de un radical hidroxilo. En cuanto a los intermedios 4 y 5, se
trata de compuestos monohidroxilados derivados del Imazalil. Por ultimo, los
intermedios 6 y 7 son productos dihidroxilados, el intermedio 6 posee ambos
hidroxilos en el anillo de benceno, mientras que el intermedio 7 los posee en el doble
enlace del compuesto.

A continuacion, se mostraran los cromatogramas EIC y los espectros de masas que
se obtuvieron para cada uno de los intermedios identificados mediante UHPLC-MS-
QTOF durante la degradacién fotoelectrocatalitica del Imazalil en Na;SO4 0.1 M. El
cromatograma EIC identificara un valor de m/z en todo el rango de tiempo estudiado,
mientras que el espectro de masas identificara todos los valores de m/z que se dan
para un tiempo dado. La Figura 4.75 muestra los resultados obtenidos en funcion
del tiempo de degradacion para el intermedio 1 (m/z = 246.05).
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Figura 4.75. (a) Cromatograma EIC para m/z = 246.05 (intermedio 1) y (b) espectro de masas
para un tiempo de 12.6 min obtenido durante la degradacidon fotoelectrocatalitica de Imazalil
en Na,;SO4 0.1 M utilizando nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO como fotoanodos.
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La Figura 4.75 (a) muestra que la concentracion del intermedio 1 aumenta a medida
gue avanza el tiempo de degradacién hasta alcanzar una concentracién méaxima a las
6 horas, a partir de la cual la concentracion del intermedio 1 comienza a disminuir
hasta que practicamente desaparece al cabo de 24 horas. Este fenémeno pudo deberse
a que el compuesto se degradd en moléculas més pequefas. Por otro lado, en la
Figura 4.75 (b) aparece indicado el valor de m/z del intermedio 1 para un tiempo de
12.6 minutos, lo que verifica para ese tiempo concreto el intermedio 1 esté presente.

A continuacion, la Figura 4.76 muestra los resultados obtenidos en funcion del
tiempo de degradacién para el intermedio 2 (m/z = 257.02).
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Figura 4.76. (a) Cromatograma EIC para m/z = 257.02 (intermedio 2) y (b) espectro de masas
para un tiempo de 9.6 min obtenido durante la degradacion fotoelectrocatalitica de Imazalil
en Na,;SO4 0.1 M utilizando nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO como fotodnodos.
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En este caso, la Figura 4.76 (a) muestra que la concentracion del intermedio 2
aumenta a medida que transcurre el proceso de degradacion hasta llegar a un valor
maximo al cabo de 8 horas. Sin embargo, para un tiempo de 24 horas se observa que
la concentracion del intermedio 2 ha disminuido aproximadamente dos terceras
partes con respecto a la concentracion obtenida para un tiempo de degradacion de 8
horas. Por tanto, al igual que ocurria anteriormente, el intermedio 2 pudo haberse
degradado en compuestos mas pequefios en el intervalo de tiempo comprendido entre
8y 24 horas. Por otro lado, la Figura 4.76 (b) se empled para verificar que el pico
obtenido para un tiempo de retencién de 9.6 minutos estaba relacionado con la
presencia del intermedio 2 de m/z = 257.02.

La Figura 4.77 muestra los resultados obtenidos en funcion del tiempo de
degradacion para el intermedio 3 (m/z = 273.06).
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Figura 4.77. (a) Cromatograma EIC para m/z = 273.06 (intermedio 3) y (b) espectro de masas
para un tiempo de 13.2 min obtenido durante la degradacion fotoelectrocatalitica de Imazalil
en Na;SO,4 0.1 M utilizando nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO como fotodnodos.
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En la Figura 4.77 (a) se observa una situacion similar a la mostrada en la Figura
4.76 (a). La concentracion del intermedio 3 aumenta a medida que transcurre la
degradacion hasta alcanzar un méximo al cabo de 8 horas. Sin embargo, a las 24
horas la concentracion del intermedio 3 disminuye hasta aproximadamente una
tercera parte, lo que podria deberse nuevamente a que el intermedio 3 se ha
degradado en el intervalo de tiempo comprendido entre 8 y 24 horas. Por otro lado,
con la Figura 4.77 (b) se corrobord que para un tiempo de retencién de 13.2 minutos
aparece el valor de m/z = 273.06.

A continuacion, dada su similitud, se estudiaran en conjunto los intermedios 4 y 5.
La Figura 4.78 muestra los resultados obtenidos en funcidon del tiempo de
degradacion para el intermedio 4 (m/z = 311.04).
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Figura 4.78. Cromatograma EIC para m/z = 311.04 (intermedio 4) y (b) espectro de masas
para un tiempo de 12.6 min obtenido durante la degradacion fotoelectrocatalitica de Imazalil

en NazSO4 0.1 M utilizando nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO como fotoanodos.
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La Figura 4.79 muestra los resultados obtenidos en funcidon del tiempo de

degradacion para el intermedio 5 (m/z = 313.03).
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Figura 4.79. Cromatograma EIC para m/z = 313.03 (intermedio 5) y (b) espectro de masas
para un tiempo de 12.6 min obtenido durante la degradacion fotoelectrocatalitica de Imazalil
en Na,S04 0.1 M utilizando nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO como fotodnodos.
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Al igual que ocurrié para los intermedios 2 y 3, en las Figuras 4.78 (a) y 4.79 (a) se
observa que la concentracidn de los intermedios 4 y 5 aumenta a medida que aumenta
el tiempo de degradacion hasta alcanzar un maximo a las 8 horas para, finalmente,
descender hasta una cuarta parte aproximadamente a las 24 horas. Nuevamente, los
resultados parecen indicar que en el intervalo de tiempo comprendido entre 8 y 24
horas se produjo la degradacion fotoelectrocatalitica de los intermedios 4 y 5 en
productos mas pequefios, a pesar de que no fue posible identificarlos mediante
UHPLC-MS-QTOF. Por otro lado, en las Figuras 4.78 (b) y 4.79 (b) se muestra el
valor de m/z para los intermedios 4 y 5, respectivamente, para un tiempo de retencion
de 12.6 minutos. Los espectros de masas permiten verificar que el pico obtenido esta
relacionado con la presencia de los compuestos intermedios.

Finalmente, dada la similitud de los intermedios 6 y 7 también se analizaran
conjuntamente. La Figura 4.80 muestra los resultados obtenidos en funcién del
tiempo de degradacion para el intermedio 6 (m/z = 329.04).
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Figura 4.80. Cromatograma EIC para m/z = 329.04 (intermedio 6) y (b) espectro de masas
para un tiempo de 9.8 min obtenido durante la degradacion fotoelectrocatalitica de Imazalil
en Na;SO4 0.1 M utilizando nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO como fotoanodos.
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La Figura 4.81 muestra los resultados obtenidos en funcion
degradacion para el intermedio 7 (m/z = 331.06).
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para un tiempo de 9.8 min obtenido durante la degradacion fotoelectrocatalitica de Imazalil
en NazSO4 0.1 M utilizando nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO como fotodnodos.
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En cuanto a los intermedios 6 y 7, vuelve a observarse la misma tendencia que para
el resto de los intermedios analizados. La concentracion de los intermedios aumenta
a medida que avanza el tiempo de degradacion hasta llegar a un valor maximo, en
ambos casos el valor madximo se alcanza a las 8 horas. Sin embargo, a las 24 horas
la concentracion de los intermedios es mucho méas baja que la obtenida a las 8 horas,
para los intermedios 6 y 7 disminuye hasta aproximadamente la mitad de la
concentracién maxima alcanzada previamente. Por tanto, estos resultados hacen
indicar que a pesar de que no se pudieron identificar compuestos de menor tamafio,
los intermedios también fueron degradados durante el proceso de degradacién
fotoelectrocatalitica. Destacar que para el intermedio 6 se obtuvieron varios picos
asociados al m/z = 329.04.

Por otro lado, las Figuras 4.80 (b) y 4.81 (b) muestran los espectros de masas de los
intermedios 6 y 7, respectivamente, para un tiempo de retencion de unos 9.8 minutos.
En ambos casos se pudo identificar el valor de m/z de los intermedios estudiados,
m/z = 329.04 para el intermedio 6 (Figura 4.80 (b)) y m/z = 331.06 para el
intermedio 7 (Figura 4.81 (b)). se

A continuacion, se estimd la concentracion de los intermedios a lo largo del tiempo
a partir de las areas de los picos obtenidos mediante los cromatogramas EIC. La
estimacion se realizé siguiendo la metodologia expuesta en el apartado “3.4.2.3.
Determinacion de las cinéticas de degradacion” del “Capitulo 3. Metodologia
experimental”. Puesto que no es posible obtener rectas de calibrado de los
compuestos intermedios, su concentracion se cuantifico en base a la muestra de
mayor area de los picos asociados a cada intermedio, obteniéndose porcentajes de
concentraciones en tanto por uno con respecto al pico de mayor area (Ec. 3.27). La
Figura 4.82 (a) muestra la estimacién de la evolucion de la concentracion de los
intermedios 1 a 7 durante el proceso degradacion fotoelectrocatalitica de Imazalil en
Na,SO4 0.1 M llevado a cabo durante 24 horas utilizando nanoestructuras hibridas
de TiO,/ZnO como fotoanodos. La Figura 4.82 (b) muestra una ampliacion de los
resultados obtenidos durante las 10 primeras horas de degradacion.
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Figura 4.82. (a) Evolucién de la concentracion de los intermedios a lo largo del tiempo
identificados durante la degradacion fotoelectrocatalitica de Imazalil en Na;SO4 0.1 M

utilizando nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO como fotodnodos y (b) una ampliacién de
las 10 primeras horas.
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Antes de comenzar con el analisis cabe recordar que los resultados mostrados en la
Figura 4.82 no se corresponden con concentraciones reales sino con concentraciones
estimadas en base a la concentraciobn méaxima encontrada para cada intermedio
identificado. Por tanto, durante este andlisis no se hablard de concentraciones netas
sino que se hablara de velocidades de formacion y degradacion y de porcentajes de
degradacion y formacion respecto a la concentracion maxima analizada de cada
intermedio.

La Figura 4.82 (a) muestra los resultados de los compuestos intermedios obtenidos
a lo largo del tiempo durante las 24 horas de degradacién fotoelectrocatalitica del
Imazalil. En cuanto a las velocidades de formacién de los intermedios, la Figura
4.82 (b) muestra que el intermedio 1 no solo es el méas rapido en degradarse sino que
también es el mas rapido en formarse, hasta alcanzar una concentracién maxima a
partir de la cual comienza a degradarse. En la Figura 4.82 (b) se observa que durante
la primera hora de degradacion fotoelectrocatalitica del Imazalil los intermedios 1,
4,5, 6 y 7 se forman a una velocidad similar, mientras que por otro lado, los
intermedios 2 y 3 se forman mas lentamente y practicamente a la misma velocidad.
A partir de la primera hora de ensayo, la concentracién estimada del intermedio 1
aumenta rapidamente hasta las 6 horas, mientras que la del resto de intermedios
aumenta hasta las 8 horas. Durante esas primeras 6 horas, el intermedio 5 es el
segundo que mas rapido se formd, alcanzando un 90 % de su concentracion maxima
analizada, seguidos de los intermedios 4 y 3, los cuales alcanzaron un 84 % y un 79
%, respectivamente, respecto de sus concentraciones maximas analizadas. Para ese
mismo tiempo de degradacion (6 horas), los intermedios 2 y 7 alcanzaron una tasa
de formacion similar (72 %) respecto de sus concentraciones maximas analizadas.
Por altimo, el compuesto que mas lento se form¢ fue el intermedio 6, el cual alcanzé
una concentracion del 67 % al cabo de 6 horas respecto de su concentracion méaxima
analizada.

En cuanto a las velocidades de degradacion de los intermedios, en la Figura 4.82 (a)
se puede observar que el compuesto que mas rapido se degrada y menor porcentaje
final alcanza, respecto de su concentracion maxima analizada, es el intermedio 1.
Este compuesto fue el Unico intermedio cuya concentracion aumentd Unicamente
durante las 6 primeras horas, en el resto de casos la concentracion de los intermedios
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aumentd durante las 8 primeras horas de ensayo. Puesto que no se realiz6 un
seguimiento de la degradacion fotoelectrocatalitica del Imazalil en el intervalo de
tiempo comprendido entre 8 y 24 horas se desconoce si la concentracion de los
intermedios pudo aumentar ain méas durante ese periodo de tiempo. En el intervalo
de tiempo comprendido entre 6 y 24 horas el intermedio 1 se degradd
aproximadamente un 80 % respecto de su concentracion maxima alcanzada durante
el proceso de degradacion fotoelectrocatalitica del Imazalil. Seguidamente, los
intermedios 3, 4 y 5 tuvieron una velocidad de degradacion similar pero inferior a la
del intermedio 1, alcanzando un porcentaje de degradacién al cabo de 24 horas de
aproximadamente el 65 % respecto de sus concentraciones maximas analizadas. A
continuacion, el intermedio 2 tuvo una velocidad de degradacion ligeramente inferior
que la de los intermedios 3, 4y 5, alcanzando un porcentaje de degradacion final del
56 % respecto de su concentracién maxima analizada. Por Gltimo, los intermedios
cuya velocidad de degradacion fue menor al cabo de 24 horas fueron los intermedios
6 y 7, alcanzando un porcentaje de degradacion del 47 % y del 50 %,
respectivamente, respecto de sus concentraciones maximas analizadas.

A modo de resumen, los compuestos intermedios que mas rapido se formaron fueron
los intermedios 1 y 5, mientras que los mas lentos fueron los intermedios 2, 6y 7.
Por otro lado, el compuesto intermedio cuya degradacién fue maés rapida y tuvo
mayor tasa de degradacion, respecto de su concentracion maxima analizada, también
fue el intermedio 1, siendo los intermedios 6 y 7 los mas lentos en degradarse y los
que obtuvieron menor tasa de degradacion al cabo de 24 horas, respecto de sus
concentraciones maximas analizadas.

Por dltimo, en base a los intermedios identificados mediante UHPLC-MS-QTOF
durante la degradacion fotoelectrocatalitica del Imazalil en Na.SO, 0.1 M durante
24 horas utilizando nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO como fotoanodos se
propuso una posible ruta de degradacion (Figura 4.83).
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Figura 4.83. Ruta de degradacion propuesta durante la degradacion fotoelectrocatalitica de

10 ppm de Imazalil en Na;SO4 0.1 M en condiciones de iluminaciéon (AM 1.5) a un potencial
de 0.6 Vagiagal Utilizando nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO como fotoandos.
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El mecanismo propuesto en la Figura 4.83 se puede dividir en dos partes, por un
lado los procesos mediante los cuales el Imazalil es atacado por huecos (h*) que dan
lugar a moléculas méas pequefias y, por otro lado, los procesos mediante los cuales el
Imazalil es atacado por radicales hidroxilos (OH") obteniéndose derivados del
Imazalil de peso molecular superior al del compuesto de partida.

Si el ataque se produce por medio de los huecos fotogenerados en la banda de
valencia, el h* se asociara al anillo de Imidazol produciéndose la separacion de éste
del resto de la molécula para originar el intermedio 1, del mismo modo que se ha
comentado anteriormente, este mecanismo de degradacion es el mas favorable, ya
que el intermedio 1 es el compuesto que mas rapido se formo. En cambio, si el ataque
se produce sobre el doble enlace del Imazalil el compuesto se fragmentara perdiendo
un m/z de 41 correspondiente al CH,—CH=CH, originandose el intermedio 2, el cual
puede sufrir el ataque de radicales hidroxilos sobre el anillo de benceno para formar
el intermedio 3. Puesto que el desarrollo del intermedio 3 esta condicionado por la
formacion del intermedio 2, cuya velocidad de formacién no es muy elevada, cabe
esperar que esta ruta de degradacion sea menos favorable que la de los intermedios
1, 4 y 5. Cuando el ataque inicial se produce mediante radicales hidroxilos se
formaran los intermedios 4, 5, 6 y 7. En primer lugar, el intermedio 4 se puede
formar por efecto de la abstraccion del atomo de hidrégeno del carbono en posicién
alfa de la funcion éter, originada por un radical hidroxilo para dar lugar, finalmente,
a la formacion de una cetona. El intermedio 5 se puede obtener por hidroxilacion
del doble enlace en primer lugar, después se produce una adicién de oxigeno seguida
de una pérdida de H,O" para finalmente llevar a cabo una transformacion de alcohol
a cetona. Ambos intermedios son muy parecidos y, ademas, su velocidad de
formacion es similar, por lo que cabe esperar que ninguno de ellos prevalezca sobre
la formacidn del otro Por Gltimo, los intermedios 6 y 7 se pueden formar a partir de
una dihidroxilacion del anillo de benceno y del doble enlace, respectivamente [78-
81,89], teniendo ambos una velocidad de formacion similar, por lo que ambos
podrian ser igual de favorables. Ademas, de acuerdo con la Figura 4.82 los
intermedios 6 y 7 son los que se degradan mas lentamente, con respecto al resto de
compuestos identificados durante la degradacion fotoelectrocatalitica del Imazalil.

340



Capitulo 4

A pesar de que no se han identificado intermedios de menor tamafio, el analisis
UHPLC-MS-QTOF de los intermedios de reaccion corrobord que su concentracion
disminuyo significativamente al cabo de 24 horas, lo que hace indicar que los
intermedios formados también se degradaron en compuestos de menor tamafio.

Al emplear como fotoanodos las nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO
seleccionadas como Optimas, es decir, las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
electrodepositadas sobre TiO cristalino a 75 °C durante 15 minutos con una
concentracion de Zn(NQOgz)2 de 30 mM, en la produccién de hidrégeno a partir de
la rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis y la degradacién
fotoelectrocatalitica de Imazalil se obtuvieron los siguientes resultados:

La produccion tedrica de hidrogeno a partir de la rotura de la molécula
de agua mediante fotoelectrocatalisis fue de 0.793 I-h™*-m™, lo que
equivaldria a una produccion de 5.63 litros por dia y metro cuadrado de
fotocatalizador en la provincia de Valencia (7.1 horas/dia) o lo que es lo
mismo unos 2062 litros de hidrégeno anuales por metro cuadrado de
fotoelectrocatalizador.

El porcentaje de degradacion de Imazalil varia en funcién del pH del
medio, obteniéndose un pH o6ptimo al llevar a cabo la degradacion
fotoelectrocatalitica de Imazalil a pHs comprendidos entre 6 y 8.
Ademas, la degradacion fotoelectrocatalitica de Imazalil se ve favorecida
por la presencia de iones sulfatos en el medio de reaccion. Teniendo en
cuenta estos factores se obtuvo un porcentaje de degradacion del 99.6 %
al llevar a cabo la degradacion fotoelectrocatalitica de 10 ppm de
Imazalil en Na;SO,4 0.1 M (pH 6.2) durante 24 horas a un potencial de

0.6 Vagiagel (<ci 3 m).

341



Analisis y discusion de resultados

4.5. Bibliografia

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

R. Sanchez-Tovar, R.M. Fernandez-Domene, D.M. Garcia-Garcia, J. Garcia-
Antén, Enhancement of photoelectrochemical activity for water splitting by
controlling hydrodynamic conditions on titanium anodization, J. Power
Sources. 286 (2015) 224-231. doi:10.1016/j.jpowsour.2015.03.174.

E. Blasco-Tamarit, M.J. Mufoz-Portero, R. Sanchez-Tovar, R.M. Fernandez-
Domene, J. Garcia-Anton, The effect of Reynolds number on TiO;
nanosponges doped with Li+ cations, New J. Chem. 42 (2018) 11054-11063.
d0i:10.1039/c8nj00800K.

R.M. Ferndndez-Domene, R. Sanchez-Tovar, S. Sanchez-Gonzéalez, J.
Garcia-Antdn, Photoelectrochemical characterization of anatase-rutile mixed
TiO2 nanosponges, Int. J. Hydrogen Energy. 41 (2016) 18380-18388.
doi:10.1016/j.ijhydene.2016.08.012.

R. Sanchez-Tovar, E. Blasco-Tamarit, R.M. Fernandez-Domene, B. Lucas-
Granados, J. Garcia-Antén, Should TiO; nanostructures doped with Li* be
used as photoanodes for photoelectrochemical water splitting applications?,
J. Catal. 349 (2017) 41-52. doi:10.1016/j.jcat.2017.03.001.

D. Regonini, C.R. Bowen, A. Jaroenworaluck, R. Stevens, A review of
growth mechanism, structure and crystallinity of anodized TiO, nanotubes,
Mater. Sci. Eng. R Reports. 74 (2013) 377-406.
doi:10.1016/j.mser.2013.10.001.

P. Navarro-Géazquez, M. Mufioz Portero, E. Blasco-Tamarit, R. Sanchez-
Tovar, R. Ferndndez-Domene, J. Garcia-Anton, Original Approach to
Synthesize TiO./ZnO Hybrid Nanosponges Used as Photoanodes for
Photoelectrochemical Applications, Materials (Basel). 14 (2021) 6441.
doi:10.3390/mal4216441.

R. Sanchez-Tovar, E. Blasco-Tamarit, R.M. Fernandez-Domene, M.
Villanueva-Pascual, J. Garcia-Anton, Electrochemical formation of novel
TiO2-ZnO hybrid nanostructures for photoelectrochemical water splitting
applications,  Surf.  Coatings Technol. 388 (2020) 125605.
doi:10.1016/j.surfcoat.2020.125605.

E. Blasco-Tamarit, B. Solsona, R. Sanchez-Tovar, D. Garcia-Garcia, R.M.
Ferndndez-Domene, J. Garcia-Anton, Influence of annealing atmosphere on

342



Capitulo 4

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

photoelectrochemical response of TiO, nanotubes anodized under controlled
hydrodynamic conditions, J. Electroanal. Chem. 897 (2021) 115579.
doi:10.1016/j.jelechem.2021.115579.

J. Borras-Ferris, R. Sanchez-Tovar, E. Blasco-Tamarit, R.M. Fernandez-
Domene, J. Garcia-Anton, Effect of Reynolds number and lithium cation
insertion on titanium anodization, Electrochim. Acta. 196 (2016) 24-32.
doi:10.1016/j.electacta.2016.02.160.

M. Wang, J. loccozia, L. Sun, C. Lin, Z. Lin, Inorganic-modified
semiconductor TiO; nanotube arrays for photocatalysis, Energy Environ. Sci.
7 (2014) 2182-2202. doi:10.1039/c4ee00147h.

H.W. Cho, K.L. Liao, J.S. Yang, J.J. Wu, Revelation of rutile phase by
Raman scattering for enhanced photoelectrochemical performance of
hydrothermally-grown anatase TiO- film, Appl. Surf. Sci. 440 (2018) 125-
132. doi:10.1016/j.apsusc.2018.01.139.

L. Lin, Y. Yang, L. Men, X. Wang, D. He, Y. Chai, B. Zhao, S. Ghoshroy,
Q. Tang, A highly efficient TiO.@ZnO n-p-n heterojunction nanorod
photocatalyst, Nanoscale. 5 (2013) 588-593. d0i:10.1039/¢2nr33109h.

W. Zhang, Y.L. He, M. Zhang, Z. Yin, Q. Chen, Raman Scattering Study on
Anatase TiO, Nanocrystals, J. Phys. D. Appl. Phys. 33 (2000) 912.
d0i:10.1088/0022-3727/33/8/305.

H. Tang, K. Prasad, R. Sanjinés, P.E. Schmid, F. Lévy, Electrical and optical
properties of TiO; anatase thin films, J. Appl. Phys. 75 (1994) 2042-2047.
d0i:10.1063/1.356306.

H. Berger, H. Tang, F. Lévy, Growth and Raman spectroscopic
characterization of TiO; anatase single crystals, J. Cryst. Growth. 130 (1993)
108-112. d0i:10.1016/0022-0248(93)90842-K.

L. Jeffery Minggu, W. Wan Daud, M. Kassim, An overview of photocells
and photoreactors for photoelectrochemical water splitting, Int. J. Hydrogen
Energy. 35 (2010) 5233-5244. doi:10.1016/j.ijhydene.2010.02.133.

S.A. Mozaffari, M. Ranjbar, E. Kouhestanian, H. Salar Amoli, M.H.
Armanmehr, An investigation on the effect of electrodeposited
nanostructured ZnO on the electron transfer process efficiency of TiO; based
DSSC, Mater. Sci. Semicond. Process. 40 (2015) 285-292.
d0i:10.1016/j.mssp.2015.06.081.

343



Analisis y discusion de resultados

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

M. Peleyeju, O. Arotiba, Recent trend in visible-light photoelectrocatalytic
systems for degradation of organic contaminants in water/wastewater,
Environ. Sci. Water Res. Technol. 4 (2018) 1389-1411.
doi:10.1039/C8EW00276B.

N. Basiron, S. Sreekantan, K.A. Saharudin, Z.A. Ahmad, V. Kumaravel,
Improved adhesion of nonfluorinated ZnO nanotriangle superhydrophobic
layer on glass surface by spray-coating method, J. Nanomater. 2018 (2018)
7824827. doi:10.1155/2018/7824827.

J.L. Mead, S. Wang, S. Zimmermann, H. Huang, Interfacial adhesion of ZnO
nanowires on a Si substrate in air, Nanoscale. 12 (2020) 8237-8247.
doi:10.1039/d0nr01261k.

S. Dai, Y. Li, Z. Du, K.R. Carter, Electrochemical Deposition of ZnO
Hierarchical Nanostructures from Hydrogel Coated Electrodes, J.
Electrochem. Soc. 160 (2013) D156-D162. doi:10.1149/2.064304jes.

C. Yilmaz, U. Unal, Effect of Zn(NQOs), concentration in hydrothermal-
electrochemical deposition on morphology and photoelectrochemical
properties of ZnO nanorods, Appl. Surf. Sci. 368 (2016) 456-463.
doi:10.1016/j.apsusc.2016.01.253.

H. Chen, L. Zhu, H. Liu, W. Li, Effects of preparing conditions on the
nanostructures electrodeposited from the Zn(NOs), electrolyte containing
KCI, Thin Solid Films. 534 (2013) 205-213. doi:10.1016/j.tsf.2013.02.060.

A. Goux, T. Pauporté, J. Chivot, D. Lincot, Temperature effects on ZnO
electrodeposition,  Electrochim.  Acta. 50 (2005) 2239-2248.
doi:10.1016/j.electacta.2004.10.007.

M. Skompska, K. Zarebska, Electrodeposition of ZnO Nanorod Arrays on
Transparent Conducting Substrates—a Review, Electrochim. Acta. 127 (2014)
467-488. doi:10.1016/j.electacta.2014.02.049.

S. Otani, J. Katayama, H. Umemoto, M. Matsuoka, Effect of Bath
Temperature on the Electrodeposition Mechanism of Zinc Oxide Film from
Zinc Nitrate Solution, J. Electrochem. Soc. 153 (2006) C551.
doi:10.1149/1.2205187.

S. Jiang, M. Wu, Y. Zhou, Y. Wen, C. Yang, S. Zhang, Effects of

electrodeposition conditions on the microstructures of ZnO thin films, Integr.
Ferroelectr. 88 (2007) 33-43. d0i:10.1080/10584580601098563.

344



Capitulo 4

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

W. Liu, S. Chen, Z. Zhang, T.J. Webster, Antibacterial properties of TiO;
nanotubes incorporated with ZnO, Proc. IEEE Annu. Northeast Bioeng.
Conf. NEBEC. 2014-Decem (2014) 14-15.
doi:10.1109/NEBEC.2014.6972858.

Z. Zhang, Y. Yuan, L. Liang, Y. Cheng, G. Shi, L. Jin, Preparation and
photoelectrocatalytic activity of ZnO nanorods embedded in highly ordered
TiO2 nanotube arrays electrode for azo dye degradation, J. Hazard. Mater.
158 (2008) 517-522. doi:10.1016/j.jhazmat.2008.01.118.

P. Samadipakchin, H.R. Mortaheb, A. Zolfaghari, ZnO nanotubes:
Preparation and photocatalytic performance evaluation, J. Photochem.
Photobiol. A Chem. 337 (2017) 91-99.
doi:10.1016/j.jphotochem.2017.01.018.

G. Li, Q. Zhao, H. Yang, Z. Liu, Fabrication and characterization of ZnO-
coated TiO, nanotube arrays, Comp. Interf. 23 (2016) 125-132.
doi:10.1080/09276440.2016.1105038.

N.A.M. Asib, K.A. Juhaizat, M.H. Mamat, M. Rusop, Z. Khusaimi, Influence
of different stabilizers to the growth of ZnO nanostructures on TiO; seed
layer, AIP Conf. Proc. 2151 (2019) 020016.
doi:https://doi.org/10.1063/1.5124646.

J.F. Moulder Chastain, Jill., Handbook of x-ray photoelectron spectroscopy:
a reference book of standard spectra for identification and interpretation of
XPS data, Physical Electronics Division, Perkin-Elmer Corp., Eden Prairie,
Minn., 1992.

A. Pérez-Larios, R. Lopez, A. Hernandez-gordillo, F. Tzompantzi, R.
Gomez, L.M. Torres-guerra, Improved hydrogen production from water
splitting using TiO>—-ZnO mixed oxides photocatalysts, 100 (2012) 139-143.
d0i:10.1016/j.fuel.2012.02.026.

M. Pérez-Gonzalez, S.A. Tomas, J. Santoyo-Salazar, M. Morales-Luna,
Enhanced photocatalytic activity of TiO.—ZnO thin films deposited by dc
reactive magnetron sputtering, Ceram. Int. 43 (2017) 8831-8838.
doi:10.1016/j.ceramint.2017.04.016.

R. Liu, H. Ye, X. Xiong, H. Liu, Fabrication of TiO2/ZnO composite

nanofibers by electrospinning and their photocatalytic property, Mater.
Chem. Phys. 121 (2010) 432-439. doi:10.1016/j.matchemphys.2010.02.002.

345



Analisis y discusion de resultados

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

W. Liu, P. Su, S. Chen, N. Wang, Y. Ma, Y. Liu, J. Wang, Z. Zhang, H. Li,
T.J. Webster, Synthesis of TiO2 nanotubes with ZnO nanoparticles to achieve
antibacterial properties and stem cell compatibility, Nanoscale. 6 (2014)
9050-9062. d0i:10.1039/c4nr01531b.

F.K. Konan, B. Hartiti, A. Batan, B. Aka, X-ray diffraction, XPS, and Raman
spectroscopy of coated ZnO:Al (1-7 at%) nanoparticles, E-Journal Surf. Sci.
Nanotechnol. 17 (2019) 163-168. doi:10.1380/ejssnt.2019.163.

J. Das, S. Pradhan, R.C. Sahu, D. Mishra, S. Sarangi, B. Nayak, S. Verma,
B.K. Roul, Micro-Raman and XPS studies of pure ZnO ceramics, Phys. B-
Condensed  Matter - Phys. B. 405 (2010) 2492-2497.
doi:10.1016/j.physhb.2010.03.020.

F. Meng, F. Ge, Y. Chen, G. Xu, F. Huang, Local structural changes induced
by ion bombardment in magnetron sputtered ZnO: Al films: Raman, XPS,
and XAS study, Surf. Coatings Technol. 365 (2018) 2-9.
doi:10.1016/j.surfcoat.2018.04.013.

N. Kamarulzaman, M.F. Kasim, N. Chayed, Elucidation of the highest
valence band and lowest conduction band shifts using XPS for ZnO and
Zn0.99Cu0.010 band gap changes, Results Phys. 6 (2016) 217-230.
d0i:10.1016/j.rinp.2016.04.001.

A. Ghobadi, T.G. Ulusoy, R. Garifullin, M.O. Guler, A.K. Okyay, A
Heterojunction Design of Single Layer Hole Tunneling ZnO Passivation
Wrapping around TiO, Nanowires for Superior Photocatalytic Performance,
Sci. Rep. 6 (2016) 30587. doi:10.1038/srep30587.

Y. Tsutsumi, D. Nishimura, H. Doi, N. Nomura, T. Hanawa, Difference in
surface reactions between titanium and zirconium in Hanks’ solution to
elucidate mechanism of calcium phosphate formation on titanium using XPS
and cathodic polarization, Mater. Sci. Eng. C. 29 (2009) 1702-1708.
doi:https://doi.org/10.1016/j.msec.2009.01.016.

S. Ashraf, M. Zainizan, N. Nayan, Z. Embong, C. Rohaida, C. Hak, F.
Adriyanto, Neutron beam interaction with rutile TiO; single crystal (11 1):
Raman and XPS study on Ti** oxygen vacancy formation, Mater. Lett. 263
(2020) 127143. doi:10.1016/j.matlet.2019.127143.

R. Sanchez-Tovar, E. Blasco-Tamarit, L. Ibafez-Arlandis, R.M. Fernandez-
Domene, G. Rosell6-Marquez, J. Garcia-Antdn, Novel TiO,-WO; self-

346



Capitulo 4

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

ordered nanotubes used as photoanodes: Influence of Na,WO4 and H.0.
concentration during electrodeposition, Surf. Coatings Technol. 415 (2021)
127124. doi:10.1016/j.surfcoat.2021.127124.

Q. Kang, J. Cao, Y. Zhang, L. Liu, H. Xu, J. Ye, Reduced TiO, nanotube
arrays for photoelectrochemical water splitting, J. Mater. Chem. A. 1 (2013)
5766-5774. doi:10.1039/C3TA10689F.

B.C.R. Ewan, RW.K. Allen, A figure of merit assessment of the routes to
hydrogen, Int. J. Hydrogen Energy. 30 (2005) 809-819.
d0i:10.1016/j.ijhydene.2005.02.003.

V. Dediu, V. Musat, |. Cernica, Nb-TiO2/ZnO nanostructures for
chemoresistive alcohol sensing, Appl. Surf. Sci. 488 (2019) 70-76.
doi:10.1016/j.apsusc.2019.05.077.

L.-C. Chen, S.-F. Tsai, J.-H. Chen, G.-W. Wang, Preparation of Vertically
Aligned ZnO/TiO, Core-Shell Composites for Dye-Sensitized Solar Cells,
Int. J. Photoenergy. 2013 (2013) 1-9. doi:10.1155/2013/417964.

G. Leonard, P. Carlos, A. Ramirez, J. Mahy, B. Heinrichs, Interactions
between Zn?** or ZnO with TiO, to produce an efficient photocatalytic,
superhydrophilic and aesthetic glass, J. Photochem. Photobiol. A Chem. 350
(2017) 32-43. doi:10.1016/j.jphotochem.2017.09.036.

W. Wang, H. Wen, C. Cheng, C. Hung, W. Chou, Microelectronics
Reliability Nanotribological properties of ALD-processed bilayer TiO2/ZnO
films, Microelectron. Reliab. 54 (2014) 2754-2759.
doi:10.1016/j.microrel.2014.07.148.

C.C. Wang, C.Y. Chou, S.R. Yi, H.D. Chen, Deposition of heterojunction of
Zn0O on hydrogenated TiO, nanotube arrays by atomic layer deposition for
enhanced photoelectrochemical water splitting, Int. J. Hydrogen Energy. 44
(2019) 28685-28697. doi:10.1016/j.ijhydene.2019.09.133.

P. Rani, V.K. Jindal, Designing band gap of graphene by B and N dopant
atoms, RSC Adv. 3 (2013) 802-812. doi:10.1039/c2ra22664b.

C.R. Huang, Z.X. Jin, L. Dong, X.P. Tong, S. Yue, T. Kawanami, T. Sawaki,
T. Sakai, M. Miki, H. Iwao, A. Nakajima, Y. Masaki, Y. Fukushima, M.
Tanaka, Y. Fujita, H. Nakajima, T. Okazaki, H. Umehara, Cisplatin augments
FAS-mediated apoptosis through lipid rafts, Anticancer Res. 30 (2010) 2065—
2071. doi:10.1038/ncomms11819.

347



Analisis y discusion de resultados

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

A. Martinson, J. Mcgarrah, M. Parpia, J. Hupp, Dynamics of charge transport
and recombination in ZnO nanorod array dye-sensitized solar cells, Phys.
Chem. Chem. Phys. 8 (2006) 4655-4659. doi:10.1039/b610566a.

J. Baxter, A. Walker, K. Ommering, E. Aydil, Synthesis and Characterization
of ZnO Nanowires and Their Integration into Dye-Sensitized Solar Cells,
Nanotechnol. Nanotechnol. 17 (2006) 304-312. do0i:10.1088/0957-
4484/17/11/S13.

N. Naseri, M. Yousefi, A.Z. Moshfegh, A comparative study on
photoelectrochemical activity of ZnO/TiO; and TiO2/ZnO nanolayer systems
under visible irradiation, Sol. Energy. 85 (2011) 1972-1978.
doi:10.1016/j.solener.2011.05.002.

N.S. Zulkiflee, R. Hussin, J. Halim, M.I. Ibrahim, M.Z. Zainal, S. Nizam,
S.A. Rahman, Characterization of TiO2, ZnO, and TiO2/ZnO thin films
prepared by sol-gel method, ARPN J. Eng. Appl. Sci. 11 (2016) 7633-7637.

K. Xu, Z. Liu, S. Qi, Z. Yin, S. Deng, M. Zhang, Z. Sun, The quaternary
system of Ag.S/ZnS co-modified ZnO/TiO, nanotree arrays: Excellent
photocatalysis and photoelectrochemistry performance, Appl. Surf. Sci. 538
(2021) 148044. doi:10.1016/j.apsusc.2020.148044.

M.J. Jin, J. Jo, J.H. Kim, K.S. An, M.S. Jeong, J. Kim, J.W. Yoo, Effects of
TiO; interfacial atomic layers on device performances and exciton dynamics
in ZnO nanorod polymer solar cells, ACS Appl. Mater. Interfaces. 6 (2014)
11649-11656. doi:10.1021/am5024435.

D. Reyes-Coronado, G. Rodriguez-Gattorno, M.E. Espinosa-Pesqueira, C.
Cab, R. De Coss, G. Oskam, Phase-pure TiO, nanoparticles: Anatase,
brookite and rutile, Nanotechnology. 19 (2008) 145605. doi:10.1088/0957-
4484/19/14/145605.

B. Xue, Y. Liang, L. Donglai, N. Eryong, S. Congli, F. Huanhuan, X.
Jingjing, J. Yong, J. Zhifeng, S. Xiaosong, Electrodeposition from ZnO nano-
rods to nano-sheets with only zinc nitrate electrolyte and its
photoluminescence, Appl. Surf. Sci. 257 (2011) 10317-10321.
doi:10.1016/j.apsusc.2011.05.132.

P.J. Navarro-Géazquez, M.J. Mufioz-Portero, E. Blasco-Tamarit, R. S&nchez-

Tovar, J. Garcia-Anton, Synthesis and applications of TiO»/ZnO hybrid
nanostructures by ZnO deposition on TiO, nanotubes using electrochemical

348



Capitulo 4

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

processes, Rev. Chem. Eng. (2022) 1-34. doi:10.1515/revce-2021-0105.

F. Xu, J. Mei, X. Li, Y. Sun, D. Wu, Z. Gao, Q. Zhang, K. Jiang,
Heterogeneous three-dimensional TiO2/ZnO nanorod array for enhanced
photoelectrochemical water splitting properties, J. Nanoparticle Res. 19
(2017) 297. doi:10.1007/s11051-017-3982-8.

S. Hernandez, D. Hidalgo, A. Sacco, A. Chiodoni, A. Lamberti, V. Cauda, E.
Tresso, G. Saracco, Comparison of photocatalytic and transport properties of
TiO; and ZnO nanostructures for solar-driven water splitting, Phys. Chem.
Chem. Phys. 17 (2015) 7775-7786. doi:10.1039/c4cp058579.

M. Pavlenko, K. Siuzdak, E. Coy, K. Zalgski, M. Jancelewicz, 1. Tatsunskyi,
Enhanced solar-driven water splitting of 1D core-shell Si/TiO2/ZnO
nanopillars, Int. J. Hydrogen Energy. 45 (2020) 26426-26433.
doi:10.1016/j.ijhydene.2019.11.231.

S. Hernandez, V. Cauda, A. Chiodoni, S. Dallorto, A. Sacco, D. Hidalgo, E.
Celasco, C.F. Pirri, Optimization of 1D ZnO@TiO; core-shell nanostructures
for enhanced photoelectrochemical water splitting under solar light
illumination, ACS Appl. Mater. Interfaces. 6 (2014) 12153-12167.
doi:10.1021/am501379m.

X. LU, F. Huang, X. Mou, Y. Wang, F. Xu, A general preparation strategy
for hybrid TiO. hierarchical spheres and their enhanced solar energy
utilization  efficiency, Adv. Mater. 22 (2010) 3719-3722.
d0i:10.1002/adma.201001008.

N. Ramgir, R. Bhusari, N.S. Rawat, S.J. Patil, A.K. Debnath, S.C. Gadkari,
K.P. Muthe, TiO2/ZnO heterostructure nanowire based NO, sensor, Mater.
Sci. Semicond. Process. 106 (2020) 104770.
doi:10.1016/j.mssp.2019.104770.

H.L. Feng, W.Q. Wu, H.S. Rao, Q. Wan, L. Bin Li, D. Bin Kuang, C.Y. Su,
Three-dimensional TiO2/ZnO hybrid array as a heterostructured anode for
efficient quantum-dot-sensitized solar cells, ACS Appl. Mater. Interfaces. 7
(2015) 5199-5205. doi:10.1021/am507983y.

L. Ainouche, L. Hamadou, A. Kadri, N. Benbrahim, D. Bradai, Interfacial
barrier layer properties of three generations of TiO, nanotube arrays,
Electrochim. Acta. 133 (2014) 597-609.
doi:10.1016/j.electacta.2014.04.086.

349



Analisis y discusion de resultados

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

I. Mora-Serd, F. Fabregat-Santiago, B. Denier, J. Bisquert, R. Tena-Zaera, J.
Elias, C. Lévy-Clément, Determination of carrier density of ZnO nanowires
by electrochemical techniques, Appl. Phys. Lett. 89 (2006) 18-21.
doi:10.1063/1.2390667.

K.P. Shejale, D. Laishram, R. Gupta, R.K. Sharma, Engineered ZnO-TiO;
Nanospheres for High Performing Membrane Assimilated Photocatalytic
Water Remediation and Energy Harvesting, ChemistrySelect. 3 (2018) 7291
7301. doi:10.1002/slct.201800988.

H.Y. He, J.F. Huang, L.Y. Cao, J.P. Wu, Photodegradation of methyl orange
aqueous on MnWO, powder under different light resources and initial pH,
Desalination. 252 (2010) 66-70.
doi:https://doi.org/10.1016/j.desal.2009.10.024.

N. Venkatachalam, M. Palanichamy, B. Arabindoo, V. Murugesan,
Enhanced photocatalytic degradation of 4-chlorophenol by Zr** doped nano
TiO,, J. Mol. Catal. A Chem. 266 (2007) 158-165.
doi:https://doi.org/10.1016/j.molcata.2006.10.051.

R. Hazime, C. Ferronato, L. Fine, A. Salvador, F. Jaber, J.-M. Chovelon,
Photocatalytic degradation of imazalil in an aqueous suspension of TiO, and
influence of alcohols on the degradation, Appl. Catal. B Environ. 126 (2012)
90-99. doi:https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2012.07.007.

A. Gnanaprakasam, V.M. Sivakumar, M. Thirumarimurugan, Influencing
Parameters in the Photocatalytic Degradation of Organic Effluent via
Nanometal Oxide Catalyst: A Review, Indian J. Mater. Sci. 2015 (2015)
601827. doi:https://doi.org/10.1155/2015/601827.

R. Hazime, C. Ferronato, L. Fine, A. Salvador, F. Jaber, J. Chovelon,
Photocatalytic degradation of imazalil in an aqueous suspension of TiO; and
influence of alcohols on the degradation, Appl. Catal. B, Environ. 126 (2012)
90-99. doi:10.1016/j.apcath.2012.07.007.

D.E. Santiago, J.M. Do, J. Ara, A.M.T. Silva, J. Pérez-pe, Optimization of
the degradation of imazalil by photocatalysis: Comparison between
commercial and lab-made photocatalysts, Appl. Catal. B, Environ. 139
(2013) 391-400. doi:10.1016/j.apcath.2013.03.024.

R. Hazime, Q.H. Nguyen, C. Ferronato, T.K.X. Huynh, F. Jaber, J. Chovelon,
Optimization of imazalil removal in the system UV/TiO2/K,S,0g using a

350



Capitulo 4

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

response surface methodology (RSM), Appl. Catal. B, Environ. 132-133
(2013) 519-526. d0i:10.1016/j.apcath.2012.12.021.

D.E. Santiago, G. V Gonzélez, J. Ara, Photocatalytic treatment of water
containing imazalil using an immobilized TiO, photoreactor, Appl. Catal. A
Gen. 498 (2015) 1-9. doi:10.1016/j.apcata.2015.03.021.

H.R. Rajabi, O. Khani, M. Shamsipur, V. Vatanpour, High-performance pure
and Fe®* ion doped ZnS quantum dots as green nanophotocatalysts for the
removal of malachite green under UV-light irradiation, J. Hazard. Mater.
250-251 (2013) 370-378.
doi:https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2013.02.007.

Y.-J. Chiang, C.-C. Lin, Photocatalytic decolorization of methylene blue in
aqueous solutions using coupled ZnO/SnO; photocatalysts, Powder Technol.
246 (2013) 137-143. doi:https://doi.org/10.1016/j.powtec.2013.04.033.

M. Jiménez-Tototzintle, 1. Oller, A. Hernandez-Ramirez, S. Malato, M.I.
Maldonado, Remediation of agro-food industry effluents by biotreatment
combined with supported TiO2/H20- solar photocatalysis, Chem. Eng. J. 273
(2015) 205-213. doi:https://doi.org/10.1016/j.cej.2015.03.060.

Y.-F. Li, Z.-M. Liu, Y.-L. Liu, Y.-H. Yang, G.-L. Shen, R.-Q. Yu, A
mediator-free phenol biosensor based on immobilizing tyrosinase to ZnO
nanoparticles, Anal. Biochem. 349 (2006) 33-40.
doi:https://doi.org/10.1016/j.ab.2005.11.017.

M. Mansouri, M. Nademi, M. Ebrahim Olya, H. Lotfi, Study of Methyl tert-
butyl Ether (MTBE) Photocatalytic Degradation with UV/TiO2-ZnO-CuO
Nanoparticles, J. Chem. Heal. Risks. 7 (2017) 19-32.
d0i:10.22034/jchr.2017.544161.

J.-S. Jeong, B.-H. Choe, J.-H. Lee, J.-J. Lee, W.-Y. Choi, ZnO-Coated TiO;
Nanotube Arrays for a Photoelectrode in Dye-Sensitized Solar Cells, J.
Electron. Mater. 43 (2014) 375-380. doi:10.1007/s11664-013-2908-1.

A.Y. Faid, N.K. Allam, Stable solar-driven water splitting by anodic ZnO
nanotubular semiconducting photoanodes, RSC Adv. 6 (2016) 80221-80225.
doi:10.1039/C6RA18747A.

R. Hazime, Q.H. Nguyen, C. Ferronato, A. Salvador, F. Jaber, J.-M.

Chovelon, Comparative study of imazalil degradation in three systems:
UVI/TIO,, UV/K2S,0s and UV/TIO2/K,S;0s, Appl. Catal. B Environ. 144

351



Analisis y discusion de resultados

(2014) 286-291. doi:https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2013.07.001.

[90] A.L Vaizogullar, TiO,/ZnO Supported on Sepiolite: Preparation, Structural
Characterization, and Photocatalytic Degradation of Flumequine Antibiotic
in Aqueous Solution, Chem. Eng. Commun. 204 (2017) 689-697.
d0i:10.1080/00986445.2017.1306518.

352



Capitulo 5.

Conclusiones finales






Capitulo 5

Capitulo 5. Conclusiones finales

En la presente Tesis Doctoral se ha llevado a cabo la sintesis y optimizacion de
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO para su uso como fotoelectrocatalizadores en
aplicaciones energéticas y medioambientales. A continuacion, se expondran las
conclusiones méas destacadas extraidas a partir de los resultados obtenidos en la
misma.

5.1. Conclusiones de la sintesis, caracterizacion vy
optimizacion de nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
obtenidas mediante electrodeposicion de ZnO sobre
nanoesponjas de TiO, amorfo

- La electrodeposicion de ZnO sobre TiO, amorfo disminuye la actividad
fotoelectrocatalitica de las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO en
comparacion con las nanoesponjas de TiOs.

- Cuanto mas severas fueron las condiciones de electrodeposicién
(temperaturas mas altas, concentraciones de Zn(NOs); mas altas y
tiempos mas largos) menor fue la respuesta fotoelectroquimica de las
nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO.

- El proceso de electrodeposicion de ZnO produce alteraciones en la estructura
de las nanoesponjas de TiO, amorfo que hace empeorar sus propiedades
fotoelectrocataliticas.
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5.2. Conclusiones de la sintesis, caracterizacion vy
optimizacion de nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
obtenidas mediante electrodeposicion de ZnO sobre
nanoesponjas de TiO: cristalino

- La sintesis de nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO mediante
electrodeposicion de ZnO sobre nanoesponjas de TiO- solo es viable si la
electrodeposicion de ZnO se efectla sobre TiO- con estructura cristalina.

- La respuesta fotoelectroquimica de las nanoestructuras hibridas de
TiO2/ZnO es sustancialmente superior a la respuesta fotoelectroquimica de
las nanoesponjas de TiOs.

- Cuanto mayor fue la temperaturay la concentracion de Zn(NOs), durante
el proceso de electrodeposicion, mayor fue la proporcion de ZnO presente
en las nanoestructuras, aungue esto no lleva siempre a la mejor respuesta
fotoelectroquimica.

- La morfologia, las propiedades y la composicion de las nanoestructuras
hibridas de TiO2/ZnO se pudo controlar modificando la temperatura y la
concentracion de Zn(NOs), durante el proceso de electrodeposicion.

- Al aumentar la proporcion de ZnO presente en las nanoestructuras aumentd
su rugosidad y el tamafio medio de los cristales de ZnO electrodepositados
y disminuyé su banda prohibida.

- La actividad fotoelectrocatalitica de las nanoestructuras hibridas de
TiO./Zn0O electrodepositadas sobre TiO, cristalino mejor6é al aumentar la
temperatura de electrodeposicion (hasta 75 °C) y la concentracion de
Zn(NOs); (hasta 40 mM). Sin embargo, esta nanoestructura resulté no ser
estable frente a la fotocorrosion.

- Se seleccionaron las nanoestructuras hibridas de  TiO2/ZnO
electrodepositadas sobre TiO; cristalino a 75 °C durante 15 minutos con
una concentracion de Zn(NQOgz), de 30 mM como las mas favorables para
llevar a cabo aplicaciones fotoelectroquimicas debido a que fueron estables
frente a la fotocorrosion y ofrecieron una elevada respuesta
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fotoelectroquimica (177 % superior a la de las nanoesponjas de TiO), baja
resistencia a la transferencia de carga y elevada densidad de portadores de
carga, en comparacion con las nanoesponjas de TiO».

5.3. Conclusiones de las aplicaciones energéticas Yy
medioambientales de las nanoestructuras hibridas de
TiO2/ZnO

Por un lado, los resultados de produccion teérica de hidrogeno a partir de la rotura
de la molécula de agua mediante fotoelectrocatalisis utilizando como fotoanodos las
nanoestructuras hibridas de TiO./ZnO electrodepositadas sobre TiO; cristalino a
75 °C durante 15 minutos con una concentracion de Zn(NOs), de 30 mM
determinaron que:

- Se obtendria una produccion tedrica de hidrégeno de aproximadamente
0.793 I-h™t-m~2, De esta forma, teniendo en cuenta las horas de sol diarias
en la zona de Valencia (7.1 h por dia) se obtendria una produccién tedrica
de hidrogeno de unos 5.63 litros por dia y metro cuadrado de
fotocatalizador, lo que equivaldria a una produccion anual de 2062 litros
de hidrdgeno por metro cuadrado de fotocatalizador.

Por otro lado, los resultados de degradacion fotoelectrocatalitica de Imazalil
utilizando como fotoanodos las nanoestructuras hibridas de TiO2/ZnO
electrodepositadas sobre TiO, cristalino a 75 °C durante 15 minutos con una
concentracion de Zn(NOs), de 30 mM evidenciaron que:

- ElpHdel medio influy6 en el porcentaje de degradacion fotoelectrocatalitica
de Imazalil, obteniéndose un porcentaje de degradacion éptimo para pHs
comprendidos entre 6 y 8.

- La presencia de iones sulfatos en el medio aumenté el porcentaje de
degradacion fotoelectrocatalitica de Imazalil.

- Se obtuvo un porcentaje de degradacion fotoelectrocatalitica de Imazalil del
99.6 % al llevar a cabo la degradacion de 10 ppm de Imazalil en
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Na;SOs 0.1 M (pH 6.2) durante 24 horas a un potencial de

0.6 Vagiagel kel 3 m).
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