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RESUMEN 

La presente Tesis Doctoral se centra en la síntesis de nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO para su utilización como fotoelectrocatalizadores en aplicaciones 

energéticas y medioambientales, en particular, producción de hidrógeno a partir de 

la rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis y degradación 

fotoelectrocatalítica de pesticidas. En los últimos años, las nanoestructuras híbridas 

de TiO2/ZnO han atraído el interés de la comunidad científica debido a sus excelentes 

propiedades fotoelectroquímicas. La principal ventaja de las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/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 conducción de ambos semiconductores. Este 

fenómeno produce una disminución del ancho de banda del fotoelectrocatalizador y 

de los procesos de recombinación de los pares electrón-hueco fotogenerados y un 

aumento del rango de absorción de la luz, lo que mejora sus propiedades como 

fotoelectrocatalizadores. 

Las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO obtenidas en la presente Tesis Doctoral 

se sintetizaron mediante electrodeposición de ZnO sobre nanoesponjas de TiO2. En 

primer lugar, se formaron nanoesponjas de TiO2 mediante anodizado electroquímico 

de titanio en condiciones hidrodinámicas (3000 rpm) y, posteriormente, se 

electrodepositó ZnO sobre la superficie de las nanoesponjas de TiO2 modificando la 

concentración de precursor (Zn(NO3)2 0.5 – 60 mM), la temperatura (25 – 75 °C) y 

el tiempo de electrodeposición (15 – 60 min). Además, se estudió la influencia de 

electrodepositar ZnO sobre nanoesponjas de TiO2 amorfo (antes de realizar un 

tratamiento térmico) o nanoesponjas de TiO2 cristalino (después de realizar un 

tratamiento térmico), observándose una mejora significativa de la actividad 

fotoelectrocatalítica de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO al llevar a cabo el 

proceso de electrodeposición de ZnO sobre nanoesponjas de TiO2 cristalino. 

En la presente Tesis Doctoral se sintetizaron nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

con morfología en forma de nanoesponjas, nanobarras hexagonales, nanobarras sin 
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definir y nanoláminas, estudiando la influencia de la concentración de Zn(NO3)2, 

temperatura y tiempo durante el proceso de electrodeposición de ZnO sobre su 

comportamiento como fotoelectrocatalizadores. Las nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO sintetizadas se caracterizaron morfológicamente, 

fotoelectroquímicamente y electroquímicamente. Por un lado, se caracterizaron 

morfológicamente mediante Microscopía Electrónica de Barrido de Emisión de 

Campo (FE-SEM), Espectroscopía de Energía Dispersiva de Rayos X (EDX), 

Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM), Microscopía de Fuerza Atómica 

(AFM), Difracción de Rayos X (DRX), Espectroscopía UV-Visible y mediciones de 

la banda prohibida. Por otro lado, se caracterizaron fotoelectroquímicamente 

mediante ensayos de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis y 

estabilidad frente a la fotocorrosión y electroquímicamente mediante Espectroscopía 

de Impedancia Fotoelectroquímica (PEIS) y ensayos de Mott-Schottky. 

Los resultados evidenciaron que las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con una 

concentración de Zn(NO3)2 de 30 mM fueron las más favorables para llevar a cabo 

aplicaciones fotoelectroquímicas debido a que ofrecieron buena estabilidad frente a 

la fotocorrosión, elevada respuesta fotoelectroquímica (177 % superior a la de las 

nanoesponjas de TiO2), baja resistencia a la transferencia de carga y elevada 

densidad de portadores de carga, en comparación con las nanoesponjas de TiO2. 

Por último, las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO óptimas se emplearon como 

fotoelectrocatalizadores en aplicaciones energéticas y medioambientales. Por un 

lado, se evaluó la producción teórica de hidrógeno que se obtendría al utilizar las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO sintetizadas en la presente Tesis Doctoral 

como fotoánodos durante el proceso de rotura de la molécula de agua mediante 

fotoelectrocatálisis. Por otro lado, se evaluó la utilización de las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO óptimas en la degradación fotoelectrocatalítica de pesticidas 

(Imazalil) en agua, obteniéndose un porcentaje de degradación del 99.6 % llevando 

a cabo la degradación fotoelectrocatalítica de 10 ppm de Imazalil en Na2SO4 0.1 M 

durante 24 horas aplicando un potencial de 0.6 VAg/AgCl (KCl 3M).  

 

http://www.upv.es/entidades/SME/info/859071normalc.html
http://www.upv.es/entidades/SME/info/859071normalc.html
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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 TiO2 nanosponges. First, TiO2 

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(NO3)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 TiO2 nanosponges (before the thermal treatment) or 

crystalline TiO2 nanosponges (after the thermal treatment) was studied, showing a 

significant improvement in the photoelectrocatalytic activity of TiO2/ZnO hybrid 

nanostructures by carrying out the ZnO electrodeposition process on crystalline TiO2 

nanosponges. 

In this Doctoral Thesis, TiO2/ZnO hybrid nanostructures with morphologies of 

nanosponges, hexagonal nanorods, undefined nanorods, and nanosheets were 

synthesized by studying the influence of Zn(NO3)2 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 TiO2/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 TiO2 at 75 °C for 15 minutes with a Zn(NO3)2 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 TiO2 nanosponges), low resistance to charge 

transfer and high density of charge carriers, compared to TiO2 nanosponges. 

Finally, the optimal TiO2/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 TiO2/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 

Na2SO4 0.1 M for 24 hours applying a potential of 0.6 VAg/AgCl (3M KCl). 
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RESUM 

La present tesi doctoral se centra en la síntesi de nanoestructures híbrides de 

TiO2/ZnO per a utilitzar-les com a fotoelectrocatalitzadors en aplicacions 

energètiques i mediambientals, en particular, producció d'hidrogen a partir del 

trencament de la molècula d'aigua mitjançant fotoelectrocatàlisi i degradació 

fotoelectrocatalítica de pesticides. En els últims anys, les nanoestructures híbrides 

de TiO2/ZnO han atret l'interès de la comunitat científica a causa de les excel·lents 

propietats fotoelectroquímiques que tenen. El principal avantatge de les 

nanoestructures híbrides 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 valència i conducció de tots dos semiconductors. 

Aquest fenomen produeix una disminució de l'ample de banda del 

fotoelectrocatalitzador i dels processos de recombinació dels parells electró-forat 

fotogenerats, i un augment del rang d'absorció de la llum, la qual cosa millora les 

seues propietats com a fotoelectrocatalitzadors. 

Les nanoestructures híbrides de TiO2/ZnO formades en la present tesi doctoral es 

van sintetitzar mitjançant electrodeposició de ZnO sobre nanosponges de TiO2. En 

primer lloc, es van formar nanosponges de TiO2 mitjançant anodització 

electroquímica de titani en condicions hidrodinàmiques (3000 rpm) i, posteriorment, 

es va electrodepositar ZnO sobre la superfície de les nanosponges de TiO2 modificant 

la concentració del precursor (Zn(NO3)2 0.5 – 60 mm), la temperatura (25 – 75 °C) i 

el temps d’electrodeposició (15 – 60 min). A més, es va estudiar la influència 

d’electrodepositar ZnO sobre nanosponges de TiO2 amorf (abans de realitzar un 

tractament tèrmic) o nanosponges de TiO2 cristal·lí (després de realitzar un 

tractament tèrmic), i es va observar una millora significativa de l'activitat 

fotoelectrocatalítica de les nanoestructures híbrides de TiO2/ZnO en dur a terme el 

procés d’electrodeposició de ZnO sobre nanosponges de TiO2 cristal·lí. 

En la present tesi doctoral es van sintetitzar nanoestructures híbrides de TiO2/ZnO 

amb morfologia en forma de nanosponges, nanobarres hexagonals, nanobarres sense 

definir i nanolàmines, i es va estudiar la influència de la concentració de Zn(NO3)2, 
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la temperatura i el temps durant el procés d’electrodeposició de ZnO sobre el seu 

comportament com a fotoelectrocatalitzadors. Les nanoestructures híbrides de 

TiO2/ZnO sintetitzades es van caracteritzar morfològicament, 

fotoelectroquímicament i electroquímicament. D'una banda, es van caracteritzar 

morfològicament mitjançant microscòpia electrònica d'escombratge d’emissió de 

camp (FE-SEM), espectroscòpia de raigs X per dispersió d’energia (EDX), 

microscòpia electrònica de transmissió (TEM), microscòpia de força atòmica 

(AFM), difracció de raigs X (DRX), espectroscòpia UV visible i mesuraments de la 

banda prohibida. D'altra banda, es van caracteritzar fotoelectroquímicament 

mitjançant assajos de trencament de la molècula d'aigua mitjançant 

fotoelectrocatàlisi i estabilitat enfront de la fotocorrosió, i electroquímicament 

mitjançant espectroscòpia d'impedància fotoelectroquímica (PEIS) i assajos de Mott-

Schottky. 

Els resultats van evidenciar que les nanoestructures híbrides de TiO2/ZnO 

electrodepositades sobre TiO2 cristal·lí a 75 °C durant 15 minuts amb una 

concentració de Zn(NO3)2 de 30 mm van ser les més favorables per a dur a terme 

aplicacions fotoelectroquímiques, pel fet que van oferir bona estabilitat enfront de la 

fotocorrosió, elevada resposta fotoelectroquímica (un 177 % superior a la de les 

nanosponges de TiO2), baixa resistència a la transferència de càrrega i elevada 

densitat de portadors de càrrega, en comparació amb les nanosponges de TiO2. 

Finalment, les nanoestructures híbrides de TiO2/ZnO òptimes es van emprar com a 

fotoelectrocatalitzadors en aplicacions energètiques i mediambientals. D'una banda, 

es va avaluar la producció teòrica d'hidrogen que s'obtindria en utilitzar les 

nanoestructures híbrides de TiO2/ZnO sintetitzades en la present tesi doctoral com a 

fotoànodes durant el procés de trencament de la molècula d'aigua mitjançant 

fotoelectrocatàlisi. D'altra banda, es va avaluar la utilització de les nanoestructures 

híbrides de TiO2/ZnO òptimes en la degradació fotoelectrocatalítica de pesticides 

(Imazalil) en aigua, i es va obtenir un percentatge de degradació del 99.6 % duent a 

terme la degradació fotoelectrocatalítica de 10 ppm d’Imazalil en Na2SO4 0.1 M 

durant 24 hores aplicant un potencial de 0.6 VAg/AgCl (KCl 3M). 
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PRÓLOGO 

En la presente Tesis Doctoral se estudia la síntesis, caracterización y optimización 

de nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO formadas mediante anodizado 

electroquímico de Ti y electrodeposición de ZnO para su utilización como 

fotoánodos en aplicaciones energéticas y medioambientales. La Tesis Doctoral se ha 

estructurado en cinco capítulos cuyo contenido se detalla a continuación: 

El Capítulo 1 corresponde con la introducción a la Tesis Doctoral. En él se exponen 

dos de los grandes problemas medioambientales a los que se enfrenta la sociedad 

actual: el uso excesivo de combustibles fósiles y la contaminación de aguas 

superficiales por el uso desmedido de pesticidas. Además, también se explican los 

conceptos teóricos en los que se basa la presente Tesis Doctoral y se expone un 

resumen del estado del arte en relación con la síntesis de nanoestructuras de TiO2 y 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO. 

En el Capítulo 2 se exponen los objetivos en los que se ha basado la presente 

investigación y se muestra el plan de trabajo desarrollado durante la Tesis Doctoral. 

En el Capítulo 3 se exponen los procedimientos y técnicas experimentales llevadas 

a cabo durante la presente Tesis Doctoral para alcanzar los objetivos propuestos. Este 

capítulo se ha estructura en 4 subapartados. En primer lugar, se detalla el proceso de 

síntesis de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO. En segundo lugar, se describen 

las técnicas empleadas para realizar la caracterización morfológica, química y 

estructural. En tercer lugar, se exponen los procesos y condiciones utilizadas para 

llevar a cabo la caracterización electroquímica y fotoelectroquímica. Por último, se 

describe la metodología empleada para llevar a cabo las aplicaciones energéticas y 

medioambientales de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO. 

En el Capítulo 4 se presentan y discuten los resultados experimentales obtenidos 

durante la presente Tesis Doctoral. A su vez, el este capítulo se ha dividido en cuatro 

subapartados principales: 
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- El subapartado 4.1 se centra en la síntesis y caracterización de las 

nanoesponjas de TiO2 formadas mediante anodizado electroquímico de 

titanio. 

- El subapartado 4.2 se basa en la síntesis, caracterización y optimización de 

las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO obtenidas mediante 

electrodeposición de ZnO sobre nanoesponjas de TiO2 amorfo, llevando a 

cabo un estudio sobre la influencia del tiempo, temperatura y concentración 

de nitrato de zinc (Zn(NO3)2) durante el proceso de electrodeposición de 

ZnO. 

- El subapartado 4.3 se centra en la síntesis, caracterización y optimización de 

las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO obtenidas mediante 

electrodeposición de ZnO sobre nanoesponjas de TiO2 cristalino, llevando 

a cabo un estudio sobre la influencia del tiempo, temperatura y 

concentración de nitrato de zinc (Zn(NO3)2) durante el proceso de 

electrodeposición de ZnO. 

- El subapartado 4.4 se centra en el uso de las nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO óptimas para llevar a cabo aplicaciones energéticas y 

medioambientales, concretamente la producción teórica de hidrógeno a 

partir de la rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis y la 

degradación fotoelectrocatalítica de pesticidas. 

Por último, el Capítulo 5 muestra las principales conclusiones que se han obtenido 

durante la realización de la presente Tesis Doctoral. 
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Capítulo 1. Introducción 

En este capítulo se aborda una reflexión sobre dos de los grandes problemas 

medioambientales a los que se enfrenta la sociedad actual: el uso excesivo de 

combustibles fósiles y la contaminación de aguas superficiales por el uso desmedido 

de pesticidas. Además, también se explican los conceptos teóricos en los que se basa 

la presente Tesis Doctoral y se expone un resumen del estado del arte en relación 

con la síntesis de nanoestructuras de TiO2 y nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO. 

1.1. Problemática energética y medioambiental 

La sociedad actual está atravesando una crisis energética y medioambiental 

relacionada con el consumo de combustibles fósiles. Hoy en día, es prácticamente 

imposible producir, transportar o consumir energía sin realizar un impacto ambiental 

significativo. Los principales problemas ambientales derivados de la producción y el 

consumo de energía son la contaminación del aire y el cambio climático. 

Actualmente, el 83 % del consumo de energía primaria mundial procede del uso de 

combustibles fósiles, los cuales están generando un desequilibrio en los niveles de 

gases de efecto invernadero de la atmósfera, produciendo el calentamiento global de 

la tierra y eventos climáticos extremos como, por ejemplo, olas de calor, sequías, 

inundaciones, etc. Además, la demanda energética mundial tiende a aumentar año 

tras año por lo que las emisiones de dióxido de carbono (CO2) también aumentan a 

lo largo del tiempo. Esta situación acentúa la necesidad de encontrar nuevas fuentes 

de energía renovables que puedan sustituir el uso de los combustibles fósiles. La 

Figura 1.1 muestra las emisiones de CO2 comprendidas entre el año 2010 y 2020 de 

acuerdo con tres posibles escenarios publicados por la Agencia Internacional de 

Energía (IEA) en el informe “World Energy Outlook” del año 2015. En dicho 

informe se estimaron las emisiones mundiales de CO2 en función de las posibles 

políticas  climáticas  llevadas a cabo por  los  gobiernos.  Esta  publicación fue previa  a 
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la conferencia de las naciones unidades sobre el cambio climático de París de 2015 

donde se estableció el objetivo de limitar el calentamiento global por debajo de 2 °C, 

en comparación con los niveles preindustriales[1,2]. 

 

 

Figura 1.1. Emisiones mundiales de CO2 a lo largo de los años de acuerdo con diferentes 

escenarios futuros [2]. 

La línea de tendencia gris que se muestra en la Figura 1.1 corresponde con las 

emisiones mundiales de CO2 medidas en el periodo de tiempo comprendido entre 

2010 y 2020, mientras que las líneas de tendencia roja, verde y violeta corresponden 

con los escenarios publicados por la IEA en el año 2015. A pesar de que en el año 

2020 se observó una bajada brusca de las emisiones de CO2 mundiales (un 6.3 % 

inferior), la tendencia general es al alza. La disminución que se observó en el año 

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 año 2015 que se muestran en 

la Figura 1.1, la línea de tendencia roja corresponde con una estimación de las 

emisiones de CO2 que se habrían emitido a la atmósfera en caso de continuar con las 

mismas políticas climáticas que se estaban realizando hasta el año 2015. Para esta 

situación se puede observar que las emisiones de CO2 a la atmósfera se habrían 

disparado aumentando la temperatura mundial entre 3 y 5 °C para el año 2050, en 

       Emisiones de CO2 reales          Escenario de políticas continuistas 

     Escenario de nuevas políticas        Escenario de políticas restrictivas 
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comparación con los niveles preindustriales. Por otro lado, la línea de tendencia 

verde corresponde con el escenario en el que se adoptarían las medidas climáticas 

que los gobiernos se habían comprometido a implantar hasta el momento. Por último, 

la línea de tendencia violeta estableció las condiciones mediante las cuales la 

temperatura global no aumentaría más de 2 °C [2]. Tras este informe, en la cumbre 

del cambio climático de París de 2015 se desarrollaron una serie de políticas y 

restricciones medioambientales jurídicamente vinculantes con el objetivo de que el 

calentamiento global no exceda los 2 °C, en comparación con los niveles 

preindustriales. Sin embargo, tal y como se muestra en la Figura 1.1 el objetivo de 

alcanzar una reducción en las emisiones de CO2 globales que resulte en un 

calentamiento mundial inferior a 2 °C en comparación con los niveles preindustriales 

está muy alejado de la realidad. 

Durante la última cumbre celebrada contra el cambio climático (COP26, Glasgow 

2021) se reconoció 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. Además, 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 está repercutiendo en algunas regiones. Como solución se 

propusieron una serie de medidas como son cumplir con la financiación para la 

acción climática acordada en la cumbre de París, 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 fósiles. Precisamente ésta última medida fue 

la más controvertida, ya que los países acordaron reducir de manera drástica el uso 

del carbón como fuente de energía, así como la eliminación de gran parte de los 

subsidios a los combustibles fósiles, dos aspectos que nunca antes se habían 

mencionado explícitamente [3]. 

Por tanto, en el actual panorama mundial surge más que nunca la necesidad de 

sustituir los combustibles fósiles por otras fuentes de energía renovables que no 

generen gases de efecto invernadero como, por ejemplo, la energía solar, eólica o 

hidroeléctrica, para alcanzar los objetivos marcados durante la cumbre de París de 

2015. Además de mitigar los efectos del cambio climático, el uso de energías 

renovables se ve impulsado por la preocupación de conservar la calidad del aire y la 

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/climate-change-effect


Introducción 

6 

seguridad energética. Las fuentes de energía libres de emisiones son una gran 

oportunidad para reducir los problemas de salud derivados de la contaminación del 

aire que se produce principalmente por la dependencia de los combustibles fósiles 

en el sector del transporte, la energía y la industria. Sin embargo, dada la 

intermitencia de la generación de energía a partir de fuentes renovables en función 

de las horas del día y de las estaciones del año surge la necesidad de emplear vectores 

energéticos que solucionen dicho problema. Es ahí donde aparece el hidrógeno (H2), 

el cual puede emplearse como vector energético que solucionaría tanto la 

variabilidad en la demanda energética como la intermitencia en la generación de 

energía a partir de otras fuentes de energía renovables. 

El uso del hidrógeno como vector energético tiene una amplia gama de aplicaciones 

que incluyen su uso como combustible (por ejemplo, en medios de transporte) y el 

almacenamiento de energía. Cuando el hidrógeno se emplea para almacenar energía 

ofrece la posibilidad de ser una interfaz entre las redes de energía eléctrica, química 

y térmica, lo que puede ayudar a equilibrar el suministro de energía renovable 

intermitente con la demanda energética. Ejemplo de ello es la planta de generación 

de hidrógeno de Puertollano (Ciudad Real) inaugurada en el año 2022, la cual está 

integrada dentro de una planta solar fotovoltaica con capacidad de 100 MW. Esta 

planta posee un sistema de producción de hidrógeno mediante electrólisis con 

capacidad de 20 MW que utiliza el exceso de producción de energía fotovoltaica 

obtenida durante las horas punta para producir hidrógeno verde que permitirá evitar 

unas 48000 tCO2/año. Además, en línea con esta tendencia creciente del uso del 

hidrógeno como energía renovable se ha anunciado la puesta en marcha de una planta 

de generación de hidrógeno situada en Tarragona para el año 2025. El hidrógeno será 

producido mediante electrólisis utilizando energía eléctrica procedente de fuentes de 

energías renovables. La planta contará una capacidad de producción inicial de        

150 MW, incrementándose a partir del año 2027 hasta alcanzar una capacidad de 

producción de 1 GW. 

 

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/thermal-energy
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/thermal-energy
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1.1.1. El hidrógeno como vector energético 

El hidrógeno es el elemento más ligero conocido y el gas más abundante en el 

universo (alrededor del 90 % del universo conocido). El origen de la energía que 

llega a la tierra procedente del sol o las estrellas procede de la fusión del hidrógeno. 

Se estima que el suministro de hidrógeno del sol es suficiente para sostener la 

reacción de fusión durante otros cinco mil millones de años [4]. 

Se habla del hidrógeno (H2) como vector energético debido a que es una sustancia 

con elevada energía específica que facilita el almacenamiento de energía para 

utilizarla en distinto lugar y/o tiempo del sitio de producción primaria. El hidrógeno 

puede crear conexiones entre puntos de suministro y demanda centralizados y 

descentralizados. 

El hidrógeno es conocido como un vector energético limpio y sostenible utilizado en 

aplicaciones que van desde el suministro de pequeña energía a pequeña escala hasta 

exportaciones de energía química a gran escala. Cuando el hidrógeno se combina 

con el oxígeno (Ec. 1.1) libera la energía almacenada en el enlace H-H produciendo 

únicamente como producto agua, por lo que no se emiten sustancias contaminantes 

para el medio ambiente: 

2 H2 + O2 → 2 H2O + Energía Ec. 1.1 

Además, el hidrógeno es un gas no tóxico con la energía específica por unidad de 

peso más alta de todos los combustibles (120 kJ/g). Por ejemplo, la energía específica 

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 hidrógeno (10.7 – 12.7 

MJ/m3) crea grandes desafíos en relación con su almacenamiento y transporte. Para 

almacenarlo y transportarlo de forma que resulte económicamente viable es 

necesario aumentar su densidad energética por volumen, es decir, almacenarlo en 

forma de gas a presión o en estado líquido [4,5]. 

Los principales impulsores del hidrógeno como vector energético son el exceso de 

energía renovable producida en intervalos localizados del día, las preocupaciones 

sobre el cambio climático y la seguridad energética y un interés renovado en la 
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tecnología de separación del agua. Esta tendencia puede haberse visto forzada por 

las tecnologías emergentes que avanzan rápidamente más allá de la electrólisis, como 

la generación de hidrógeno solar térmica o la separación fotoelectroquímica del agua 

empleando energía solar [6,7]. 

Aunque actualmente, la economía de la energía basada en el hidrógeno resulta 

costosa y se encuentra en una etapa emergente, el avance tecnológico y la necesidad 

de encontrar un suministro de energía limpio y almacenable capaz de solucionar los 

problemas de la generación de energía eléctrica intermitente a través de otras 

energías renovables, hacen del hidrógeno un vector energético ideal tanto para la red 

eléctrica como para áreas fuera de la red que requieren suministro de energía [4]. 

El escenario de aumentar la temperatura del planeta para el año 2050 en un máximo 

de 2 °C dibujado por la Agencia Internacional de Energía (IEA) proyecta más de  

300 Gt de emisiones de CO2 evitadas, de las cuales la mayor parte requiere la 

contribución de la industria (unas 150 Gt) y el transporte (unas 140 Gt). El hidrógeno 

podría desempeñar un papel clave debido a sus cero emisiones netas y a su 

flexibilidad para actuar como combustible y como almacenamiento de energía [8]. 

Recientemente, muchos países se han interesado en introducir hidrógeno renovable 

para mejorar el escenario general de energía sostenible. Por ejemplo, a finales de 

2018 se habían instalado alrededor de 376 estaciones de servicio de hidrógeno en 

todo el mundo. Actualmente, marcas como Toyota, Hyundai, Honda, BMW y Lexus 

ya han lanzado al mercado vehículos equipados con celdas de combustible de 

hidrógeno. Los expertos estiman que para finales del año 2032 habrá alrededor de 

5000 estaciones de servicio de hidrógeno en todo el mundo, siendo la capacidad de 

hidrógeno de alrededor de 3 millones de toneladas por día [4]. 

Las ventajas de implementar el hidrógeno 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 energía renovables para impulsar procesos 

industriales y 3) una elevada flexibilidad para el uso de energía final, incluida la 

generación central y local de energía eléctrica, el transporte tanto terrestre como 

marítimo y la generación combinada de calor y energía [9,10]. 

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/filling-stations
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032119308275?casa_token=2gt0j12F8tEAAAAA:soMS4N6tVKzYlGuFojPyZVCHYFSKHjCUCdziCpuMj_bWd7jgnsR3EizHyWrMOUrxok4jzILi#bib44
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032119308275?casa_token=2gt0j12F8tEAAAAA:soMS4N6tVKzYlGuFojPyZVCHYFSKHjCUCdziCpuMj_bWd7jgnsR3EizHyWrMOUrxok4jzILi#bib44
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Como desventajas, además de los problemas de almacenamiento mencionados 

anteriormente, posee una baja energía de activación, por lo que entra fácilmente en 

combustión, y una elevada volatilidad, lo que implica ciertas medidas de seguridad 

a la hora de manipularlo en espacios cerrados [5]. Además, a pesar de que el 

hidrógeno es el elemento más común sobre la tierra, éste no se encuentra en estado 

libre sino que se combina principalmente con carbono y oxígeno, por lo que es 

necesario producirlo a través de procesos como la separación del agua, la conversión 

termoquímica de los combustibles fósiles o los procesos biológicos. La vía más 

directa es a través de la división el agua. Sin embargo, este proceso no se ha visto 

favorecido debido a la alta demanda de energía que se necesita para llevarlo a cabo. 

Actualmente, las principales vías de producción de hidrógeno son a través de la 

gasificación y el reformado de hidrocarburos [4]. 

1.1.2. Técnicas de producción de hidrógeno 

El principal reto para la utilización del hidrógeno como vector energético es 

encontrar un sistema de producción viable y sostenible que no genere emisiones de 

CO2. Actualmente, alrededor del 96 % del hidrógeno se genera a partir de 

combustibles fósiles, un 49 % a partir de gas natural, un 29 % a partir de 

hidrocarburos líquidos y un 18 % a partir del carbón. Solamente un 4 % se produce 

a partir de la electrólisis del agua y otras fuentes que generan como subproductos 

hidrógeno [4]. Este hecho se debe a que los procesos de electrólisis del agua 

requieren una gran cantidad de energía para llevarse a cabo.  

Los principales problemas de la producción de hidrógeno a través de los 

hidrocarburos son que el hidrógeno no se obtiene completamente puro sino que 

contiene impurezas como monóxido de carbono (CO), y que se continúa 

dependiendo de los combustibles fósiles, los cuáles son fuentes de energía no 

renovable. Por tanto, la sociedad actual está volcando sus esfuerzos en optimizar y 

encontrar nuevas vías de producción de hidrógeno a través del agua. A continuación, 

se expondrán los principales procesos de producción de hidrógeno que se han 

desarrollado a lo largo de los años. 
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1.1.2.1. Reformado con vapor 

El proceso de reformado con vapor es la tecnología más avanzada y el proceso más 

común para la producción de hidrógeno. Es el proceso catalítico endotérmico más 

completo para la generación de gas de síntesis rico en hidrógeno a partir de 

hidrocarburos ligeros. En la mayoría de las ocasiones, la alimentación es gas natural 

y el proceso se denomina reformado de metano con vapor. Durante este proceso, el 

metano (CH4) se convierte en hidrógeno mediante ciertas técnicas de reformado. El 

proceso de reformado con vapor consta de tres pasos [11,12]:  

1) Reformado o generación de gas de síntesis. La alimentación de gas natural 

con vapor se convierte endotérmicamente en gas de síntesis rico en 

hidrógeno (Ec. 1.2), con una relación H2/CO superior a 3. El proceso se lleva 

a cabo a elevadas temperaturas (700 °C – 900 °C) para favorecer la reacción: 

CH4 + H2O → 3 H2 + CO Ec. 1.2 

2) Aumento de la concentración de hidrógeno. A continuación, el gas de 

síntesis se somete a una reacción de desplazamiento agua-gas para aumentar 

el contenido en hidrógeno, es decir, la relación H2/CO. En esta etapa, la 

mezcla de gases se transfiere a un sistema de recuperación de calor y luego 

se alimenta un reactor de intercambio agua-gas donde el vapor y el CO se 

convierten en CO2 y H2 (Ec. 1.3): 

CO + H2O → H2 + CO2 Ec. 1.3 

3) Separación/purificación del gas. Finalmente, la corriente de gas resultante 

(rica en H2) se somete a una separación/purificación mediante procesos de 

adsorción por oscilación de presión, unidades de eliminación de CO2 o 

procesos de metanización, obteniéndose un determinado nivel de pureza 

según el uso final del hidrógeno. 
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1.1.2.2. Gasificación 

La gasificación es un proceso mediante el cual los combustibles sólidos o líquidos 

densos, incluidos el carbón, los desechos de petróleo y la biomasa, se oxidan 

parcialmente con oxígeno y vapor a alta temperatura y presión en un reactor 

gasificador para formar gas de síntesis (compuesto principalmente de CO y H2) [4]. 

La gasificación es un proceso que involucra diferentes pasos. El primero consiste en 

la eliminación de la humedad (secado) y posteriormente se realiza una 

descomposición química por calentamiento en ausencia de oxígeno (pirólisis) para 

liberar compuestos volátiles (principalmente CH4, CO y H2). En la siguiente etapa, 

se suministra al sistema un ambiente controlado por oxígeno para la combustión de 

la materia volátil, lo que ayuda a aumentar la temperatura del proceso y proporciona 

el medio para la operación posterior. A continuación, se producen reacciones entre 

el combustible sólido y una fase gaseosa compuesta por dióxido de carbono (CO2), 

agua (H2O) y oxígeno (O2) bajo temperaturas comprendidas entre 800 y 1300 °C. 

Finalmente, dependiendo del uso final del hidrógeno producido, el gas de síntesis se 

somete a procesos de purificación y/o reacciones de cambio agua-gas [13,14]. 

Esta vía de producción de hidrógeno es más contaminante que el resto debido al 

elevado contenido de carbono que posee el carbón, emitiéndose una cantidad 

significativa de CO2 y otros contaminantes a la atmósfera. Por lo general, la 

generación de hidrógeno a base de carbón tiene un costo de producción más alto que 

el reformado de gas natural [15].  

1.1.2.3. Producción biológica 

La biomasa puede considerarse una fuente potencial de combustible alternativo que 

puede ayudar a satisfacer las futuras demandas de energía. 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 sólidos 

municipales, plantas acuáticas y algas, papel usado, etc. A diferencia de los 

combustibles fósiles, las emisiones de CO2 de la biomasa ofrecen una producción de 

hidrógeno neutral en carbono, debido a la fotosíntesis llevada a cabo por las plantas 

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/chemical-decomposition
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/volatile-agent
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/forest-residue
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/municipal-solid-waste
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/municipal-solid-waste
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utilizadas. Los principales métodos basados en procesos biológicos para producir 

hidrógeno son la fermentación oscura y la biofotólisis, tanto directa como indirecta 

[16]. 

En la fermentación oscura, el proceso lo realiza una bacteria anaerobia que actúa 

sobre la materia orgánica para producir una corriente de gas compuesta por H2 y 

CO2. Las principales ventajas de este proceso son la posibilidad de utilizar una 

amplia variedad de desechos como materia prima y su tecnología 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 restricción del 

proceso debido a la acumulación de subproductos en el reactor y las dificultades de 

purificación del hidrógeno producido son algunos de los inconvenientes que deben 

estudiarse más a fondo [17,18]. 

Por otro lado, la biofotólisis es similar a la fotosíntesis de plantas y algas y se utiliza 

para generar hidrógeno. En la biofotólisis directa, una molécula de agua se divide en 

oxígeno e iones de hidrógeno a través de la fotosíntesis de las algas verdes. Estos 

iones de hidrógeno reaccionan con enzimas hidrogenasa generando hidrógeno. El 

mayor problema de este método radica en la producción simultánea de oxígeno, el 

cual inhibe a la enzima hidrogenasa. Por otro lado, la biofotólisis indirecta consiste 

en la formación de carbohidratos mediante un proceso de fotosíntesis, los cuales son 

utilizados para producir hidrógeno mediante fermentación oscura en condiciones 

limitantes de oxígeno [19].  

1.1.2.4. Electrólisis del agua 

La electrólisis del agua es una tecnología que consiste en la separación del agua en 

oxígeno e hidrógeno (Ec. 1.4) mediante el uso de una corriente eléctrica continua. El 

electrolizador está compuesto por un cátodo, un ánodo y un electrolito que actúa 

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 iónicas a través del 

electrolito, desde el ánodo (oxidación) al cátodo (reducción). La corriente eléctrica 

pasa a través del ánodo y el cátodo produciendo hidrógeno sobre la superficie del 

cátodo y oxígeno sobre la superficie del ánodo [4,20,21]. Dada la abundancia del 

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/hydrogen-ion
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/electrolyzer
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agua sobre la tierra (alrededor del 70 %), este proceso es totalmente sostenible si la 

energía eléctrica necesaria para llevar a cabo la separación del agua se suministra 

mediante otras fuentes de energía renovables: 

H2O → H2 + ½ O2 Ec. 1.4 

La pureza del hidrógeno obtenido mediante esta tecnología es muy alta, alrededor 

del 99.99 % en volumen, una vez secada la corriente de producto y separado las 

impurezas de oxígeno. Esto permite que el hidrógeno producido sea utilizado 

directamente en celdas de combustible de baja temperatura, las cuales son sensibles 

a las impurezas presentes en la corriente de hidrógeno, a diferencia de lo que ocurre 

con el hidrógeno obtenido a partir de biomasa o combustibles fósiles, cuyo nivel de 

impurezas no permite utilizar directamente el hidrógeno producido en este tipo de 

celdas [20,21]. 

Actualmente, existen tres tecnologías principales de electrólisis: alcalina, membrana 

de electrolito de polímero (PEM) y celda de electrolizador de óxido sólido (SOEC), 

que difieren en el material del electrolito, la eficiencia y las condiciones operativas 

[16]: 

- Los electrolizadores alcalinos son la tecnología más desarrollada. Utilizan 

una disolución de hidróxido 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 ácido y sólido 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 tecnología PEM son su mayor densidad de potencia y pureza de 

hidrógeno, un menor tiempo de respuesta y su capacidad para operar en un 

rango de carga más amplio y a presiones más elevadas con respecto a los 

electrolizadores alcalinos. Sin embargo, están limitados por la vida útil de la 

membrana y el elevado coste del catalizador [16,22].  

- Los electrolizadores SOEC utilizan un electrolito cerámico sólido. Se 

consideran unidades de electrólisis de alta temperatura, ya que la reacción 

se lleva a cabo entre 700 y 900 °C, lo que permite alcanzar eficiencias de 

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/polymer-electrolyte-membrane
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/polymer-electrolyte-membrane
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/solid-electrolyte
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/ceramic-electrolyte
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hasta el 90 %. Hoy en día, a pesar del potencial prometedor de este tipo de 

electrolizador, es la tecnología menos desarrollada [16,22,23]. 

El principal problema que poseen todos los electrolizadores es la gran cantidad de 

energía necesaria para llevar a cabo el proceso, lo cual eleva considerablemente los 

costes de operación entre dos y cinco veces en comparación con el coste de producir 

hidrógeno mediante el reformado de gas natural con vapor.  

La comunidad científica aún tiene grandes desafíos para poder desarrollar un método 

de producción de hidrógeno capaz de ser sostenible, respetuoso con el medio 

ambiente y económicamente viable. Como alternativa a este proceso, también se han 

desarrollado otras técnicas de producción de hidrógeno a partir de la separación del 

agua como la termoelectrólisis, la termólisis, la separación termoquímica del agua y 

la fotoelectrocatálisis. En esta investigación se ha propuesto la fotoelectrocatálisis 

como el método de producción de hidrógeno más prometedor porque permitiría 

reducir los costes de operación del proceso de electrólisis mediante el 

aprovechamiento de la luz solar utilizando fotoelectrodos semiconductores, 

reduciendo así el potencial necesario para llevar a cabo la separación del agua. A 

pesar de que esta tecnología aún se encuentra en etapa experimental, ya ha mostrado 

eficiencias y costes de producción de hidrógeno prometedores [24]. 

1.1.2.5. Fotoelectrocatálisis del agua 

Este método se basa en la utilización de la radiación solar que llega a la tierra y de 

energía eléctrica para formar hidrógeno a partir del agua. La separación 

fotoelectroquímica del agua tiene el potencial para ser una forma eficiente y rentable 

de producción de hidrógeno. Fujishima y Honda introdujeron la separación 

fotoelectroquímica del agua con una elevada eficiencia y bajo coste utilizando un 

material semiconductor como fotoelectrodo [25]. Se trata de un método para 

producir hidrógeno (H2) que combina la electrólisis del agua y la fotocatálisis en un 

solo elemento. Cuando la energía eléctrica necesaria para llevar a cabo el proceso se 

obtiene de fuentes de energía 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]. 

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/fujishima
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/semiconducting-material
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Este es el método que va a emplearse en la presente Tesis Doctoral, por lo que va a 

explicarse con más detalle a continuación. 

1.1.3. Producción de hidrógeno a partir de la rotura de la molécula de 

agua mediante fotoelectrocatálisis 

1.1.3.1. Principios de la fotoelectrocatálisis 

El principio básico de la fotoelectrocatálisis se basa en la conversión de energía solar 

en hidrógeno mediante la aplicación de una polarización 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 activación del proceso de oxidación y reducción química en presencia de 

luz. Los fotoelectrodos son capaces de absorber luz que proporcionan la energía y el 

potencial adicional requerido para llevar a cabo la reacción de separación del agua a 

un potencial inferior al empleado durante la electrólisis del agua. La polarización 

externa se encarga de proporcionar suficiente potencial para que la celda 

fotoelectroquímica lleve a cabo la reacción a la velocidad/densidad de corriente 

deseada [27,28]. 

Las reacciones implicadas en el proceso tienen lugar cuando un fotocatalizador 

(semiconductor) absorbe un fotón de energía 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 conducción (BC) generando pares electrón-hueco. De esa manera los 

electrones fotoexcitados de la banda de conducción podrán llevar a cabo reacciones 

de reducción, mientras que los huecos fotogenerados podrán llevar a cabo reacciones 

de oxidación (Figura 1.2). 
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Figura 1.2. Esquema de la formación de pares electrón-hueco. 

Las reacciones fotoelectrocatalíticas que se llevan a cabo durante la separación del 

agua dependerán 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 oxidación 

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 reducción de los 

compuestos a través de los electrones fotogenerados en su banda de conducción. Por 

tanto, en sistemas fotoelectrocatalíticos al utilizar semiconductores de tipo n, la 

producción de hidrógeno se dará en el contraelectrodo, mientras que al utilizar 

semiconductores de tipo p la producción de hidrógeno se dará en el fotocatalizador 

[6,29,30]. Puesto que en la presente Tesis Doctoral se utilizan semiconductores de 

tipo n, a continuación se expondrán los principales mecanismos de reacción que se 

dan al utilizar como fotocatalizadores este tipo de semiconductores. 

Al emplear semiconductores de tipo n como el TiO2 y el ZnO, la producción de 

hidrógeno mediante fotoelectrocatálisis consiste, en primer lugar, en la generación 

de pares electrón-hueco como consecuencia de la irradiación de luz sobre la 

superficie del fotoánodo (electrodo de trabajo). A continuación, los electrones 

fotoexcitados de la banda de conducción se desplazarán hacia el cátodo por medio 

de un circuito eléctrico externo, mientras que los huecos fotogenerados oxidarán a 

las moléculas de agua produciendo O2 y H+ sobre la superficie del fotoánodo. 

Finalmente, los electrones transferidos hasta el cátodo llevarán a cabo la reducción 

de los iones H+ presentes en el electrolito formando H2 sobre la superficie del cátodo 

(contraelectrodo) (Figura 1.3).  
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Figura 1.3. Esquema de una celda fotoelectroquímica de rotura de la molécula de agua. 

A continuación, se muestran las reacciones que se llevan a cabo durante el proceso 

descrito anteriormente: 

Semiconductor tipo n: H2O + 2 h+ → ½ O2 + 2 H+ Ec. 1.5  

Contraelectrodo: 2 H+ + 2e– → H2 Ec. 1.6 

En el caso de la producción fotocatalítica de hidrógeno, la formación de hidrógeno 

se llevará a cabo siempre y cuando el nivel energético de la banda de conducción del 

fotocatalizador sea más negativo que el potencial de reducción del agua (formación 

de H2) y el nivel energético de la banda de valencia del fotocatalizador sea más 

positivo que el potencial de oxidación del agua (formación de O2). De lo contrario, 

las reacciones de oxidación y reducción no se podrán llevar a cabo. Sin embargo, 

durante la producción fotoelectrocatalítica de hidrógeno basta con que el nivel 

energético de la banda de valencia del fotocatalizador sea más positivo que el 

potencial de oxidación del agua (formación O2), en el caso de utilizar 

semiconductores de tipo n, ya que la reacción de reducción (formación de H2) se 

llevará 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 fotoelectroquímicas utilizadas van desde recipientes simples hasta 

ensamblajes más complicados. La geometría del fotorreactor debe permitir una 

buena exposición a la luz, de modo que permita al fotoelectrodo absorber el mayor 

número de fotones posible. En la mayoría de las configuraciones la irradiación de la 

fuente de luz es perpendicular a la superficie del fotoelectrodo para maximizar la 

absorción de luz [30].  

La Figura 1.4 muestra un esquema de una celda fotoelectroquímica a escala de 

laboratorio utilizando nanotubos de TiO2 como fotoánodo y una placa de platino 

como cátodo. 

 

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

En una situación de prueba en laboratorio se suele utilizar también un electrodo de 

referencia, que permite medir la conversión de energía eléctrica en energía química. 

Este sistema se conoce comúnmente como celda de tres electrodos (Figura 1.4). Sin 

embargo, en la práctica, y para conocer la eficiencia real de conversión solar en 

hidrógeno, se utiliza una celda fotoelectroquímica de dos electrodos compuesta 

comúnmente por un material semiconductor fotoánodo y un electrodo de platino 

como cátodo [31]. La configuración básica de una celda fotoelectroquímica 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 óptica que permita que la luz llegue al fotoelectrodo. La separación 

fotoelectroquímica del agua se producirá cuando se supere el potencial práctico, el 

cual es la suma del potencial mínimo requerido para que la reacción se lleve a cabo 

(1.23 eV) más el sobrepotencial junto con otras pérdidas del sistema. Durante la 

separación del agua mediante fotoelectrocatálisis el potencial práctico estará 

compuesto por la suma energética de la energía eléctrica suministrada y la 

contribución de la energía solar [29]. 

Hoy en día, el principal reto para poder utilizar celdas fotoelectroquímicas de 

separación del agua sigue siendo aumentar la eficiencia y la estabilidad de los 

materiales fotoactivos para lograr el objetivo requerido del 10 % que sería viable 

para su comercialización. Por el momento, los materiales estables de fotoelectrodos 

basados en óxidos metálicos 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 fotoelectrocatálisis son los 

procesos de recombinación. Cuando los pares electrón-hueco no se separan de 

manera eficiente, los electrones y huecos fotogenerados se recombinan 

instantáneamente sin llevar a cabo reacciones de oxidación y reducción. Por esta 

razón, la separación de cargas es un factor crucial en la actividad fotocatalítica de 

los semiconductores. En este contexto, durante los últimos años se ha estudiado la 

inserción de metales nobles/iones dentro de la estructura del material semiconductor 

y la síntesis de nanoestructuras híbridas para mejorar el rendimiento 

fotoelectrocatalítico de los fotoelectrodos. Por ejemplo, en la presente Tesis Doctoral 

se utilizan nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO que además de presentar una alta 

actividad fotoelectrocatalítica, al combinar ambos semiconductores sus bandas de 

valencia y conducción se intercalan, lo que permite el movimiento de electrones y 

huecos, reduciendo así los procesos de recombinación (Figura 1.5) [32]. 
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Figura 1.5. Diagrama de (a) nanoestructura híbrida de TiO2/ZnO y (b) intercalación de las 

bandas de valencia y conducción del TiO2 y del ZnO. 

Se ha demostrado que realizar un recubrimiento adecuado de ZnO sobre las 

nanoestructuras de TiO2 proporciona una elevada área de contacto con el electrolito, 

mayor dispersión y absorción de luz y un aumento en la transferencia de portadores 

de carga fotogenerados, observándose que la morfología, cristalinidad y propiedades 

ópticas de los fotoelectrodos dependen en gran medida del espesor de la capa de ZnO 

depositada sobre las nanoestructuras de TiO2. La mayor actividad fotocatalítica de 

las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO en comparación con las nanoestructuras 

de TiO2 está relacionada con un aumento en la eficiencia de recolección de los 

portadores de carga, una mayor separación de cargas y un aumento en el área 

superficial [32–34]. Además, también se ha observado que el aumento de la 

concentración de ZnO en las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO puede producir 

un aumento del rango de absorción de luz y una disminución del ancho de banda, lo 

cual es beneficioso para llevar a cabo aplicaciones fotoelectrocatalíticas [35].  

En la presente Tesis Doctoral se propuso llevar a cabo la producción de hidrógeno a 

partir de la rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis debido a que 

es un método de producción energética limpio y sostenible. Además, se seleccionó 

a las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO como una de las más prometedoras 

debido a las propiedades expuestas anteriormente. 

 

BC 

BV 

(a) (b) 
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1.1.3.2. Importancia de la energía solar para la fotoelectrocatálisis 

Para llevar a cabo este proceso de forma sostenible es indispensable la utilización de 

energía solar. La insolación anual varía en función de la latitud y de los fenómenos 

climáticos. La Figura 1.6 muestra un mapa que resume el número de horas anuales 

de sol que recibe el continente europeo. 

 

Figura 1.6. Insolación anual en el continente europeo [36]. 

En la Figura 1.6 se observa que la insolación anual del continente europeo aumenta 

de norte a sur, siendo las regiones de España, Portugal, sur de Italia, Cerdeña, sur de 

Grecia, sur de Francia y costa de Croacia las regiones que más horas de sol reciben 
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al año. Estas regiones reciben entre 2500 y 3000 horas de sol anuales, lo que supone 

una media de más de 6.8 horas de sol diarias. Esta situación sitúa a España en un 

panorama competitivo de gran importancia con respecto a la mayoría de los países 

europeos para el aprovechamiento de la energía solar como recurso. 

Por otra parte, dentro de la región española la insolación anual también se divide por 

zonas en las que las horas de sol varían en función de la localización. La Figura 1.7 

muestra un mapa de la distribución de las horas de sol en España realizado por el 

Instituto Geográfico Nacional (IGN). 

 

Figura 1.7. Insolación anual en España [36]. 

En la Figura 1.7 se observa que la insolación en España aumenta de forma bastante 

regular de norte a sur. Los valores de insolación más altos se dan en Badajoz, Sevilla, 

Almería y Alicante, donde las horas de sol anuales varían 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 insolación anual se sitúa 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 energía en forma de radiación que es captada por los fotocatalizadores. 

Aproximadamente el 99 % de la radiación que llega a la Tierra se emite en forma de 

radiación de onda corta, principalmente como radiación ultravioleta, visible e 

infrarroja. La luz ultravioleta representa el 7.2 % de la energía total, la visible el   

47.2 % y la infrarroja el 45.6 %. La región ultravioleta (100 – 400 nm) corresponde 

con longitudes de onda (λ) más cortas que las de la región visible (400 – 780 nm), 

siendo la luz visible la radiación que puede percibir la sensibilidad del ojo humano, 

mientras que la radiación infrarroja corresponde con longitudes de onda más largas, 

estando comprendida entre 780 y 4000 nm [37–39]. 

La relación entre la longitud de onda de los fotones (λ) y la energía que almacenan 

(E) está relacionada por la Ec. 1.7, siendo “ν” la frecuencia, “c” la velocidad de la 

luz en el vacío (3·108 m·s–1) y “h” la constante de Planck (6.26·10-34 J·s): 

E =  h · ν =
h · c

λ
 Ec. 1.7 

El valor promedio de la radiación solar que recibe la parte externa de la atmósfera se 

denomina constante solar y posee un valor promedio por unidad de tiempo y 

superficie de 1367 W·m–2 [40]. Este parámetro se conoce comúnmente como AM 0. 

Sin embargo, la atmósfera absorbe parte de la radiación del Sol, por lo que la energía 

que llega a la tierra es sensiblemente inferior (964 W·m–2), conociéndose como       

AM 1.5. 

Por tanto, para llevar a cabo eficazmente el proceso de producción de hidrógeno 

mediante fotoelectrocatálisis es necesario que los materiales empleados como 

fotoelectrodos sean capaces de absorber la máxima radiación 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 será la energía necesaria para fotoexcitar los electrones desde 

la banda de valencia hasta la banda de conducción. 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 oxidación/reducción del agua. 

Teóricamente, el ancho de banda óptimo se sitúa en unos 2 eV que resultaría de 

sumar el potencial de reducción del agua (1.23 eV) más las pérdidas termodinámicas 
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(0.3 – 0.4 eV) más un potencial en exceso para obtener cinéticas de reacción 

aceptables (0.4 – 0.6 eV) [41]. Para este ancho de banda el semiconductor sería capaz 

de absorber radiación cuya longitud de onda sea igual o inferior a 586 nm (2 eV), lo 

que corresponde con la región ultravioleta (100 – 400 nm) más una parte de la región 

visible (400 – 780 nm). Sin embargo, hasta el momento no se han podido desarrollar 

fotoelectrocatalizadores que cumplan con estos requisitos óptimos. 

1.2. Problemática derivada por el uso excesivo de pesticidas 

Desde la década de los años 60 la agricultura se ha desarrollado en base al uso de 

fertilizantes químicos y pesticidas (o plaguicidas) para mejorar la producción de los 

alimentos necesarios para satisfacer las necesidades de la población humana, la cual 

se encuentra en constante crecimiento. Los pesticidas son un grupo diverso de 

compuestos químicos inorgánicos y orgánicos 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 económicos 

mediante la prevención del ataque de plagas. Sin el uso de pesticidas las plagas 

agotarían la producción anual de alimentos en un promedio de un 45 %. Gracias al 

uso de pesticidas químicos se han podido mejorar los rendimientos agrícolas y 

limitado la propagación 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 acidificación del suelo, mayor 

resistencia a las especies de malezas y pérdida de biodiversidad. Los plaguicidas son 

sustancias bioactivas y tóxicas que influyen directa o indirectamente en la fertilidad 

y salud del suelo y las aguas superficiales y subterráneas. La contaminación del 

medio ambiente con pesticidas altera la estructura y función del ecosistema [43,44].  

El aumento en la demanda de productos agrícolas y el cambio climático ha resultado 

en un aumento en el consumo y la tasa de aplicación de plaguicidas. El uso intenso 

y frecuente de estas sustancias ha llevado a su acumulación 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 aplicación y el abuso de plaguicidas sin control 
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deja residuos en el medio ambiente que pueden persistir y provocar contaminación 

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. 

Además, dado que su eliminación es deficiente, puede afectar a organismos como 

peces y otras formas de vida acuáticas, 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 años [45].  

Otro de los grandes problemas derivados del uso excesivo de pesticidas es que 

muchos organismos están generando resistencias hacia esas sustancias químicas, 

haciéndose menos vulnerables. Esa nueva característica es transmitida a las 

generaciones posteriores formando poblaciones con gran resistencia a esos 

pesticidas, lo que provoca que tengan que utilizarse dosis más altas aumentando así 

la acumulación de los pesticidas en el suelo, agua, aire y alimentos, lo cual provoca 

graves consecuencias para el medio ambiente. 

En esta investigación se aborda el problema que está originando el uso masivo y 

descontrolado de pesticidas sobre las aguas, lo que provoca efectos como toxicidad 

aguda y crónica de los organismos acuáticos, pérdida de hábitats y biodiversidad, 

acumulación de contaminantes en ecosistemas y amenazas para la salud humana. En 

España el uso de pesticidas ha aumentado considerablemente en los últimos años 

originando graves problemas de contaminación de aguas. La Figura 1.8 muestra la 

evolución del uso de pesticidas por hectárea utilizados en España desde el año 1990 

hasta el año 2019. 
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Figura 1.8. Uso de pesticidas por hectárea en España [46]. 

En la Figura 1.8 se observa que el uso de pesticidas ha aumentado 

considerablemente en España a lo largo de los últimos 30 años, especialmente en el 

periodo comprendido entre el año 1995 y el año 2016, donde se produjo un aumento 

de los kg de pesticida utilizados por hectárea del 146 % (desde 1.49 hasta 3.66 kg de 

pesticida·ha−1). 

Una de las regiones más afectadas es el área del Mediterráneo, severamente afectada 

por la escasez de agua. En una investigación realizada por Alexander Ccanccapa et 

al. [47] se ponen de manifiesto los niveles elevados de contaminación que aparecen 

en las cuencas del río Turia y Júcar producidos por el uso desmedido de los pesticidas 

empleados en agricultura. Los niveles más altos de contaminación aparecen 

relacionados con los peores parámetros de calidad del agua, mostrando las mayores 

concentraciones en las desembocaduras de los ríos, lo que corrobora la descarga 

significativa de plaguicidas al mar. 

La concentración de pesticidas en ríos, mares y acuíferos está influenciada por los 

siguientes parámetros: 

- Velocidad de degradación del pesticida. 

- Flujo del río y parámetros fisicoquímicos del agua (temperatura, pH, etc.). 

- Estancamiento del agua. 
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- Estación del año, ya que está relacionada con el uso del pesticida, el tipo de 

cultivo y las condiciones meteorológicas. 

1.2.1. Pesticidas y su clasificación 

La agricultura convencional se basa en el uso de muchos tipos de plaguicidas 

(insecticidas, fungicidas, etc.) para satisfacer las demandas de alimentos de una 

población en aumento. El propósito 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 máxima eficiencia, los pesticidas presentan 

una formulación concreta que contiene tanto ingredientes activos como inertes [48]: 

- Ingredientes activos. Es el componente principal del pesticida y el producto 

químico encargado de actuar para controlar las plagas. Un pesticida puede 

contener varios ingredientes activos con el fin de ampliar su rango de acción 

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 químicos, 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. Actúan como solvente para ayudar en la 

penetración del ingrediente activo, mejoran la facilidad de aplicación, 

prolongan la vida útil del producto y protegen el pesticida de la degradación 

por exposición solar. Sin embargo, el concepto “inerte” no significa no 

tóxico, por lo que la cantidad de cada ingrediente inerte está limitada en 

función de sus niveles de tolerancia. 

En función de los ingredientes activos e inertes utilizados, cada pesticida presentará 

unas determinadas características fisicoquímicas que establecerán su 

comportamiento medioambiental. La Tabla 1.1 resume el comportamiento 

ambiental esperado en función de los intervalos de valores de las características 

físicoquímicas que presentan los pesticidas. 
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Tabla 1.1. Comportamiento medioambiental de los pesticidas en función de sus 

características fisicoquímicas [49]. 

Parámetro   Valores 
 

Comportamiento 

Presión de vapor  
< 1·10−8 Pa 

 
Bajo potencial para volatilizarse 

 
> 1·10−3 Pa 

 
Alto potencial para volatilizarse 

Solubilidad en agua  1 – 1·105 mg·l−1  

Baja solubilidad: mayor afinidad 

por el suelo 

  

Alta solubilidad: mayor afinidad 

por el agua 

Constante de Henry  
< 1.01 Pa·m3·mol−1 

 
Afinidad por el medio hídrico 

 
> 1.01 Pa·m3·mol−1 

 
Alto potencial para volatilizarse 

Logaritmo del coeficiente 

de partición octanol-agua 

(log (POW)) 

 
0 – 2 

 
Afinidad por el medio hídrico 

 

> 3 

 

Afinidad por la materia orgánica 

o suelo 

Coeficiente de adsorción 

al carbono orgánico 

 
10 – 103 ml·g−1 C.O. 

 
Afinidad por el agua y el aire 

 

103 – 106 ml·g−1 C.O. 

 

Afinidad por la materia orgánica 

o suelo 

Índice de Puntuación de 

Ubicuidad en Aguas 

Subterráneas (GUS) 

 
> 2.8 

 
Elevado potencial de lixiviación 

 
2.8 – 1.8 

 
Medio potencial de lixiviación 

  < 1.8   Bajo potencial de lixiviación 

De manera coloquial, los pesticidas suelen clasificarse según el tipo de plaga que 

atacan, es decir, si se utilizan para eliminar maleza, insectos, ácaros, hongos, etc. De 

acuerdo con esta clasificación, los pesticidas pueden catalogarse como herbicidas, 

insecticidas, antimicrobianos y fungicidas, entre otros. Sin embargo, este sistema de 

clasificación no aporta más información que la relativa al tipo de plaga que pretenden 

neutralizar [50]. 

Uno de los métodos más utilizados para la clasificación de pesticidas se basa en su 

composición química y naturaleza de los ingredientes activos, ya que a partir de esta 

clasificación se puede obtener información acerca de la eficacia y las propiedades 

físicas y químicas de los plaguicidas. La información sobre las características 
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químicas y físicas de los plaguicidas es muy útil para determinar el modo de 

aplicación, las precauciones que deben tomarse durante la aplicación y las tasas de 

aplicación. Según la composición química, los pesticidas se clasifican en cuatro 

grupos principales: organoclorados, organofosforados, carbamatos y piretrinas 

y piretroides. En general, los pesticidas modernos están compuestos por moléculas 

orgánicas complejas. Sin embargo, también existen algunos compuestos basados en 

moléculas inorgánicas o productos naturales que se utilizan como pesticidas [45]. La 

Figura 1.9 muestra un esquema de la clasificación de los pesticidas según su 

composición química. 

 

Figura 1.9. Esquema de la clasificación de los pesticidas según su composición química [50]. 

Otro de los factores a tener muy en cuenta es la toxicidad que presentan los 

compuestos. La toxicidad depende de las propiedades químicas y físicas 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 daños celulares o incluso la muerte de seres vivos tanto objetivo como 

no objetivo. Los pesticidas tienen muchos modos de acción diferentes, pero en 

general causan cambios bioquímicos que interfieren con las funciones celulares 

normales. La toxicidad de cualquier compuesto está relacionada con la dosis. Una 

sustancia altamente tóxica causa síntomas severos de intoxicación con pequeñas 

dosis, mientras que una sustancia con baja toxicidad generalmente requiere grandes 

dosis para producir síntomas leves. De manera general, la toxicidad puede 

catalogarse como toxicidad aguda o crónica [51]: 
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- Toxicidad aguda. Es la capacidad de una sustancia para causar efectos 

nocivos que se desarrollan rápidamente después de la exposición, es decir, 

unas pocas horas o un día. 

- Toxicidad crónica. Es la capacidad de una sustancia para causar efectos 

adversos para la salud como resultado de la exposición a largo plazo. 

En ambos casos, la toxicidad de una sustancia puede causar daños en los sistemas 

nerviosos, endocrinos, cutáneos, oftalmológicos, neurológicos, etc. Los principales 

indicadores que clasifican la toxicidad de los pesticidas son los siguientes [52]: 

- DL50. 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 clasificación de los pesticidas según la OMS de acuerdo con este 

indicador. 

- CL50. Este indicador hace referencia a la toxicidad de un pesticida cuando 

es inhalado por las vías respiratorias. Mide la concentración letal para el      

50 % de una población de animales de prueba para un tiempo específico. La 

duración de la exposición es importante porque los períodos de exposición 

más cortos generalmente requieren concentraciones más altas de pesticidas 

para producir efectos tóxicos. Se suele expresar en unidades de partes por 

millón (ppm) o partes por billón). Los valores CL50 también se determinan 

para peces y organismos acuáticos en función de la concentración de 

pesticida en el agua. 

- NOEL. Este indicador hace referencia a la cantidad máxima 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. Clasificación de los pesticidas según su toxicidad de acuerdo a parámetros fijados 

por la OMS [52]. 

Clasificación de los 

riesgos de los 

plaguicidas 

 DL50 
      
 Forma líquida  Forma sólida 

 Oral  Dérmica  Oral  Dérmica 

Clase I a. Producto 

sumamente peligroso 
 20 o menos  40 o menos  5 o menos  10 o menos 

Clase I b. Producto 

muy peligroso 
 20 a 200  40 a 400  5 a 50  10 a 100 

Clase II. Producto 

moderadamente 

peligroso 

 200 a 2000  400 a 4000  50 a 500  100 a 1000 

Clase III. Producto 

poco peligroso 
 2000 a 3000  

mayor de 

4000 
 500 a 2000  

mayor de 

1000 

Clase IV. Producto 

que normalmente no 

ofrece peligro 
 

mayor de 

3000 
   

mayor de 

2000 
  

Por último, también es importante tener en cuenta la vida media de los pesticidas 

(DT50), 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 más 

tenderá 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. Clasificación de los pesticidas según su vida media (DT50) [53]. 

Persistencia  Vida media 

No persistente  Menor a 12 semanas 

Moderadamente persistente  De 1 a 8 meses 

Persistente  Desde varios meses a años 

Permanentes  Indefinidamente 

En cuanto a la regulación relacionada con el uso de pesticidas, existe una amplia 

legislación que regula el uso de los pesticidas y sus métodos de aplicación. Sin 

embargo, no hay consenso mundial sobre el uso o prohibición de éstos, por lo que la 

regulación al respecto es responsabilidad individual de cada país. La Unión Europea 

sí que establece normas de legislación europeas que regulan el uso de pesticidas. Las 

principales normas son las siguientes: 

- Reglamento (CE) n.º 1107/2009 del Parlamento Europeo y del Consejo, de 

21 de octubre de 2009, relativo a la comercialización 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 actuación 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 máquinas para la aplicación de plaguicidas. 

- Reglamento (CE) n.º 396/2005 del Parlamento Europeo y del Consejo, de 

23 de febrero de 2005, relativo a los límites máximos de residuos de 

plaguicidas en alimentos y piensos de origen vegetal y animal. 

- Reglamento 2017/269 de la comisión 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 estadísticas 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. 

Además, en España existe la Ley General de Sanidad que trabaja para elaborar 

protocolos y ejecutar legislación relacionada con sustancias tóxicas y peligrosas. 

Entre otras funciones es la responsable del registro de plaguicidas, del sistema de 

notificación de nuevas sustancias, de la evaluación de los riesgos de las sustancias 

existentes y de la evaluación de la toxicidad de los productos plaguicidas. 

Una vez expuesta una visión general sobre los tipos de pesticidas que existen y su 

clasificación, se hará una revisión sobre las propiedades y características del 

pesticida de estudio en la presente Tesis Doctoral, el Imazalil. 

1.2.2. Propiedades y características del Imazalil 

El pesticida seleccionado para evaluar la capacidad de degradación 

fotoelectrocatalítica de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO fue el Imazalil 

(Figura 1.10).  

 

Figura 1.10. Estructura química 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 α-desmetilación durante la biosíntesis de 

ergosterol, un esterol que forma parte de las membranas de las células fúngicas. Se 

trata de un pesticida ampliamente utilizado en la industria hortofrutícola para 
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combatir enfermedades fúngicas de forma preventiva o durante la etapa inicial de la 

enfermedad [54,55]. La Tabla 1.4 muestra las propiedades fisicoquímicas más 

destacadas del pesticida. 

Tabla 1.4. Propiedades fisicoquímicas del Imazalil [56–58]. 

Propiedades fisicoquímicas Valor Temperatura (°C) 

Peso molecular 297.18 g·mol−1  

Densidad 1.20 g·l−1 20 °C 

Temperatura de fusión 50 °C  

Solubilidad en agua 1400 mg·l−1 20 °C 

Solubilidad en metanol > 500 g·l−1 20 °C 

Constante de disociación (pKa) 6.54  

Presión de vapor (Pv) 9.3·10-6 Pa 25 °C 

Log Poctanol/agua (Log POW) 4.56  

Constante de Henry (kH) 1.08·10-4 Pa·m3·mol−1  

Índice GUS 0.61  

El Imazalil es un compuesto moderadamente soluble (1400 mg/l), térmicamente 

estable hasta aproximadamente 285 °C y químicamente estable a temperatura 

ambiente con una vida útil de más de 2 años en ausencia de luz. Su descomposición 

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]. Además, de acuerdo con la Tabla 1.4 es un 

compuesto con baja capacidad de volatilización (presión de vapor << 1·10−3 Pa) y 

con afinidad por el medio hídrico (kH < 1.01 Pa·m3·mol−1) y, especialmente, por el 

suelo (log POW > 3), cuyo potencial de lixiviación es muy bajo (índice GUS < 1.8). 

En cuanto a su toxicidad, el Imazalil está clasificado como “probablemente 

cancerígeno en humanos”. Se ubica en las categorías II, II y IV para la toxicidad oral, 

dérmica y por inhalación, respectivamente. Es muy irritante para los ojos (categoría 

I b), pero no es irritante para la piel (categoría IV) ni sensibilizante dérmico [60]. A 

continuación, se exponen sus principales valores de toxicidad [56]: 
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- Toxicidad aguda. El Imazalil es moderadamente tóxico por ingestión, con 

una DL50 oral comprendida entre 227 a 343 mg/kg en ratas y superior a 640 

mg/kg en perros, y levemente tóxico por contacto con una DL50 dérmica 

comprendida entre 4200 a 4880 mg/kg en ratas. 

- Toxicidad crónica. Los estudios con ratas y perros no evidenciaron efectos 

adversos destacables. 

- Toxicidad en organismos acuáticos. El Imazalil es moderadamente tóxico 

para los peces, siendo su CL50 en truchas de 2.5 mg/l y en peces luna de 

agallas azules de 3.2 mg/l. 

Además, también presenta los siguientes inconvenientes para el medio ambiente 

[56]: 

- Descomposición en el suelo y en aguas subterráneas. El Imazalil es muy 

persistente en el suelo, con una vida media situada entre 120 y 190 días. Sin 

embargo, a pesar de ser soluble en agua, se une fuertemente a los suelos y 

su capacidad de lixiviación es muy baja por lo que no representa un riesgo 

para las aguas subterráneas. 

- Descomposición en aguas. En disoluciones acuosas ácidas a neutras              

(pH 2.4 – 7) el Imazalil es estable durante al menos 8 semanas a 40 °C. Su 

descomposición ocurre a temperaturas elevadas (≈ 80 °C) y bajo la 

influencia de la luz. 

- Descomposición 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, encontrándose solo una pequeña 

cantidad presente en la pulpa, debiéndose parte de esto a la manipulación 

durante el pelado. Estudios realizados con manzanas dieron resultados 

similares. 

Una de las principales fortalezas del Imazalil es que su rango de aplicación es más 

amplio que el de la mayoría 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, sandías, limones, plátanos, etc., para prevenir la aparición 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 cítricos. Sin embargo, su uso sostenido ha favorecido la aparición de 

cepas altamente resistentes, lo que ha provocado que tenga que utilizarse en dosis 

significativamente más elevadas, acumulándose en la cáscara 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 

bioacumulación y efectos tóxicos en los organismos. Por esta razón, muchos países 

han establecido legislación para controlar los pesticidas que se pueden usar y la 

cantidad tolerable en la que se pueden emplear. Dichas legislaciones son revisadas y 

actualizadas periódicamente. En el caso particular de España, una de las mayores 

regiones productoras de frutas y hortalizas de Europa, la legislación 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 tóxicas (como el Imazalil) presentes en aguas contaminadas 

pueden tener un impacto ambiental severo, se deben diseñar sistemas de tratamiento 

de aguas que puedan llevar a cabo su eliminación. Sin embargo, debido a la baja 

biodegradabilidad de los pesticidas, las plantas de tratamiento de aguas residuales 

convencionales, basadas en tratamientos biológicos, no son capaces de eliminar 

sustancias como el Imazalil, en particular cuando están presentes en altas 

concentraciones. Por ello, durante los últimos años han surgido nuevos métodos para 

llevar a cabo la eliminación de estos plaguicidas, como por ejemplo los procesos de 

adsorción y de oxidación avanzada. 

1.2.3. Técnicas de descontaminación de pesticidas en agua 

Los procesos de descontaminación de aguas han cobrado un especial interés debido 

a la aparición de nuevos contaminantes de difícil degradación, como fármacos o 

pesticidas. Las aguas residuales urbanas generalmente solo se tratan con técnicas 

físicas y biológicas, pero estas no son suficientes para cumplir con los estándares 

cada vez más estrictos. Además, las aguas residuales que contienen pesticidas, muy 
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a menudo, no pueden ser tratadas por técnicas biológicas, ya que son tóxicas para los 

microorganismos y, por lo tanto, no es posible su biodegradación [65]. Por este 

motivo, durante los últimos años se ha potenciado el desarrollo de nuevas técnicas 

basadas en procesos de oxidación avanzada. La Figura 1.11 resume los principales 

procesos de descontaminación que se pueden llevar a cabo en los sistemas de 

tratamiento de aguas. 

 

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

De entre ellas, el proceso de oxidación avanzada representa la alternativa más 

eficiente para llevar a cabo la degradación de pesticidas. Esta técnica se basa en la 

formación “in situ” de agentes oxidantes altamente reactivos, en particular radicales 

hidroxilos (OH•), para llevar a cabo la descomposición de contaminantes. Los 

radicales hidroxilos poseen un potencial redox estándar de unos 2.8 V, lo que les 

proporciona una elevada velocidad de reacción con sustancias orgánicas [65]. 

A continuación, se expondrán las principales técnicas de degradación de pesticidas 

en aguas llevadas a cabo a partir de procesos de oxidación avanzada. El objetivo 
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común de todas ellas es producir la mayor cantidad posible de radicales libres 

(especialmente OH•) para oxidar los contaminantes orgánicos presente en el agua.  

1.2.3.1. Ozonización 

El tratamiento con ozono es una alternativa atractiva para llevar a cabo la 

descontaminación de aguas, ya que es uno de los oxidantes más potentes que se 

conocen. Se ha demostrado que la ozonización es una tecnología de oxidación eficaz 

para la oxidación de ciertos microcontaminantes en el agua. El ozono se usa 

ampliamente para el tratamiento de agua y aguas residuales con fines sanitarios, así 

como para la oxidación de contaminantes comunes, incluidos los pesticidas. Bajo 

condiciones de tratamiento de agua potable el ozono puede degradar eficazmente los 

pesticidas presentes en el agua [65]. Cuando el ozono reacciona con los pesticidas 

orgánicos altera la estructura molecular de los pesticidas rompiendo las cadenas de 

carbono, abriendo anillos aromáticos y separando grupos funcionales. El proceso de 

escisión oxidativa cambia radicalmente la estructura molecular de los pesticidas 

orgánicos degradándolos en compuestos de menor peso molecular [66]. 

El tratamiento con ozono permite eliminar contaminantes orgánicos presentes en el 

agua a través de dos vías: 1) por reacción directa entre el ozono y los compuestos 

orgánicos a degradar y 2) por reacción indirecta a través de la autodescomposición 

de las moléculas de ozono en radicales libres hidroxilos (OH•), los cuales 

reaccionarán con los compuestos objetivo. La velocidad de reacción de la oxidación 

indirecta es considerablemente mayor que la de la oxidación directa debido a que los 

radicales hidroxilos poseen una reactividad no selectiva mucho más potente que el 

ozono. Por tanto, el proceso de ozonización es más eficiente cuando se favorece la 

descomposición del ozono en radicales hidroxilos (utilizando pHs elevados o 

productos químicos que impliquen la descomposición del ozono). El mecanismo 

completo del proceso de ozonización es complejo debido a que debe tenerse en 

cuenta diferentes parámetros como el pH o la naturaleza de las moléculas a degradar 

[67–70]. 

La ozonización proporciona numerosas ventajas durante la degradación de los 

plaguicidas, tales como exhibir un amplio espectro de acción, alta eficiencia y 
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facilidad de uso. Además, permite degradar un amplio espectro de plaguicidas en un 

corto periodo de tiempo. El tratamiento con ozono descompone a los pesticidas en 

casi cualquier condición ambiental, lo que hace que su operación y aplicación sean 

simples, convenientes y fáciles de regular, además de ahorrar tiempo y mano de obra. 

En teoría, una mayor concentración de ozono y un tratamiento más prolongado 

aumentarían la eficacia de la degradación de los plaguicidas [66]. 

Sin embargo, aunque el tratamiento con ozono tiene muchas ventajas técnicas 

durante la degradación de los pesticidas y su eficacia es notable, todavía existen 

varias limitaciones para su aplicación práctica. Una de las principales es que la 

ozonización puede generar subproductos y provocar contaminación secundaria. En 

comparación con los pesticidas originales, sus ozónidos intermedios pueden tener la 

misma o mayor toxicidad. Esto se debe a que durante la degradación de los 

plaguicidas se introducen grupos químicos polares en la estructura molecular de los 

pesticidas originales, lo que provoca la producción de subproductos más polares. El 

aumento de la polaridad aumenta la solubilidad en agua y la movilidad, y disminuye 

la adsorción y la volatilidad de estos subproductos, que a menudo son más difíciles 

de degradar que los pesticidas originales. Por otro lado, también es probable que 

durante su manipulación el ozono cause algún daño a la salud humana y al equipo 

de producción. Por lo tanto, es necesario investigar más este fenómeno para que el 

tratamiento con ozono pueda integrarse en el tratamiento de aguas a mayor escala 

[66]. 

Además, a pesar de que el uso del ozono como agente oxidante para el tratamiento y 

desinfección de agua potable está ampliamente estudiado, su viabilidad para el 

tratamiento de aguas residuales reales es muy limitada, ya que la eliminación de altas 

concentraciones de contaminantes implica siempre el uso de grandes cantidades de 

ozono, lo que dificulta la implementación económica de la técnica [70]. 

1.2.3.2. Fenton/Electro-Fenton 

El proceso Fenton convencional consiste en la generación de radicales hidroxilos 

(OH•) por efecto de la reacción de Fenton (Ec. 1.8), la cual se basa en la 
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descomposición catalítica del peróxido de hidrógeno (H2O2) utilizando una sal de 

hierro ferroso soluble en agua (reactivo de Fenton) [71]: 

Fe+2 + H2O2 → Fe+3 + OH− + OH• Ec. 1.8 

Para que este proceso se desarrolle eficazmente es necesario que la reacción se lleve 

a cabo en medios ácidos (pH ≈ 3), ya que el pH influye enormemente sobre la 

generación de radicales OH•. Por ejemplo, al llevar a cabo el proceso Fenton a pH 4 

en lugar de pH 3 la degradación de los contaminantes orgánicos disminuye 

considerablemente y las sales de hierro precipitan como hidróxidos reduciendo así 

la viabilidad de la reacción [72]. 

La reacción de Fenton proporciona un sistema simple para producir OH•. Sin 

embargo, el elevado y rápido consumo tanto de H2O2 (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. Además, durante el desarrollo del proceso se produce la formación 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• + H2O2 → H2O + HO2• Ec. 1.9 

OH• + Fe+2 → Fe+3 + OH− Ec. 1.10 

Estas reacciones son doblemente dañinas, ya que desaprovechan los OH• formados 

y consumen reactivos. Además, la caída en la eficiencia de la degradación conduce 

a la formación de intermedios de reacción de oxidación que son potencialmente 

tóxicos. Para evitar estas reacciones, se debe controlar la concentración del reactivo 

de Fenton [73]. 

Esta limitación se puede resolver mediante el uso de la electroquímica, la cual ofrece 

una excelente manera de generar y controlar la concentración del reactivo de Fenton, 

permitiendo así el desarrollo del proceso electro-Fenton. Este proceso ha sido 

desarrollado para superar los inconvenientes del proceso Fenton mediante una 
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síntesis controlada de H2O2. El H2O2 se electrogenera directamente en el cátodo 

mediante la reducción del O2 disuelto en el medio (Ec. 1.11) a pH 3 utilizando hierro 

ferroso en bajas concentraciones como catalizador [73–75]: 

O2 + 2H+ + 2e− → H2O2 Ec. 1.11 

El suministro electroquímico de H2O2 es de gran interés porque la generación in situ 

evita los riesgos ligados a su transporte y almacenamiento, además del ahorro de 

costes de reactivos. Además, la reacción de Fenton genera hierro férrico que se puede 

reducir en el cátodo (Ec. 1.12) al mismo potencial utilizado durante la generación de 

H2O2 [73,74]: 

Fe+3 + e− → Fe+2 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 formación continua de OH• evitando así el 

desaprovechamiento de los reactivos. Además, la tasa de producción del reactivo de 

Fenton se puede controlar principalmente mediante la aplicación de una determinada 

corriente o potencial [76]. 

El proceso electro-Fenton se considera el proceso más popular, efectivo y ecológico 

entre los tratamientos basados en Fenton. En las últimas décadas, este tratamiento se 

ha aplicado con éxito para la eliminación 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) producción in situ de H2O2 

evitando así los riesgos relacionados con su transporte, almacenamiento y 

manipulación, 2) posibilidad de controlar la cinética de degradación, 3) mayor 

eficiencia del proceso al evitar el desaprovechamiento de reactivo de Fenton, 4) 

prevenir la formación de lodos y 5) posibilidad de disminuir el coste optimizando 

los parámetros operativos [73]. 
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La tecnología ha alcanzado un estado de desarrollo en el que se recomienda su 

aplicación industrial para la degradación de efluentes persistentes/tóxicos. 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 

amortización de los equipos, las materias primas y la energía eléctrica. Por tanto, su 

integración en las estaciones depuradoras de aguas residuales necesita mayor 

desarrollo para ser un proceso sostenible y viable [73,74]. 

1.2.3.3. Electrooxidación 

La electrooxidación u oxidación anódica es una de las técnicas de oxidación 

avanzada más comunes para la eliminación de contaminantes con bajo contenido 

orgánico. Su principal característica es que no requiere del uso de reactivos 

adicionales para llevar a cabo el proceso, únicamente es necesario aplicar una 

corriente eléctrica. Se trata de un proceso electroquímico mediante el cual se puede 

llevar a cabo la degradación de contaminantes orgánicos por oxidación directa con 

radicales hidroxilos (OH•) formados sobre la superficie de un ánodo (M) con elevada 

sobretensión de O2 (Ec. 1.13) [77,78]: 

M + H2O → M(OH•) + H+ + e− Ec. 1.13 

En primer lugar, se produce la electrooxidación del agua de manera que los radicales 

hidroxilos generados se unen a la superficie del ánodo (M(OH•)) constituyendo 

especies oxidantes más fuertes (Ec. 1.13). A continuación, las especies orgánicas 

contaminantes (R) son adsorbidas sobre la superficie del ánodo donde son oxidadas 

por los reactivos M(OH•) (Ec. 1.14) [77,79]: 

M(OH•) + R → M + CO2 + H2O + H+ + e− Ec. 1.14 

La cinética y la eficiencia de la degradación de los contaminantes orgánicos en este 

proceso se rigen principalmente por las propiedades electrocatalíticas del ánodo y la 

corriente aplicada, que determina la concentración y actividad de los OH• formados 

sobre la superficie del ánodo [80]. Por ejemplo, un ánodo de Pt convencional 

mineraliza muy poco los compuestos aromáticos debido a que genera una cantidad 

https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/pollutant-degradation
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0043135418301441#bib29
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0043135418301441#bib29
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muy pequeña del reactivo Pt(OH•) sobre su superficie. Por tanto, no es capaz de 

eliminar subproductos finales como ácidos carboxílicos [78].  

Por el contrario, el uso reciente de ánodos de película delgada de diamante dopado 

con boro (BDD) ha demostrado que es capaz de mineralizar completamente muchos 

ácidos aromáticos y carboxílicos. Los electrodos BDD permiten una interacción muy 

débil entre el electrodo y los OH• lo que se traduce en un mayor sobrevoltaje de O2 

y en un mayor grado de eliminación de los contaminantes orgánicos, en comparación 

con el uso de electrodos de platino [78]. 

1.2.3.4. Fotocatálisis 

El principio de la fotocatálisis es la fotoexcitación de un electrón (e−) de la banda de 

valencia (BV) de un material semiconductor hasta su banda de conducción (BC), 

dejando un hueco (h+) con carga positiva en la banda de valencia (par electrón-

hueco). Este suceso ocurre cuando el material semiconductor absorbe radiación 

electromagnética bajo luz UV/visible con energía (hν) superior al ancho de banda 

(AB) del semiconductor. Como consecuencia, los e− de la BC y los h+ de la BV 

inducen reacciones de reducción y oxidación, respectivamente, que degradan los 

contaminantes orgánicos presentes en una disolución acuosa [81]. 

La fotocatálisis es una reacción fotoinducida acelerada por catalizadores 

semiconductores utilizada para transformar contaminantes tóxicos y peligrosos en 

dióxido de carbono, agua y sales minerales inorgánicas [82]. Las principales ventajas 

de la fotocatálisis 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 química y resistencia a la biodegradación [81,83]. 

El principal inconveniente de la fotocatálisis son los procesos de recombinación. Al 

formar pares electrón-hueco los electrones fotoexcitados pueden recombinarse sin 

intervenir en el proceso de degradación de los contaminantes orgánicos o pueden 

participar en reacciones redox para formar OH• que degradarán las sustancias 

adsorbidas sobre la superficie del fotocatalizador. Por un lado, los radicales 

https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/recyclability
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hidroxilos son unos de los agentes oxidantes más fuertes (E0 = 2.8 V) por lo que su 

papel es clave durante la degradación de los contaminantes. Por otro lado, los 

procesos de recombinación de los pares electrón-hueco sobre la superficie del 

semiconductor disminuyen considerablemente la eficiencia del proceso 

fotocatalítico [81]. Las propiedades químicas del fotocatalizador y del contaminante 

a degradar y las condiciones de reacción determinarán en gran medida la eficiencia 

del proceso y los mecanismos de reacción. La Figura 1.12 muestra el mecanismo de 

reacción que se lleva a cabo durante la degradación fotocatalítica de contaminantes 

orgánicos en aguas. 

 

Figura 1.12. Mecanismo de degradación fotocatalítica de contaminantes orgánicos en aguas 

con semiconductores.  

El mecanismo de degradación fotocatalítica 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 radiación igual o superior 

que su ancho de banda se produce la excitación de los electrones de su banda 

de valencia hasta su banda de conducción generando un par electrón-hueco 

(Ec. 1.15). De esa manera los huecos fotogenerados llevan a cabo reacciones 
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de oxidación mientras que los electrones fotoexcitados realizan reacciones 

de reducción: 

Semiconductor + hν → h+ + e− Ec. 1.15 

2. Paralelamente, las moléculas de agua se disocian en sus iones H+ y OH−    

(Ec. 1.16): 

H2O → H+ + OH− Ec. 1.16 

3. A continuación, las moléculas de oxígeno captan los electrones y protones 

generados en las Ecs. 1.15 y 1.16 para formar radicales superóxido y 

peróxido, respectivamente (Ecs. 1.17 y 1.18): 

O2 + e− → O2− Ec. 1.17 

O2 + H+ → HOO• Ec. 1.18 

4. Seguidamente, los radicales peróxidos se convierten en peróxidos de 

hidrógeno (Ec. 1.19) y, finalmente, en radicales hidroxilos (Ec. 1.20): 

2HOO• → O2 + H2O2 Ec. 1.19 

H2O2 → 2OH• Ec. 1.20 

5. Además, los huecos fotogenerados en la banda de valencia del 

semiconductor pueden oxidar las moléculas orgánicas contaminantes o 

reaccionar con los iones hidróxidos generados en la Ec. 1.16 según la           

Ec. 1.21: 

OH− + h+ → OH• Ec. 1.21 

6. Una vez generados los radicales hidroxilos, éstos atacarán a las moléculas 

orgánicas contaminantes generando sus respectivos radicales (Ec. 1.22): 

OH• + RH → R• Ec. 1.22 

7. Finalmente, los radicales de las moléculas orgánicas se mineralizan en 

dióxido de carbono, agua y otros productos según la Ec. 1.23: 
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R• → Intermedios → CO2 + H2O + Productos finales Ec. 1.23 

Generalmente, en fotocatálisis se utilizan fotocatalizadores de óxidos de metales 

semiconductores como el TiO2, el WO3 o el ZnO, que son químicamente inertes, 

fáciles de obtener, no tóxicos, económicos y de alta fotoactividad [83]. En este 

sentido, la fotocatálisis heterogénea utilizando TiO2 ha sido ampliamente descrita 

como una posible solución técnica para llevar a cabo la degradación y mineralización 

de pesticidas en aguas residuales industriales. Los sistemas de fotocatálisis 

homogénea han sido descartados debido al gasto que supone la separación de las 

nanopartículas del agua tratada y las dificultades que suponen la reutilización del 

fotocatalizador [61,62,64]. 

Aunque muchos investigadores han correlacionado la eficiencia fotocatalítica del 

TiO2 con su tamaño de partícula o relación anatasa-rutilo, existen muchos otros 

parámetros que afectan el proceso fotocatalítico cuando se usa TiO2, como su área 

superficial, cristalinidad, ancho de banda y orientación cristalina. Además, se ha 

descubierto que la adición de diferentes materiales (metales nobles, nanopartículas, 

elementos no metálicos, etc.) puede mejorar la actividad fotocatalítica del TiO2 y 

mejorar la separación efectiva de los electrones y huecos fotogenerados [62]. 

1.2.3.5. Fotoelectrocatálisis 

A pesar de que la fotoelectrocatálisis se ha explicado anteriormente en el apartado 

“1.1.3.1. Principios de la fotoelectrocatálisis” aplicada a la producción de 

hidrógeno, en este apartado se explicará la fotoelectrocatálisis desde el punto de vista 

de la degradación de pesticidas. 

La degradación fotoelectrocatalítica de contaminantes orgánicos presentes en aguas 

combina los principios descritos para el proceso de fotocatálisis con procesos 

electroquímicos. La principal ventaja de la fotoelectrocatálisis, en comparación con 

la fotocatálisis, es su capacidad de retrasar los procesos de recombinación de los 

pares electrón-hueco aumentando así su vida útil. El potencial externo aplicado es 

un factor clave, ya que acelera las reacciones fotocatalíticas. La efectividad de 

https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/metal-oxide
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cualquier fotocatalizador podría incrementarse introduciendo un potencial externo 

que genere portadores de carga [81,84]. 

Puesto que este es el proceso mediante el cual se evaluará en la presente Tesis 

Doctoral la eficiencia de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO durante la 

degradación de pesticidas, este método se explicará con más detalle a continuación. 

1.2.4. Degradación fotoelectrocatalítica de pesticidas en agua 

La fotocatálisis y la fotoelectrocatálisis comparten el mismo principio: la irradiación 

de un semiconductor con una energía superior a su ancho de banda o banda 

prohibida, lo que produce la transferencia de un electrón desde la banda de valencia 

del semiconductor a su banda de conducción, generando así pares electrón-hueco 

(Ec. 1.15). Sin embargo, en el caso de la fotoelectrocatálisis el semiconductor actúa 

como fotoelectrodo (fotoánodo) en un sistema electroquímico que se encuentra bajo 

la acción de un campo eléctrico externo [85].  

Al igual que en fotocatálisis, la fotogeneración de pares electrón-hueco conduce a la 

formación de radicales hidroxilos (OH•) que degradan los pesticidas presentes en el 

agua. Sin embargo, la aplicación de la fotoelectrocatálisis ha demostrado una notable 

mejora tanto en la capacidad como en la velocidad de degradación de los pesticidas, 

en comparación con la fotocatálisis. Esto se debe principalmente al aumento en la 

separación de cargas que se obtiene al aplicar un potencial externo sobre un material 

semiconductor (fotoánodo). El mecanismo por el que se rige la degradación 

fotoelectrocatalítica de los pesticidas es el mismo que el expuesto en la Figura 1.12 

y en las Ecs. 1.15 a 1.23. 

En general, una celda fotoelectrocatalítica se compone de un fotoánodo, un cátodo o 

contraelectrodo y un electrodo de referencia sumergidos en una disolución 

electrolítica. Los fotoánodos suelen estar hechos de semiconductores de tipo n que 

permitan la formación de pares electrón-hueco, mientras que el cátodo suele estar 

compuesto por platino (Pt), debido a que posee elevada estabilidad química y una 

elevada actividad catalítica. Por otro lado, el potencial aplicado vendrá dado en 

función de un electrodo de referencia, ya que el contraelectrodo no puede utilizarse 

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/photocatalysis
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/photoelectrocatalysis
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/valence-band
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/conduction-band
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como referencia debido a que el sobrepotencial en la interfaz 

contraelectrodo/electrolito es generalmente desconocido y varía según la corriente 

que circula a través de la celda fotoelectroquímica. De esta forma, cualquier 

variación en el potencial aplicado se verá 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 fotoelectroquímica, al aplicar un potencial 

positivo sobre un semiconductor de tipo n (fotoánodo) los electrones fotoexcitados 

son transferidos hasta el cátodo a través de un circuito eléctrico externo, reduciendo 

notablemente los procesos de recombinación. Como resultado, los huecos 

fotogenerados producirán OH• que degradarán las moléculas contaminantes 

adsorbidos sobre la superficie del fotoelectrodo. Dado que el potencial aplicado 

define el nivel de Fermi, también controlará el gradiente de potencial de polarización 

que actúa sobre los portadores de carga, impulsando los electrones y huecos en 

direcciones opuestas y mejorando la separación de cargas. Esta situación conduce a 

que los huecos (h+) se acumulen sobre la superficie del fotoánodo, mientras que los 

electrones (e−) se consuman en la región de carga espacial [86,87]. Los conceptos 

expuestos se explicaron con más detalle en el apartado “1.1.3.1. Principios de la 

fotoelectrocatálisis”. 

La eficiencia del proceso de degradación fotoelectrocatalítica de pesticidas depende 

principalmente de los parámetros operativos, materiales de los fotoelectrodos, 

intensidad de la luz, los procesos de adsorción y desorción y las características físicas 

y químicas de las aguas residuales. Los semiconductores utilizados como fotoánodos 

deben tener las siguientes características para lograr una elevada eficiencia durante 

el proceso de degradación: 1) buena conductividad para llevar a cabo la transferencia 

de electrones, 2) elevada actividad catalítica para llevar a cabo las reacciones 

químicas objetivo, 3) buena estabilidad química y mecánica para mantener la 

actividad catalítica a largo plazo y 4) una elevada capacidad de absorción de luz para 

generar pares electrón-hueco [85]. 

Otro factor a tener en cuenta es que la reactividad de los pares electrón-hueco 

fotogenerados dependerá del potencial de las bandas de valencia y conducción del 

material semiconductor (Figura 1.13). De esta manera el semiconductor podrá 
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oxidar al agua cuando el potencial de su banda de valencia sea más positivo que el 

potencial redox del agua (E (H2O/OH•) = 2.5 VSHE a pH 0.0). Por ejemplo, los huecos 

fotogenerados en la banda de valencia del TiO2 podrán oxidar el agua generando 

OH•, ya que el potencial de su banda de valencia es más positivo que el potencial de 

la especie redox del agua [85]. 

 

Figura 1.13. Posiciones de energía de las bandas de conducción y valencia a pH 0.0 de 

algunos semiconductores utilizados en fotoelectrocatálisis [85]. 

Además, se debe tener en cuenta que el control morfológico de la superficie del 

semiconductor ofrece la oportunidad de incrementar la absorción óptica, ancho de la 

carga espacial, difusión de portadores de carga y cinéticas de la reacción química. 

Por esta razón los fotoelectrodos basados en nanoestructuras han recibido una 

considerable atención, ya que permiten incrementar la relación superficie-volumen 

y el transporte de los portadores de carga fotogenerados [88]. 

Los plaguicidas sometidos únicamente al tratamiento de fotólisis generalmente no 

presentan cambios significativos en términos de degradación, ya que son 

contaminantes persistentes con alta estabilidad química y térmica. Sin embargo, 

cuando se utilizan sistemas fotoelectrocatalíticos, la irradiación con luz combinada 
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con la acción del semiconductor y una elevada polarización hacen que la degradación 

de los contaminantes aumente notablemente. Además, si este sistema se 

complementa con la adición de aniones como carbonatos, sulfatos o cloros, se 

producen nuevas especies con altas propiedades oxidantes, además de los radicales 

hidroxilos. Estas especies se producen a través de la interacción de los aniones 

(carbonatos, sulfatos o cloruros) con los fotones de la luz irradiada, generando 

radicales de anión carbonato (CO3
−•), anión sulfato (SO4

−•) y cloro (Cl•) [89]. 

El componente clave de la fotoelectrocatálisis es el fotoelectrodo o fotoánodo 

(semiconductor), el cual convierte la radiación solar incidente (fotones) en pares 

electrón-hueco. Para obtener fotoánodos eficientes, se requiere una recolección de 

luz adecuada y una separación de cargas eficiente. Además, para aplicaciones 

prácticas los fotoánodos también deben ser de bajo coste y tener una durabilidad 

razonable [41]. Durante los últimos años se han desarrollado diferentes 

fotoelectrodos con los que llevar a cabo la degradación de compuestos contaminantes 

emergentes, como fotocatalizadores de óxidos metálicos (TiO2, PbO2, ZnO, WO3, 

etc.) o de carbono (diamante dopado con boro, grafeno, etc.). Sin embargo, los 

fotoelectrodos más usados y estudiados son los fotocatalizadores basados en TiO2 

debido a sus buenas propiedades ópticas, baja toxicidad y amplia disponibilidad. 

Además, el TiO2 posee las ventajas añadidas de que puede ser producido de 

diferentes formas a bajo coste, no es tóxico y tiene buena estabilidad tanto química 

como física [85].  

Los principales retos que presentan la mayoría de los fotoelectrodos son aumentar 

su baja eficiencia de absorción de luz visible, su área superficial y su capacidad de 

adsorción. En este sentido, los fotoelectrodos deben modificarse para aumentar su 

rendimiento fotoelectrocatalítico. Para ello, los fotocatalizadores se pueden dopar 

con ciertos materiales, como iones no metálicos, iones metálicos, metales nobles o 

materiales semiconductores. Con el dopado se persigue aumentar la movilidad de los 

pares electrón-hueco, la formación de nuevos estados de energía y el estrechamiento 

de la banda prohibida, entre otros. La formación de fotocatalizadores híbridos ha 

logrado destacables avances en la mejora del rendimiento fotoelectrocatalítico. Sin 

embargo, aún debe estudiarse y utilizarse en una aplicación real para enfatizar los 
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mecanismos fundamentales, la estabilidad del fotoánodo y el coste del ánodo y del 

proceso total [85]. 

A pesar de que se han desarrollado multitud de trabajos que exponen los 

mecanismos, cinéticas y condiciones experimentales óptimas durante la degradación 

y mineralización de pesticidas, aún no se han considerado sistemas complejos 

(aditivos, compuestos inorgánicos y otros compuestos orgánicos) ni las bajas 

concentraciones de plaguicidas (de ng·l−1 a μg·l−1) presentes en los efluentes reales. 

Por tanto, una vez se desarrollen fotocatalizadores óptimos y viables 

económicamente, la mayoría de los estudios deberían centrarse en: 1) producción de 

fotoelectrodos a mayor escala y su aplicación en condiciones reales (aguas residuales 

industriales, aguas residuales urbanas, diferentes condiciones de radiación solar, 

etc.), 2) estudios de degradación de plaguicidas en aguas residuales reales, por 

ejemplo, agua de lavado de suelos, aguas subterráneas, agua de lavado de 

contenedores de plaguicidas, etc., 3) diseño de reactores, es decir, celdas 

discontinuas/de flujo considerando parámetros operativos óptimos para aumentar las 

eficiencias de degradación y el consumo de energía y 4) el uso de energías renovables 

basado en la integración de los procesos, que es crucial para realizar el proceso de 

fotoelectrocatálisis en el tratamiento real de aguas residuales en sistemas a escala 

piloto y para consolidar el nivel de preparación tecnológica [85]. 
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1.3. Nanoestructuras empleadas como fotocatalizadores 

En la presente Tesis Doctoral se va a realizar el proceso de fotoelectrocatálisis tanto 

aplicada a la producción de hidrógeno como a la degradación de pesticidas. Tal y 

como se comentó 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 TiO2 y las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO. 

Los nanomateriales semiconductores han atraído el interés de los investigadores 

debido a sus propiedades únicas y a sus muchas aplicaciones potenciales. Una de las 

propiedades más importantes de la mayoría de los nanomateriales semiconductores 

es que la transferencia de los electrones y huecos fotogenerados está controlada por 

el fenómeno de confinamiento cuántico, lo que permite modificar la estructura de las 

bandas electrónicas y aumentar la eficiencia en el transporte de los electrones y 

huecos. Además, la alta relación área superficial/volumen que presentan hace que 

posean un elevado número de sitios activos sobre su superficie, lo que les permite 

mejorar sus propiedades catalíticas. En general, el área superficial específica y la 

relación superficie/volumen aumentan a medida que disminuye el tamaño de las 

nanoestructuras, lo cual es beneficioso en catálisis, fotocatálisis y dispositivos 

electrónicos [90]. 

En los últimos años, la investigación en nanomateriales se ha centrado en 

dispositivos eléctricos y optoelectrónicos. Los óxidos semiconductores han atraído 

un interés considerable debido a su amplia gama de propiedades eléctricas y ópticas, 

las cuales pueden ser explicadas por la teoría de bandas del estado sólido y por los 

conceptos de enlace iónico de la química del estado sólido. Las propiedades 

electrónicas de estos materiales semiconductores dependen, principalmente, de la 

naturaleza del enlace catión-oxígeno, que influye en la configuración electrónica, la 

fuerza eléctrica del enlace catión-oxígeno y la deslocalización de huecos en el borde 

de la banda de valencia (relacionada con las vacantes de oxígeno) [91]. 
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1.3.1. Nanoestructuras de TiO2 

De entre todos los óxidos semiconductores, el dióxido de titanio (TiO2) es el 

fotoelectrocatalizador más popular debido a su elevada estabilidad química, baja 

toxicidad, excelentes propiedades físicas y bajo coste. El TiO2 es un semiconductor 

de tipo n que generalmente consta de dos estructuras cristalinas estables: anatasa (3.2 

eV, λ = 390 nm [92]) y rutilo (3.0 eV, λ = 366 nm [92]). Las nanoestructuras de TiO2 

poseen alta energía específica, abundante disponibilidad, un área superficial elevada 

y un ancho de banda apropiado para llevar a cabo aplicaciones fotoelectroquímicas 

como la separación fotoelectrocatalítica del agua o la descontaminación 

fotoelectrocatalítica de pesticidas en agua. La principal característica de las 

nanoestructuras de TiO2 es que pueden absorber fotones cuando son irradiados con 

una luz de longitud de onda cuya energía sea igual o superior que su ancho de banda. 

Este fenómeno produce la formación de pares electrón-hueco, lo que mejora la 

actividad fotocatalítica y las propiedades electroquímicas de las nanoestructuras de 

TiO2. Otra de las características más interesantes de las nanoestructuras de TiO2 es 

que presentan baja densidad de defectos de trampa no superficiales en su fase 

cristalina anatasa, por lo que los procesos de recombinación se reducen. Todas estas 

propiedades hacen que las nanoestructuras de TiO2 puedan utilizarse como 

fotoánodos proporcionando un rápido transporte de electrones y huecos, lo que se 

traduce en un elevado rendimiento fotoelectrocatalítico [91,93]. 

La actividad fotoelectrocatalítica del TiO2 está relacionada principalmente con el 

tamaño, la forma y el número de defectos superficiales de las nanoestructuras. Las 

nanoestructuras contribuyen a mejorar la interacción entre un dispositivo y el entorno 

que lo rodea, haciendo que el sistema sea más eficiente y forme nuevas vías de 

reacción [94]. Por ello, a lo largo de los años las investigaciones se han centrado en 

optimizar la morfología y la cristalinidad del TiO2 y en desarrollar una gran variedad 

de nanoestructuras como nanotubos [93], nanocables [95], nanofibras [91], 

nanobarras [95], o nanoesponjas [96], entre otras. De entre todas ellas, las más 

estudiadas son las matrices de nanotubos de TiO2 debido a que su configuración 

tubular les proporciona canales eléctricos unidireccionales que mejoran el transporte 

de carga y aumentan el área superficial sin afectar a la superficie geométrica de las 

nanoestructuras de TiO2 [97]. 
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Las nanoestructuras de TiO2 se pueden obtener principalmente por deposición 

electroquímica, anodizado electroquímico y por métodos asistidos por plantillas, 

como las técnicas sol-gel, los métodos hidrotérmicos y la deposición de capas 

atómicas (ALD). Los métodos que involucran el uso de plantillas (sol-gel, 

hidrotérmicos y ALD) requieren un proceso de compactación posterior sobre la 

superficie de un electrodo conductor, lo que implica que las nanoestructuras posean 

una orientación arbitraria con respecto al electrodo. Sin embargo, el método de 

anodizado electroquímico permite formar nanoestructuras de TiO2 directamente 

sobre la superficie de un electrodo de titanio (Ti), por lo que no es necesario llevar a 

cabo una etapa posterior de compactación sobre un electrodo conductor [98]. 

Los métodos de síntesis electroquímica (anodizado y electrodeposición) se basan en 

reacciones de oxidación y reducción controladas y proporcionan una ruta fácil, 

rápida y altamente eficiente para llevar a cabo la síntesis de nanoestructuras. 

Permiten controlar la estequiometría, espesor y nanoestructura de las películas 

formadas controlando principalmente el potencial, tiempo de reacción, composición 

del electrolito y concentración de precursores. La manipulación de estas variables 

proporciona una amplia gama de morfologías y tasas de crecimiento, lo que 

proporciona un excelente control sobre las propiedades morfológicas de los 

fotoelectrodos. Además, la monitorización del potencial o la corriente durante el 

proceso de síntesis permite realizar un control preciso sobre el proceso de 

crecimiento de las nanoestructuras. Las principales ventajas de los métodos de 

síntesis electroquímica frente a otros métodos como el método hidrotermal, sol-gel 

o ALD es que la síntesis se puede realizar fácilmente, a bajo coste, con alta pureza y 

a bajas temperaturas y presiones. Además, tienen la ventaja añadida de que el 

material nanoestructurado crece directamente sobre un sustrato conductor, lo cual es 

muy favorable para el ensamblaje de dispositivos [99]. 

A continuación, se va a desarrollar el procedimiento de síntesis de nanoestructuras 

de TiO2 mediante anodizado electroquímico de titanio, ya que es el método empleado 

en la presente Tesis Doctoral. 
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1.3.1.1. Anodizado electroquímico de Ti 

Zwilling et al. [100] desarrollaron en 1999 el primer proceso de anodizado 

electroquímico de Ti para llevar a cabo la formación de nanoestructuras ordenadas 

de TiO2 (nanotubos). Los nanotubos de TiO2 se formaron mediante anodizado 

electroquímico a temperatura ambiente y utilizando un electrolito compuesto por 

fluoruro de hidrógeno (HF) 0.095 M. A raíz de esta investigación, se llevaron a cabo 

multitud de procedimientos basados en encontrar un electrolito óptimo y los 

parámetros experimentales que permitan obtener eficientemente nanoestructuras 

autoorganizadas de alta calidad.  

El anodizado electroquímico de Ti permite obtener tanto capas planas compactas 

como nanoestructuras altamente autoorganizadas (nanotubos, nanobarras, 

nanoesponjas, etc.) mediante el control de los parámetros de anodizado (temperatura, 

potencial, especies de electrolitos, viscosidad, pH del electrolito, electrolitos acuosos 

u orgánicos, etc.) [101]. Por ejemplo, diferentes concentraciones de fluoruros dan 

como resultado diferentes comportamientos electroquímicos. Por un lado, si el 

contenido de fluoruros es demasiado bajo, solo se forma una capa compacta de TiO2. 

Esto se debe a que la cantidad de fluoruros es insuficiente para atacar eficazmente a 

la capa compacta dióxido de titanio. Por otro lado, cuando la concentración de 

fluoruros es demasiado alta, no hay formación de óxido porque todo el TiO2 formado 

reacciona inmediatamente con los fluoruros originando el compuesto [𝑇𝑖𝐹6]–2. Por 

esta razón, la concentración de fluoruros debe estar en un intervalo determinado 

[102]. 

Uno de los principales inconvenientes de la formación de TiO2 mediante anodizado 

electroquímico de Ti para su utilización como fotoánodos en aplicaciones 

fotoelectroquímicas es que tras finalizar el proceso de anodizado las nanoestructuras 

de TiO2 suelen presentar una estructura amorfa independientemente de las 

condiciones de anodizado utilizadas, lo cual disminuye su eficiencia 

fotoelectrocatalítica [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 función de la temperatura del tratamiento térmico [103]. 
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La cristalinidad influye tanto en el rendimiento fotoelectroquímico como en la 

capacidad de absorción de luz de los fotoelectrocatalizadores. La Figura 1.14 

muestra la fotoluminiscencia de las nanoestructuras de TiO2 en función de la 

temperatura del tratamiento térmico. De acuerdo con la Figura 1.14, las fases 

cristalinas más adecuadas para llevar a cabo aplicaciones fotoelectroquímicas 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 tamaño de los cristales formados aumentan 

al incrementar la temperatura desde 300 hasta 600 °C. A una temperatura de 600 °C 

están presentes las fases cristalinas anatasa y rutilo. La transformación 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 TiO2 muestran principalmente la fase de brookita 

[104]. 

 

Figura 1.14. Fotoluminiscencia de las nanoestructuras de TiO2 en función de la temperatura 

del tratamiento térmico [104]. 

Además de estudiar la influencia de la composición del electrolito, el potencial, el 

tiempo de anodizado y la cristalinidad de las nanoestructuras, recientemente también 
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se han estudiado parámetros como las condiciones hidrodinámicas 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 

rotación. Por ejemplo, a partir del anodizado electroquímico en condiciones 

hidrodinámicas se pueden sintetizar conjuntos de nanotubos de TiO2 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 rotación de los electrodos de trabajo se puede ajustar en función del 

número de Reynolds (Re). En condiciones hidrodinámicas es posible obtener 

nanotubos mucho más definidos que en condiciones estáticas. Además, en 

condiciones estáticas, los nanotubos tienen una capa de iniciación en su parte 

superior que limita la eficiencia del fotocatalizador debido a las pérdidas por 

reflexión. Sin embargo, bajo condiciones hidrodinámicas, la capa de iniciación se 

elimina. A medida que aumenta el número Re, las entradas de los tubos se vuelven 

más visibles y definidas y aumenta el diámetro de los nanotubos. Este sistema 

permite diseñar 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 fotoelectroquímicas [105,106]. 

El anodizado electroquímico en condiciones hidrodinámicas utilizando electrolitos 

compuestos por fluoruros consta, generalmente, de 3 etapas. La Figura 1.15 

muestra, a modo de ejemplo, la gráfica de densidad de corriente frente al tiempo que 

se obtuvo al sintetizar nanotubos de TiO2 mediante anodizado electroquímico de Ti 

en condiciones hidrodinámicas (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 electroquímico de Ti utilizando electrolitos 

compuestos por fluoruros [107].  

En la primera etapa, se produce un aumento de la resistencia (disminución de la 

densidad de corriente) provocado por el crecimiento de una capa compacta de TiO2 

sobre el sustrato de titanio metálico. En la segunda etapa, hay un aumento en la 

densidad de corriente causado por una disminución local del espesor de la capa 

compacta de TiO2. Este hecho se debe a que los iones fluoruro atacan la capa 

compacta de TiO2 disolviéndolo y formando el complejo [TiF6]–2, el cual se disuelve 

en el medio. Este fenómeno da lugar a la formación de poros, grietas o tubos sobre 

la superficie del TiO2. Finalmente, en la tercera etapa se alcanza el equilibrio entre 

la formación y la disolución de TiO2 [107].  

Recientemente, el uso de las condiciones hidrodinámicas durante el anodizado 

electroquímico de titanio ha permitido obtener un nuevo tipo de nanoestructura de 

TiO2: nanoesponja. Sánchez-Tovar et al. descubrieron que es posible sintetizar 

nanoestructuras de TiO2 en condiciones hidrodinámicas utilizando electrolitos 

compuestos por glicerol/agua/fluoruro de amonio (NH4F) con morfología en forma 

de nanotubos o nanoesponjas modificando los parámetros del proceso de anodizado. 

La Figura 1.16 muestra un esquema de la morfología obtenida en función de las 
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condiciones de anodizado a temperatura ambiente en electrolitos compuestos por 

glicerol/agua (60:40 vol.%) [96]. 

 

Figura 1.16. Esquema de la formación de nanotubos, nanoesponjas o capas compactas de 

TiO2 en función de la concentración de NH4F, las revoluciones por minuto (RPM) del 

electrodo de trabajo y el potencial aplicado [96]. 

En dicha investigación llevada a cabo por Sánchez-Tovar et al. [96], se determinó 

que las condiciones óptimas de síntesis de las nanoesponjas de TiO2 se obtenían 

llevando a cabo el proceso de anodizado electroquímico en condiciones 

hidrodinámicas (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. Además, en 
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otra investigación llevada a cabo con posterioridad por Sánchez-Tovar et al. [98] 

utilizando el mismo procedimiento de síntesis descrito anteriormente, se determinó 

que a medida que se incrementa el número de Reynolds (velocidad de rotación del 

electrodo) aumenta el área superficial y la separación de las cargas fotogeneradas de 

las nanoesponjas de TiO2, lo cual es beneficioso para llevar a cabo aplicaciones 

fotoelectrocatalíticas. En dicha investigación se utilizaron valores de Reynolds 

comprendidos entre 0 y 400, obteniéndose una mayor actividad fotoelectrocatalítica 

para las nanoesponjas sintetizadas con un valor de Reynolds de 400, lo que equivale 

a 2614 rpm. 

La principal ventaja de la morfología en forma de nanoesponjas, que consiste en una 

red fuertemente interconectada de TiO2, es que ofrece un área específica 

considerablemente más alta que la de los nanotubos y que proporciona una ruta de 

electrones conectada entre sí. Además, las nanoesponjas de TiO2 tienen una 

morfología significativamente más rugosa que otras nanoestructuras como los 

nanotubos de TiO2, lo que les proporciona una mayor conductividad eléctrica y 

mayor número de defectos superficiales, lo cual disminuye los procesos de 

recombinación. Los defectos presentes al utilizar una morfología en forma de 

nanoesponjas producen un desplazamiento del nivel de Fermi hacia el borde de la 

banda de conducción, lo que incrementa la separación de cargas y, por tanto, 

disminuye la probabilidad de recombinación de los portadores de carga 

fotogenerados [96,98]. 

Dadas las ventajas que presenta utilizar fotoelectrocatalizadores compuestos por 

nanoesponjas de TiO2 en lugar de nanotubos de TiO2, en la presente Tesis Doctoral 

se seleccionaron las nanoesponjas de TiO2 como una de las nanoestructuras de TiO2 

más favorables para llevar a cabo aplicaciones fotoelectrocatalíticas. 

Actualmente, las nanoestructuras de TiO2 están mostrando grandes progresos en 

aplicaciones como dispositivos sensibilizados con colorantes, dispositivos sensores, 

degradación de contaminantes orgánicos emergentes, baterías ion-litio, separación 

fotoelectrocatalítica del agua, etc. De entre ellas, las aplicaciones que están 

mostrando mejores resultados son las aplicaciones fotoelectrocatalíticas [99]. El 

rendimiento fotoelectroquímico de las nanoestructuras de TiO2 depende, 
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principalmente, del proceso de absorción óptica de fotones por parte del 

fotocatalizador, el cual genera pares electrón-hueco que se distribuyen por toda su 

superficie iniciando cadenas de reacciones fotoquímicas. En general, los 

fotocatalizadores de óxidos metálicos no se excitan fotocatalíticamente en el rango 

visible porque poseen bandas prohibidas elevadas, como el TiO2 (∼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 absorción de 

luz y mejorar así su actividad fotocatalítica. Sin embargo, los fotocatalizadores que 

poseen anchos de banda bajos presentan un aumento en los procesos de 

recombinación, lo que conlleva a una disminución de la eficiencia 

fotoelectroquímica. Por consiguiente, es necesario encontrar un equilibrio en el cual 

el ancho de banda de los fotocatalizadores permita absorber la mayor radiación 

posible del espectro solar sin aumentar los procesos de recombinación de los pares 

electrón-hueco [97,109]. 

A pesar de los buenas propiedades que posee el TiO2 para llevar a cabo aplicaciones 

fotoelectroquímicas, su utilización como fotoánodo presenta algunas limitaciones 

que disminuyen su rendimiento fotoelectrocatalítico: 1) su ancho de banda es 

elevado (∼3.2 eV para la fase anatasa), lo cual limita sus aplicaciones 

fotoelectroquímicas al rango de irradiación ultravioleta (el ancho de banda de un 

fotocatalizador determina su rango de absorción dentro del espectro solar de acuerdo 

con la Ec. 1.7), 2) posee elevada área interfacial, lo que produce un transporte de 

carga deficiente, y 3) posee características monofásicas, lo que produce un aumento 

en la velocidad de recombinación de los portadores de carga fotogenerados [99]. 

Para superar estas limitaciones, las investigaciones se han centrado principalmente 

en el dopado de nanoestructuras de TiO2 con metales nobles o iones y en la síntesis 

de nanoestructuras híbridas. A pesar de que tradicionalmente el dopado de 

nanoestructuras de TiO2 con metales nobles ha acaparado prácticamente toda la 

atención, en la actualidad está cobrando cada vez mayor importancia la síntesis de 

nanomateriales híbridos de TiO2 utilizando óxidos metálicos como óxido de estaño 

(SnO2), óxido de tungsteno (WO3), óxido de zinc (ZnO), óxido de silicio (SiO2), 

óxido de cobre (II) (CuO), etc [110]. De entre todos ellos, en la presente Tesis 
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Doctoral se han seleccionado a las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO como una 

de las más prometedoras. En el siguiente apartado se expondrán las propiedades y 

características que presentan las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO para llevar a 

cabo reacciones fotoelectrocatalíticas. 

1.3.2. Nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

La principal característica del TiO2 y el ZnO es que tienen la capacidad de absorber 

luz de una determinada longitud de onda que produce la excitación de electrones de 

sus bandas de valencia a sus bandas de conducción, generando pares electrón-hueco. 

Además, se ha demostrado que las propiedades físicas y químicas de las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO son mejores que las propiedades individuales 

de ambos semiconductores. Por ejemplo, la conductividad de las nanoestructuras de 

TiO2 mejora considerablemente cuando se introduce ZnO en el interior de la matriz 

de TiO2 debido a que la movilidad electrónica del ZnO (205 – 300 cm2·V·s–1) es 

considerablemente superior a la del TiO2 (0.1 – 4 cm2·V·s–1). Además, dado que el 

ZnO tiene una banda de conducción más negativa (–0.32 VSHE) que el TiO2                   

(–0.27 VSHE), al combinar ambos semiconductores mejora la actividad 

fotoelectrocatalítica de las nanoestructuras [110]. Por otro lado, uno de los aspectos 

más negativos del uso de ZnO para aplicaciones fotoelectroquímicas es su baja 

estabilidad. Sin embargo, la estabilidad del fotocatalizador puede aumentar 

considerablemente al formar nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO debido a que el 

TiO2 actúa como matriz protectora [109].  

A pesar de las muchas ventajas que ofrece el uso de nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO en lugar del uso de ambos semiconductores por separado, la principal de 

ellas es que al combinar ambos semiconductores sus bandas de valencia y 

conducción se intercalan generando nuevos niveles energéticos que incrementan la 

separación de cargas. Esto se debe a que ambos semiconductores poseen bandas de 

valencia y conducción y anchos de banda similares (Figura 1.13), lo que permite 

que los electrones y huecos fotogenerados puedan desplazarse entre las bandas de 

conducción y valencia del ZnO y del TiO2. Los electrones fotoexcitados de la BC 

del ZnO pueden transferirse a la BC de TiO2, mientras que los huecos fotogenerados 

de la BV del TiO2 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 reducción de los 

procesos de recombinación de cargas y un aumento en la concentración de electrones 

presentes en la banda de conducción y de huecos presentes en la banda de valencia 

de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO [97,109]. 

 

Figura 1.17. Diagrama de los niveles energéticos en heterouniones de TiO2/ZnO. 

Durante la síntesis de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO se puede dar la 

formación de heterouniones Zn-O-Ti en la interfase del TiO2 y el ZnO, produciendo 

una disminución del ancho de banda de los fotocatalizadores y, por tanto, un aumento 

en el rango de absorción de luz. Al introducir una fase cristalina en otra se produce 

un cambio en la estructura electrónica del material híbrido de manera que los niveles 

de energía del material dopante pueden potenciar la formación de nuevos niveles de 

energía cercanos a las bandas de valencia y conducción del material original, lo que 

podría reducir su ancho de banda. La disminución de la banda prohibida permite 

aumentar la fotorespuesta de los semiconductores hacia longitudes de onda del rango 

visible (menos energético que el rango de radiación ultravioleta, pero que constituye 

la mayor parte del espectro solar). Este hecho se traduce en un aumento de la 

fotogeneración de pares electrón-hueco, mejorando así el rendimiento 

fotoelectroquímico de los fotoelectrocatalizadores [111]. 
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Este fenómeno puede darse en las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO debido a la 

proximidad de las bandas de valencia y conducción de ambos semiconductores, lo 

que conlleva a una reducción de su ancho de banda, una mayor respuesta a la luz 

visible, un incremento de la transferencia de carga y un aumento en la separación de 

cargas, en comparación con el TiO2 y el ZnO puros. En consecuencia, la vida útil de 

los electrones y huecos fotogenerados aumenta, reduciendo así las probabilidades de 

recombinación. Además, también se produce un desplazamiento del rango de 

absorción óptica de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO hacia longitudes de 

onda más elevadas (menos energéticas) [111].  

Lou et al. [112] demostraron que la adición de una capa de pasivación de TiO2 sobre 

la superficie de fotocatalizadores compuestos por nanocristales de ZnO aumentó la 

resistencia a la recombinación y la vida útil de los electrones fotoexcitados, en 

comparación con nanocristales de ZnO puros. Además, las conexiones entre el TiO2 

y el ZnO aumentaron la movilidad de los electrones, lo que mejoró 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 aumentó a medida que aumentaron las conexiones entre las 

bandas de valencia y conducción en la interfase TiO2/ZnO. El aumento de las 

nanopartículas de TiO2 sobre la matriz de ZnO produjo un aumento en la densidad 

de fotocorriente hasta alcanzar un valor óptimo a partir del cual no fue posible 

aumentar el número de heterouniones en la interfase TiO2/ZnO. Un exceso de 

nanopartículas de TiO2 provocó una disminución de la densidad de la fotocorriente 

y de la eficiencia de conversión de energía. 

En otra investigación realizada recientemente por Li et al. [113] se sintetizaron 

fotoánodos de microesferas de ZnO pasivadas con TiO2 estudiando la influencia de 

la capa de pasivación de TiO2 y su espesor sobre el rendimiento fotovoltaico. Los 

resultados mostraron que los efectos relacionados con la captación de luz y la 

captación de electrones podrían mejorarse ajustando el grosor de la capa de 

pasivación de TiO2. La formación de microesferas híbridas de TiO2/ZnO permitió 

aumentar la absorbancia y la eficiencia en la captura de luz y reducir los procesos de 

recombinación. La combinación de TiO2 y ZnO permitió mejorar la capacidad de 
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captura de luz y aumentar la vida útil de los electrones fotoexcitados, mejorando así 

el rendimiento fotovoltaico de las células solares. 

Además, Iqbal et al. [114] demostraron que la absorción de luz está relacionada con 

el tamaño del cristal. Al utilizar nanoestructuras con un tamaño de partícula de   

11.23 nm en lugar de nanoestructuras con un tamaño de partícula de 4.12 nm se 

produjo un desplazamiento del borde de absorción óptica hacia longitudes de onda 

más altas. En comparación con las nanoestructuras de TiO2, las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO presentaron una menor intensidad en los espectros de 

fotoluminiscencia, lo que indica una mayor actividad fotocatalítica y una menor tasa 

de recombinación de los pares electrón-hueco fotogenerados. 

Por otro lado, las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO también han mostrado 

excelentes resultados en el campo de la fotodegradación de contaminantes en el agua. 

Según diferentes publicaciones [111,115,116], es posible generar grupos altamente 

activos con fuertes propiedades oxidantes (OH•) para degradar contaminantes 

orgánicos persistentes presentes en el agua. El uso de nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO como fotocatalizadores conduce a una rápida separación de cargas, lo que 

aumenta la transferencia de electrones y huecos con el medio de reacción. Esto se 

debe a que los electrones fotogenerados de la banda de conducción del ZnO pueden 

transferirse a la banda de conducción del TiO2, en lugar de experimentar el proceso 

de recombinación. Por el contrario, los huecos fotogenerados de la banda de valencia 

del TiO2 pueden moverse a la banda de valencia de ZnO. Este fenómeno incrementa 

la concentración de electrones y huecos fotogenerados en las bandas de conducción 

y valencia, respectivamente, aumentando así la eficiencia del proceso de formación 

de radicales hidroxilos. 

En resumen, la formación de heterouniones TiO2/ZnO puede dar lugar a la formación 

de estructuras Ti-O-Zn en las que el TiO2 y el ZnO están en estrecho contacto. En 

consecuencia, se produce la intercalación de las bandas de valencia y conducción de 

ambos semiconductores disminuyendo así el ancho de banda de las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO, lo que se traduce en un desplazamiento de su borde de 

absorción hacia el rango visible, en comparación con el TiO2 y el ZnO puros. Estos 

efectos podrían atribuirse al incremento del número de defectos producidos por la 
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presencia de uno de los óxidos semiconductores (TiO2 o 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. Métodos de síntesis de nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

En la literatura hay multitud de procesos para sintetizar nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO, como el método hidrotermal, la precipitación ultrasónica, el método sol-

gel, la pulverización catódica con magnetrón reactivo de CC pulsada, la deposición 

de capas atómicas (ALD), la pirólisis por aspersión, el proceso de electrodeposición 

o la descomposición térmica, entre otros. Sin embargo, en la mayoría de las 

investigaciones se utilizan métodos hidrotermales, sol-gel o procesos de 

electrodeposición. Por ello, en este apartado se realizará una descripción de cada uno 

de ellos haciendo hincapié en el proceso de electrodeposición de ZnO sobre 

nanoestructuras de TiO2, ya que es el proceso utilizado en la presente Tesis Doctoral 

para formar nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO. 

- Método hidrotermal 

De manera general, los métodos hidrotermales se definen como cualquier reacción 

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 reacción 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 difíciles de disolver en condiciones ambientales. 

Además, también suele requerir largos tiempos de reacción [117].  

La morfología y la composición de las fases obtenidas dependen de la temperatura, 

presión, concentración de especies químicas, duración del proceso y pH. Además, 

también se ha comprobado que los tratamientos hidrotermales influyen 

significativamente en el grado de cristalización de las nanoestructuras híbridas de 
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TiO2/ZnO 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 añadir ZnO sobre nanoestructuras de 

TiO2 tanto en forma nanoestructurada como en forma de nanopartículas. Por un lado, 

Liu et al. [118] incrustaron nanopartículas de ZnO sobre nanotubos de TiO2 con 

estructura cristalina mediante un método hidrotermal sumergiendo los nanotubos de 

TiO2 en disoluciones acuosas con 2 mg de ácido cítrico y diferentes concentraciones 

de nitrato de zinc (Zn(NO3)2) (5 – 75 mM) con hexametilentetramina ((CH2)6N4) en 

una relación molar 1:2. A continuación, se llevó a cabo la reacción hidrotermal a     

70 °C observándose al cabo de 2 horas nanopartículas de ZnO distribuidas 

homogéneamente sobre toda la superficie de los nanotubos de TiO2. Tanto el tamaño 

como la cantidad de ZnO pudo controlarse ajustando la concentración de Zn(NO3)2, 

de manera que el tamaño y la cantidad de nanopartículas de ZnO aumentaron a 

medida que se incrementaba la concentración de Zn(NO3)2. Por otro lado, también 

es posible insertar ZnO con morfología nanoestructurada en lugar de en forma de 

nanopartículas. En una investigación llevada a cabo por Benkara y Zerkout [119] se 

insertaron nanobarras de ZnO sobre nanotubos de TiO2 mediante el método 

hidrotermal. Para ello, los nanotubos de TiO2 se sumergieron en una disolución 

acuosa compuesta por Zn(NO3)2 20 mM utilizando diferentes concentraciones de 

hidróxido de amonio (NH4OH). Posteriormente, se llevó a cabo la reacción 

hidrotermal utilizando temperaturas comprendidas entre 80 y 160 °C durante 24 h. 

Como resultado, se observó el crecimiento de nanobarras de ZnO orientadas a través 

de los canales internos de los nanotubos de TiO2. Las nanobarras de ZnO presentaron 

una estructura hexagonal wurtzita con elevada cristalinidad. 

- Método sol-gel 

El proceso sol-gel permite elaborar películas delgadas de un material sólido a partir 

de disoluciones coloidales, es decir, un fluido o coloide llamado “sol” que 

evoluciona hasta formar un “gel”, el cual posee una fase líquida y otra sólida. La 

síntesis a menudo involucra reacciones de química húmeda y química sol-gel para 

transformar los precursores moleculares en una red del óxido semiconductor. Las 

temperaturas utilizadas para llevar a cabo las reacciones de hidrólisis y condensación 



Introducción 

68 

son inferiores a las utilizadas en los métodos hidrotermales. El proceso se puede 

simplificar en tres etapas. En primer lugar se prepara la disolución precursora, en 

segundo lugar se deposita el sol sobre el sustrato y finalmente se realiza un 

tratamiento térmico al gel seco (película de xerogel) [120]. 

Con el método sol-gel se pueden obtener nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO a 

partir de nitratos, sales inorgánicas y sales orgánicas. El proceso de síntesis de 

películas de TiO2/ZnO consta de dos pasos: 1) en primer lugar se lleva a cabo la 

formación de alcóxidos o alcoxi-complejos y 2) en segundo lugar estos complejos se 

transforman en óxidos mediante reacciones de hidrólisis y polimerización. Los 

principales parámetros que influyen en la síntesis son el tipo de disolvente, el pH, la 

naturaleza y concentración del precursor, la duración del proceso, los aditivos y la 

naturaleza del sustrato. A modo de ejemplo, es posible llevar a cabo la formación de 

películas de TiO2/ZnO mediante la técnica sol-gel utilizando un alcóxido de titanio 

y acetato de zinc como precursores. Para ello, hay que preparar una disolución del 

alcóxido de titanio (n-butóxido de titanio(IV)) en etanol con una proporción 1:30. 

Posteriormente, se deja caer agua sobre la disolución preparada para producir la 

hidrólisis del alcóxido de titanio y, finalmente, se ajusta el pH a 1.5 mediante la 

adición de ácido nítrico (HNO3). Por otro lado, se prepara una disolución 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 

deposición de los soles sobre placas de cuarzo mediante el método de recubrimiento 

por inmersión en una proporción Ti/(Ti + Zn) comprendida entre un 25 y un 75 %. 

Por último, las muestras se calcinan a 500 °C durante 1 h. Una vez finalizado el 

proceso se observa una distribución uniforme de nanopartículas de TiO2 y ZnO de 

fases anatasa y wurtzita, respectivamente. De esa manera la composición y el tamaño 

de las partículas varían según la proporción Ti/(Ti + Zn) de la disolución precursora 

[121,122]. 

- Proceso de electrodeposición 

La electrodeposición es un método simple, rentable y fácil de escalar que permite 

sintetizar nanoestructuras semiconductoras en forma de películas delgadas 

depositadas sobre sustratos. El espesor de la película, la morfología y la tasa de 
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crecimiento se pueden controlar fácilmente modificando el potencial, el tiempo, la 

temperatura y la concentración del precursor. Las propiedades físicas y químicas de 

los productos finales dependen de los efectos de los parámetros y los mecanismos de 

reacción. El proceso de electrodeposición consiste en recubrir un sustrato metálico 

con una película de un material conductor o semiconductor formado por la reducción 

electroquímica de iones metálicos presentes en un electrolito. En la mayoría de los 

casos, el depósito obtenido se encuentra en fase cristalina, lo que supone una ventaja 

para aplicaciones fotoelectroquímicas. El electrolito está compuesto por iones 

positivos y negativos de una especie química que contiene iones metálicos, que 

servirán como precursor del material de recubrimiento. El proceso se lleva a cabo en 

una celda electroquímica compuesta por tres electrodos y un potenciostato 

conectados por un circuito eléctrico. Por un lado, el cátodo (soporte metálico sobre 

el que se realizará la electrodeposición) se conecta al polo negativo de la fuente. Por 

otro lado, el ánodo (contraelectrodo) está conectado al polo positivo de la fuente. 

Los iones metálicos se reducirán a átomos metálicos que formarán un revestimiento 

sobre la superficie del cátodo. Además, también se utiliza un electrodo de referencia 

con un potencial de electrodo estable y bien conocido para medir el potencial del 

cátodo. El potencial aplicado dependerá del material a electrodepositar [123]. 

Uno de los métodos más utilizados para sintetizar nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO se basa en la electrodeposición de ZnO sobre nanoestructuras de TiO2. La 

principal ventaja del proceso de electrodeposición de ZnO es que puede realizarse a 

bajas temperaturas, presión atmosférica y tiempos cortos. Consiste en generar iones 

OH– sobre la superficie del TiO2 por efecto de la reducción de precursores como 

iones nitratos (NO3
–), oxígeno (O2) y peróxido de hidrógeno (H2O2) [107,123]. 

Otra de las grandes ventajas del proceso de electrodeposición de ZnO es que permite 

controlar la morfología, orientación de las nanoestructuras, grado de cristalinidad, 

tamaño de partícula, porcentaje de defectos y cantidad de ZnO electrodepositado 

controlando principalmente la temperatura, el potencial, el tiempo y la concentración 

de los precursores, lo cual ofrece multitud de posibilidades [124]. En relación 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 más estudiado es 

el nitrato de zinc (Zn(NO3)2). 
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La electrorreducción de los iones nitrato presentes en el electrolito (procedentes de 

la disolución precursora de Zn(NO3)2) se produce cuando se aplica un potencial 

negativo. Está catalizada por iones Zn2+ y da lugar a la formación de iones OH–, que 

son adsorbidos sobre la superficie del TiO2. En consecuencia, el pH de la disolución 

aumenta en las proximidades del TiO2. Posteriormente, los iones OH– ubicados sobre 

la superficie del TiO2 reaccionan con los iones Zn2+ presentes en la disolución 

produciendo la precipitación del compuesto hidróxido de zinc (Zn(OH)2), el cual se 

disuelve fácilmente en disoluciones acuosas a pHs comprendidos entre 9 y 11.2 a   

25 °C y 7.8 y 10.5 a 75 °C. Finalmente, el ZnO se forma por efecto de la reacción de 

deshidratación del Zn(OH)2 y se adhiere sobre la superficie del TiO2 para formar 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO [107,123,124]. 

En la presente Tesis Doctoral se ha seleccionado el proceso de electrodeposición de 

ZnO sobre TiO2 porque permite incorporar el ZnO a temperaturas moderadas, 

presión atmosférica y tiempos cortos. Además, mediante el proceso de 

electrodeposición se puede controlar fácilmente la cantidad de ZnO 

electrodepositado y la morfología de las nanoestructuras controlando principalmente 

la concentración de precursor, temperatura, potencial y tiempo.  
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Capítulo 2. Objetivo y plan de trabajo 

En este capítulo se expondrá el objetivo general y los objetivos específicos en los 

que se ha basado la presente Tesis Doctoral, y se mostrará un esquema con el plan 

de trabajo desarrollado. 

Mediante esta investigación se pretende plantear una solución para dos de los 

grandes retos que tiene hoy en día la sociedad. El primero de ellos está relacionado 

con la dependencia de los combustibles fósiles y con la implementación de un nuevo 

sistema energético basado en energías renovables. El hidrógeno se plantea como un 

vector energético que solucionaría la intermitencia en la generación de energía y la 

variabilidad de la demanda energética, las cuales están retrasando la implementación 

a gran escala de la mayoría de las energías renovables que se están desarrollando 

hasta el momento. Por otra parte, el segundo de ellos está relacionado con la 

contaminación excesiva que la sociedad está generando tanto en las aguas 

superficiales como subterráneas. Puesto que muchos de los productos químicos que 

se utilizan en la sociedad tienen efectos tóxicos y nocivos tanto para organismos 

acuáticos como para los seres humanos, surge la necesidad de desarrollar nuevos 

sistemas capaces de eliminarlos del agua. 

Dada la importancia de la energía solar en España, en esta investigación se propone 

utilizar fotoánodos híbridos de TiO2/ZnO para dos aplicaciones en las que se emplea 

dicha energía: producción de hidrógeno a partir de la rotura de la molécula de agua 

mediante fotoelectrocatálisis y degradación fotoelectrocatalítica de pesticidas. De 

entre todos los semiconductores aptos para ser utilizados como fotoánodos, el TiO2 

es uno de los candidatos más prometedores. Además, se ha demostrado que al 

combinarlo con el ZnO se mejoran sustancialmente sus propiedades 

fotoelectroquímicas. Entre los principales parámetros a optimizar se encuentran la 

resistencia a la transferencia de carga y a la recombinación de pares electrón-hueco 

y   la   respuesta  fotoelectroquímica.  Teniendo  en  cuenta  esto,  el  objetivo  general   de 
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la presente Tesis Doctoral es el desarrollo de nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO formadas mediante electrodeposición de ZnO sobre nanoesponjas de 

TiO2 sintetizadas mediante anodizado electroquímico de Ti en condiciones 

hidrodinámicas de flujo para llevar a cabo aplicaciones fotoelectroquímicas en 

las áreas energética y medioambiental. 

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

1. Revisión bibliográfica sobre la síntesis de nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO. Toda investigación 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 revisión 

bibliográfica sobre la síntesis de nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO para 

conocer cómo afectan los distintos parámetros a las características 

morfológicas, químicas y estructurales y a las propiedades electroquímicas 

y fotoelectroquímicas de las nanoestructuras. Aunque esta es la primera vez 

que se sintetizan nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO a partir de 

electrodeposición de ZnO sobre nanoesponjas de TiO2 formadas mediante 

anodizado electroquímico de Ti en condiciones hidrodinámicas, se ha hecho 

una revisión del estado del arte en cuanto a nanoestructuras de este tipo 

sintetizadas mediante otras metodologías. 

2. Síntesis y optimización de nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO. En la 

presente Tesis Doctoral se formaron nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

mediante electrodeposición de ZnO sobre nanoesponjas de TiO2 sintetizadas 

mediante anodizado electroquímico de Ti en condiciones hidrodinámicas. 

Puesto que esta es la primera vez que se forman nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO con esta metodología, el primer paso consiste en optimizar las 

condiciones de electrodeposición de ZnO para mejorar la respuesta 

fotoelectroquímica de las nanoestructuras. 

3. Caracterización morfológica, química y estructural de las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO. Las características morfológicas, 

químicas y estructurales de las nanoestructuras tienen una gran repercusión 

sobre las propiedades fotoelectroquímicas de los fotocatalizadores. Las 
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nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO sintetizadas se caracterizan mediante 

diferentes técnicas de microscopía para evaluar su morfología, estructura 

cristalina y composición química. 

4. Caracterización electroquímica y fotoelectroquímica de las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO. Las propiedades electroquímicas 

y fotoelectroquímicas de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO son 

esenciales para estudiar su comportamiento como fotoelectrodos durante las 

aplicaciones de producción de hidrógeno a partir de la rotura de la molécula 

de agua mediante fotoelectrocatálisis y degradación fotoelectrocatalítica de 

pesticidas. Las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO se caracterizan 

mediante técnicas electroquímicas y fotoelectroquímicas para evaluar los 

procesos de transferencia y transporte de electrones y la generación de 

portadores de carga mediante irradiación de luz. 

5. Aplicaciones energéticas y medioambientales de las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO. Las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO se 

utilizan como fotoánodos durante el proceso de producción de hidrógeno a 

partir de la rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis, 

calculándose la producción teórica de hidrógeno obtenida en función de la 

respuesta fotoelectroquímica, y durante la degradación fotoelectrocatalítica 

de pesticidas, obteniéndose las cinéticas de degradación y formación de 

subproductos en función 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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Capítulo 3. Metodología experimental 

En este capítulo se expondrán los procedimientos llevados a cabo para obtener los 

resultados de la presente Tesis Doctoral. La metodología experimental se ha divido 

en cuatro partes. En la primera parte, se detalla el proceso de síntesis de las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO. En la segunda parte, se describen las técnicas 

empleadas para realizar la caracterización morfológica, química y estructural. A 

continuación, se exponen los procesos y condiciones utilizadas para llevar a cabo la 

caracterización electroquímica y fotoelectroquímica. Finalmente, se describe la 

metodología empleada para llevar a cabo las aplicaciones energéticas y 

medioambientales de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO. 

3.1. Síntesis de nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

La síntesis de nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO parte de un trabajo previo del 

grupo de investigación de Ingeniería Electroquímica y Corrosión (IEC) en el que se 

obtuvieron fotocatalizadores híbridos de TiO2/ZnO con morfología de nanotubos 

para aplicaciones fotoelectroquímicas de separación del agua [1]. En ese trabajo se 

llevó a cabo la síntesis de nanotubos de TiO2 mediante anodizado electroquímico y, 

posteriormente, se electrodepositó ZnO sobre los nanotubos de TiO2. Las variables 

objeto de estudio fueron la concentración de nitrato de zinc (1, 3, y 5 mM) y la 

temperatura (25, 45, y 65 °C). Una vez finalizada la síntesis, todas las 

nanoestructuras fueron sometidas a un tratamiento térmico (450 °C) para mejorar su 

comportamiento fotoelectroquímico. Las nanoestructuras que exhibieron la mayor 

actividad fotocatalítica fueron las nanoestructuras electrodepositadas a 25 °C con 

una concentración de nitrato de zinc (Zn(NO3)2) 1 mM. 

En la presente tesis se decidió cambiar la morfología del TiO2 en forma de nanotubos 

por una morfología en forma de nanoesponjas, la cual consiste en una red de TiO2 

fuertemente interconectada que ofrece como ventaja un área específica 
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considerablemente más alta. La síntesis de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

consta de dos etapas. En la primera de ellas se lleva a cabo la formación de 

nanoesponjas de TiO2, mientras que en la segunda se realiza la electrodeposición de 

ZnO sobre las nanoesponjas de TiO2 ya formadas. 

3.1.1. Síntesis de nanoesponjas de TiO2 

El proceso de síntesis de nanoesponjas de TiO2 puede dividirse en tres partes: 1) En 

primer lugar se lleva a cabo un tratamiento previo para acondicionar la superficie del 

titanio metálico para el proceso de anodizado. El acondicionamiento de la superficie 

consiste en el pulido y limpieza del titanio metálico. 2) A continuación, se lleva a 

cabo la formación de nanoesponjas de TiO2 mediante anodizado electroquímico de 

barras de titanio. 3) Por último, en el post-anodizado se realiza un tratamiento 

térmico para mejorar la actividad fotocatalítica 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 ánodo durante el proceso de 

anodizado consistieron en barras de titanio (probetas) de unos 8 cm de longitud y      

8 mm de diámetro con una pureza del 99.99 %. El anodizado electroquímico se llevó 

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 metálico. En primer lugar, se realizó el pulido de la 

superficie a anodizar para eliminar impurezas. Para ello, se utilizó una pulidora 

modelo Struers LaboPol-21 y lijas de carburo de silicio (SiC) de diferente 

granulometría (220, 500 y 4000). El pulido de la superficie se realizó hasta alcanzar 

una superficie espejo totalmente homogénea, comenzando con lijas de menor 

granulometría (220 y 500) y finalizando con lijas de granulometría 4000, con la cual 
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se consiguió un acabado tipo espejo. Al finalizar el pulido las muestras se enjuagaron 

con agua destilada y se secaron con aire. 

El siguiente paso consistió en eliminar tanto las partículas de carburo de silicio 

(procedentes de las lijas utilizadas durante el pulido de la superficie) como los 

contaminantes orgánicos que pudieran haber quedado adheridos sobre la superficie 

espejo de la probeta. Para ello, la cara a anodizar se sumergió en un vaso de 

precipitados con etanol y se llevó a cabo un tratamiento de ultrasonidos durante 2 

minutos. El equipo de ultrasonidos utilizado fue J.P. Selecta Ultrasonidos. 

Posteriormente, se limpió la superficie con agua destilada y se secó con aire. Por 

último, se recubrió la superficie externa de las barras de titanio con teflón para evitar 

su oxidación durante el proceso de anodizado posterior, de manera que solamente 

quedó expuesta al proceso de anodizado la cara superior de la probeta. 

3.1.1.2. Anodizado electroquímico 

Una vez acondicionada la superficie del titanio, se llevó a cabo el proceso de 

anodizado electroquímico. La oxidación anódica o anodizado electroquímico es un 

proceso mediante el cual se puede modificar la superficie de un material metálico 

formando una capa de óxido sobre él. Dicha capa se forma a partir de la oxidación 

del material metálico por efecto del paso de la corriente o potencial aplicado en un 

electrolito dado. Este proceso ha recibido una amplia atención debido a sus 

potenciales aplicaciones en el campo de los recubrimientos decorativos, protección 

y nanotecnología [2].  

La naturaleza del material metálico y la composición del electrolito empleado tienen 

una influencia clave en la capa de óxido formada. Durante el proceso de anodizado, 

el material metálico (en esta investigación el titanio) cumple la función de ánodo, 

mientras que un metal químicamente estable en ambientes agresivos, como el 

platino, cumple la función de cátodo. Las propiedades morfológicas, estructurales y 

electroquímicas de la película de óxido dependerán de los parámetros utilizados 

durante el proceso de síntesis. El potencial aplicado, tiempo de anodizado y 

composición del electrolito son los parámetros que más influyen tanto en las 
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propiedades físicas, químicas y estructurales como en la velocidad de crecimiento 

de la película de óxido.  

Mediante el proceso de anodizado se pueden formar dos tipos de capas, una capa 

compacta o una capa porosa. La capa compacta se origina al utilizar electrolitos en 

los que la película de óxido es prácticamente insoluble; estas películas son delgadas 

y dieléctricamente compactas. En cambio, la capa porosa se forma cuando se utilizan 

electrolitos capaces de disolver la película de óxido, formando poros y/o grietas. En 

ambos casos, el TiO2 estará compuesto por una capa de óxido exterior, adyacente a 

la interfaz óxido/electrolito, y una capa de óxido interior, adyacente a la interfaz 

óxido/metal. En la Figura 3.1 se muestra un esquema de los dos tipos de capas de 

óxido que pueden formarse al realizar el proceso de anodizado electroquímico sobre 

titanio metálico. 

 

 

Figura 3.1. Esquema de una capa compacta (izquierda) y una capa porosa (derecha) de óxido 

de titanio. 

El proceso del anodizado electroquímico permite formar una capa de óxido 

nanoestructurada directamente sobre la superficie del titanio metálico. Para ello, se 

utiliza una celda de trabajo compuesta por un cátodo (contraelectrodo) y un ánodo 

(electrodo de trabajo) sumergidos en un electrolito. El electrodo de trabajo (ánodo) 

se conecta con el terminal positivo de una fuente de alimentación de corriente 

continua mientras que el contraelectrodo (cátodo) se conecta al terminal negativo. El 

campo eléctrico generado por la fuente de alimentación impulsa la migración de 

iones en el electrolito. Cuando el circuito está 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 formación de una capa de óxido en el 

electrodo de trabajo. La composición del electrolito determina si la película de óxido 

formada es compacta o porosa. Los óxidos porosos se forman en electrolitos con 

compuestos muy oxidantes en los que el óxido no solo se deposita sino que también 

se disuelve. 

El procedimiento seguido para la obtención de nanoesponjas de TiO2 mediante 

anodizado de Ti fue optimizado en estudios previos [3–6]. La síntesis de las 

nanoestructuras se llevó a cabo mediante anodizado electroquímico de barras de 

titanio en condiciones hidrodinámicas (3000 rpm) en un electrolito de glicerol/agua 

(60:40 vol.) con una concentración de fluoruro de amonio (NH4F) 0.27 M [6]. 

Durante el anodizado se utilizó una celda electroquímica de dos electrodos con 

configuración de electrodo de disco rotatorio (RDE) para el ánodo. Como electrodo 

de trabajo se utilizó la cara pulida de la barra de Ti, cuya superficie expuesta al 

electrolito fue de 0.5 cm2, y como contraelectrodo una lámina de platino de 1 cm2 de 

área. La Figura 3.2 muestra un esquema del montaje utilizado durante el anodizado 

electroquímico de Ti en condiciones hidrodinámicas. 

 

Figura 3.2. Esquema de la celda electroquímica durante el anodizado electroquímico de Ti 

metálico. 
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El anodizado se llevó a cabo a temperatura ambiente aumentando el potencial de 0 a 

30 V a una velocidad de 100 mV·s−1, y aplicando posteriormente 30 V durante 3 h. 

Durante el proceso de anodizado se monitorizó la densidad de corriente frente al 

tiempo. Los parámetros de síntesis de las nanoesponjas de TiO2 no se modificaron 

debido a que se habían optimizado en estudios anteriores [3–6]. La Figura 3.3 

muestra una imagen del montaje utilizado durante el proceso de anodizado 

electroquímico de Ti. 

 

Figura 3.3. Montaje utilizado durante el proceso de anodizado electroquímico 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 continuación, se realizó el corte de las probetas, ya que de toda 

la barra de titanio solamente es útil la cara superior en la que se ha formado la 

nanoesponja de TiO2. Para realizar el corte se utilizó 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 capuchón de silicona y se teflonó la unión con el fin de proteger la zona 

anodizada del líquido refrigerante y de las virutas metálicas 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 TiO2. 

 

Figura 3.4. Esquema del proceso experimental seguido desde el acondicionamiento de la 

superficie hasta el corte de las muestras de TiO2 anodizadas. 

Puesto que al finalizar el proceso de anodizado se obtuvo una capa nanoestructurada 

de TiO2 amorfo, fue necesario realizar un tratamiento térmico antes de utilizar las 

nanoestructuras como fotocatalizadores para transformar la estructura amorfa del 

TiO2 en una estructura cristalina. La cristalinidad de las nanoestructuras influye tanto 

en el comportamiento fotoelectroquímico como en la absorción de luz de los 

fotocatalizadores. La fase cristalina del material semiconductor determina su banda 

prohibida (Eg) y, por tanto, el rango de absorción 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 (λ), de acuerdo con la Ec. 3.1. De manera 

que cuanto menor sea la banda prohibida de un material mayor será su rango de 

absorción dentro del espectro solar. 

Eg =
h · c

λ
 Ec. 3.1 

donde h es la constante de Planck (6.626·10−34 J·s−1) y c la velocidad de la luz en el 

vacío (3·108 m·s−1). 
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La fase cristalina de los materiales semiconductores se puede controlar con la 

temperatura del tratamiento térmico. Las fases cristalinas del TiO2 más adecuadas 

para llevar a cabo aplicaciones fotoelectroquímicas son las fases anatasa (Eg = 3.2 

eV; λ = 390 nm) y rutilo (Eg = 3.0 eV; λ = 415 nm). A pesar de que la fase rutilo 

posee una banda prohibida (Eg = 3.0 eV) ligeramente menor que la fase anatasa       

(Eg = 3.2 eV), lo que le permite absorber electrones en un rango mayor del espectro 

solar, la fase anatasa del TiO2 es la más adecuada para llevar a cabo aplicaciones 

fotoelectroquímicas debido a que su tasa de defectos trampas es muy baja, lo que le 

proporciona un rápido transporte de electrones y, por tanto, una elevada respuesta 

fotoelectroquímica [5,7–9]. 

En este trabajo se decidió llevar a cabo un tratamiento térmico a 450 °C durante 1 

hora para transformar la estructura amorfa de las nanoesponjas de TiO2 en fase 

anatasa, y mejorar así la conductividad y la vida útil 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 TiO2 en fase anatasa 

con un grado de cristalinidad elevado [3,4,6,10,11]. El tratamiento térmico de las 

muestras se realizó 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. Electrodeposición de ZnO 

El proceso de electrodeposición se basa en recubrir un sustrato metálico con una 

capa delgada de un material conductor o semiconductor procedente de la reducción 

electroquímica de iones metálicos presentes en una disolución. La celda 

electroquímica está compuesta por tres electrodos sumergidos en un electrolito con 

iones positivos y negativos procedentes de especies químicas que contienen iones 

metálicos, los cuales actuarán como precursores del compuesto a electrodepositar. 

El cátodo (electrodo sobre el que se realiza la electrodeposición) se conecta al 

electrodo de trabajo de un potenciostato, mientras que el contraelectrodo (platino) se 

conecta como electrodo auxiliar. 

La electrodeposición de ZnO se llevó a cabo en una celda electroquímica de tres 

electrodos controlando la temperatura con un baño termostático. En el electrodo de 

trabajo se situó el electrodo de titanio anodizado, en el auxiliar una punta de platino 

(Pt) y como electrodo de referencia se utilizó un electrodo de plata/cloruro de plata 

(Ag/AgCl) con cloruro potásico (KCl) 3 M. El proceso se realizó utilizando una 

disolución acuosa de Zn(NO3)2 y aplicando un potencial de −0.86 VAg/AgCl con un 

potenciostato Autolab PGSTAT302N. Este potencial se seleccionó en base a 

diferentes publicaciones en las que se puso de manifiesto que la formación de ZnO 

utilizando como precursor Zn(NO3)2 se lleva a cabo de forma óptima en un rango de 

potenciales comprendido entre –0.8 y –1.2 VAg/AgCl (KCl 3M). 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 VAg/AgCl (KCl 3M) la formación 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 VAg/AgCl (KCl 3M), la densidad 

de corriente aumenta excesivamente, resultando en la formación de Zn metálico 

[16,17]. 

El mecanismo de formación de ZnO a partir de Zn(NO3)2 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− + H2O + 2 e− → NO2− + 2 OH− Ec. 3.3 

Zn2+ + 2 OH− → Zn(OH)2 Ec. 3.4 

Zn(OH)2 → ZnO + H2O Ec. 3.5 

Zn+2 + NO3− + 2 e− → ZnO + NO2− Ec. 3.6 

La formación de ZnO consiste en la capacidad de generar iones OH− en una 

disolución acuosa que contenga iones de zinc (Zn+2). Los iones OH− se generan sobre 

la superficie del TiO2 a partir de la reducción de precursores como NO3
−, H2O y O2 

[1,18–20]. El uso de Zn(NO3)2 permite tener en una misma disolución iones de Zn+2 

y nitratos (Ec. 3.2). La reducción de nitratos a nitritos (Ec. 3.3) está catalizada por 

los iones Zn+2. Los nitritos se adsorben sobre la superficie del TiO2 liberando iones 

OH−, que precipitarán junto con los iones Zn+2 para formar el complejo Zn(OH)2   

(Ec. 3.4). Posteriormente, se produce la deshidratación espontánea del hidróxido de 

zinc transformándolo en ZnO (Ec. 3.5). La Ec. 3.6 incluye la reacción global de todo 

el proceso de electrodeposición descrito. La Figura 3.6 muestra un esquema del 

mecanismo de crecimiento de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO mediante 

anodizado electroquímico de Ti y posterior electrodeposición de ZnO. 
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Figura 3.6. Esquema del mecanismo de crecimiento del TiO2 y del ZnO. 

Una de las ventajas de realizar la electrodeposición de ZnO mediante este método es 

que en diferentes investigaciones [14,15,21] se ha demostrado que el ZnO  

electrodepositado posee una estructura cristalina al llevar a cabo el proceso de 

electrodeposición en determinadas condiciones, lo cual favorece al comportamiento 

fotoelectroquímico de las nanoestructuras sintetizadas. El mecanismo de reacción 

descrito en las Ec. 3.2 a 3.5 está fuertemente influenciado por la temperatura. La 

reacción de deshidratación del Zn(OH)2 (Ec. 3.5) es termodinámicamente más 

favorable a medida que aumenta la temperatura de electrodeposición. Para 

temperaturas inferiores a aproximadamente 70 °C la formación de ZnO se lleva a 

cabo a partir del precursor Zn(OH)2 (Ec. 3.5). Sin embargo, para temperaturas 
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superiores a 70 °C, la formación de ZnO se lleva a cabo directamente sobre el 

sustrato. El cambio en el mecanismo de formación se atribuye a la mayor estabilidad 

del ZnO a temperaturas elevadas [14,21]. 

En esta investigación se llevó a cabo el proceso de electrodeposición de ZnO sobre 

TiO2 amorfo (antes de realizar el tratamiento térmico) y sobre TiO2 cristalino 

(después de realizar el tratamiento térmico) para comprobar cómo influía el sustrato 

sobre el que se electrodepositó el ZnO sobre el comportamiento fotoelectroquímico 

de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO. Con el fin de determinar las 

condiciones de electrodeposición óptimas, se realizó un estudio sobre la influencia 

de la temperatura de electrodeposición (25 °C, 65 °C y 75 °C), la concentración de 

Zn(NO3)2 (0.5 – 60 mM) y el tiempo de electrodeposición (15, 30 y 60 min). El único 

parámetro que no se modificó fue el potencial de electrodeposición (−0.86 VAg/AgCl) 

debido a que en diferentes trabajos se ha demostrado que el potencial óptimo se sitúa 

entre −0.8 y −1 VAg/AgCl [1,17,22–24].  

La Figura 3.7 muestra imágenes del montaje de la celda electroquímica utilizada 

durante el proceso de electrodeposición de ZnO sobre TiO2 amorfo (Figura 3.7 (a)) 

y TiO2 cristalino (Figura 3.7 (b)). 
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(a) (b) 

Figura 3.7. Montaje de la celda electroquímica utilizada durante la electrodeposición de ZnO 

sobre (a) TiO2 amorfo y (b) TiO2 cristalino. 

Las temperaturas de electrodeposición empleadas para realizar el análisis de la 

influencia de la temperatura se seleccionaron de acuerdo con diferentes 

publicaciones [1,15,19,25–28]. Según estos estudios la reacción de formación de 

ZnO a partir de Zn(NO3)2 (Ec. 3.6) es muy lenta a bajas temperaturas (25 °C), siendo 

extremadamente rápida a temperaturas superiores a 70 °C. Esto se debe a que la 

formación de ZnO comienza a ser más favorable que la formación de Zn(OH)2 (Ec. 

3.4) a temperaturas superiores a 45 °C, ya que en la Ec. 3.5 la energía libre disminuye 

al aumentar la temperatura. Por tanto, en esta investigación se decidió seleccionar 

una temperatura a partir de la cual la formación de ZnO se llevara a cabo 

directamente sobre el sustrato sin necesidad de que el ZnO se forme a partir del 

precursor Zn(OH)2 (75 °C), una temperatura en la que la formación de ZnO se lleve 

a cabo a partir del precursor Zn(OH)2 (65 °C) y la temperatura ambiente (25 °C). 
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- Electrodeposición de ZnO sobre TiO2 amorfo 

En primer lugar, se llevó a cabo la metodología experimental desarrollada en una 

investigación previa mediante la electrodeposición de ZnO sobre nanotubos de TiO2 

amorfo (antes del tratamiento térmico) [1]. En dicha investigación se varió la 

temperatura (25, 45 y 65 °C) y la concentración de Zn(NO3)2 (1, 3 y 5 mM), 

obteniéndose los mejores resultados al realizar la electrodeposición de ZnO a 25 °C 

con una concentración de Zn(NO3)2 de 1 mM durante 1 hora.  

En esta primera serie de ensayos se realizó la electrodeposición de ZnO sobre 

nanoesponjas de TiO2 amorfo (antes del tratamiento térmico). Para ello, se varió la 

temperatura de electrodeposición (25, 65 y 75 °C), la concentración de Zn(NO3)2 

(0.5, 1, 5 y 10 mM) y el tiempo de electrodeposición (15, 30 y 60 min). Los 

electrodos de trabajo utilizados fueron las probetas donde se sintetizaron las 

nanoesponjas de TiO2 (antes de realizar el corte de las muestras). Antes de comenzar 

la electrodeposición se recubrió la superficie lateral de las probetas con teflón para 

aislar la zona, de manera que solamente quedaron en contacto con el electrolito las 

nanoestructuras de TiO2 sintetizadas previamente. 

Al finalizar el proceso de electrodeposición, 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 fotoelectroquímicas 

[3,5,6]. 

- Electrodeposición de ZnO sobre TiO2 cristalino 

En esta segunda serie de ensayos se llevó a cabo la electrodeposición de ZnO sobre 

nanoesponjas de TiO2 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 electrodeposición de ZnO. El electrodo de trabajo se preparó 

uniendo la base de los discos donde se sintetizaron las nanoesponjas de TiO2 a un 

cable de cobre mediante cinta adhesiva de cobre. Posteriormente, se teflonó toda el 

área de alrededor de la muestra de manera que solamente quedó expuesta al 

electrolito la superficie con las nanoesponjas de TiO2 (Figura 3.8).  
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Figura 3.8. Esquema del electrodo de trabajo empleado para electrodepositar ZnO sobre 

TiO2 cristalino. 

Una vez acondicionados los electrodos de trabajo, se estudió la influencia de la 

temperatura de electrodeposición (25, 65 y 75 °C), la concentración de Zn(NO3)2 

(0.5, 1, 3, 5 y 10 mM) y el tiempo de electrodeposición (15, 30 y 60 min) sobre la 

actividad fotoelectroquímica de las muestras. La Figura 3.9 muestra un esquema del 

montaje empleado. 

 

Figura 3.9. Esquema de la celda electroquímica empleada para llevar a cabo la 

electrodeposición de ZnO sobre las nanoesponjas de TiO2. 

A continuación, tras finalizar esta serie de ensayos y a la vista de los resultados 

obtenidos, se fijaron los parámetros de temperatura (75 °C) y tiempo (15 min) y se 

analizó la influencia de la concentración de Zn(NO3)2 en el rango de concentraciones 

de 10 a 60 mM. En la Tabla 3.1 se muestra un resumen de todas las condiciones de 

electrodeposición utilizadas durante la síntesis de las nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO mediante electrodeposición de ZnO sobre TiO2 amorfo y cristalino. 
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Tabla 3.1. Parámetros variables durante la electrodeposición de ZnO. 

TiO2 
Temperatura              

(°C) 

 Concentración de Zn(NO3)2                           

(mM) 

Amorfo 

25 

 0.5 

 1 

 5 

 10 

65 

 0.5 

 1 

 5 

 10 

75 

 0.5 

 1 

 5 

 10 

Cristalino 

25 

 0.5 

 1 

 3 

 5 

 10 

65 

 0.5 

 1 

 3 

 5 

 10 

75 

 0.5 

 1 

 3 

 5 

 10 

 10 

 20 

 30 

 40 

 50 

   60 
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3.2. Caracterización morfológica, química y estructural 

Una vez formadas las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO se realizó una 

caracterización morfológica, química y estructural con el fin de evaluar las 

características intrínsecas de las nanoestructuras formadas. La morfología de las 

nanoestructuras se caracterizó mediante Microscopía Electrónica de Barrido de 

Emisión de Campo (FE-SEM) con Energía Dispersiva de Rayos X (EDX), 

Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM) y TEM de alta resolución (HRTEM) 

con EDX incorporado. 

La estructura cristalina de las muestras de TiO2 fue analizada mediante 

Espectroscopía Láser Confocal Raman. Además, el microscopio Raman utilizado 

posee un Microscopio de Fuerza Atómica que permitió medir la rugosidad de las 

nanoestructuras de TiO2 y de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO mediante el 

cálculo del parámetro Sa (altura media aritmética de la superficie) y el parámetro Sq 

(raíz cuadrada media). 

Para verificar la formación de ZnO, además de utilizar la técnica EDX, también se 

utilizó la Espectroscopía Fotoelectrónica de Rayos X (XPS) y la Difracción de Rayos 

X (DRX), que permitió identificar la composición de las fases de los cristales y 

obtener el tamaño del cristal de las nanoestructuras. 

Finalmente, también se realizaron mediciones de Espectroscopía UV-Visible para 

medir la variación de la banda prohibida de las nanoestructuras en función de la 

cantidad de ZnO. 

A continuación, se realizará una descripción de cada una de las técnicas de 

caracterización morfológica, química y estructural empleadas. 

3.2.1. Microscopía Electrónica de Barrido de Emisión de Campo           

(FE-SEM) 

La morfología de las nanoestructuras se caracterizó mediante FE-SEM. La 

tecnología FE-SEM es la herramienta más utilizada a la hora de caracterizar la 
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superficie de los nanomateriales debido a que con esta técnica se pueden obtener 

imágenes de elevada resolución. La calidad de la imagen es muy superior a la 

obtenida con otras técnicas como la Microscopía Electrónica 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 

imágenes más claras y con una resolución espacial mayor [29]. 

Las imágenes de la morfología de las nanoestructuras se adquirieron con un 

Microscopio Electrónico de Barrido Zeiss Ultra 55 a 5000, 10000, 15000, 30000 y 

50000 aumentos, utilizando un voltaje de aceleración de 2 kV con el detector de 

electrones secundarios SE2. El equipo utilizado contaba con los siguientes 

detectores: 

• Detector de electrones secundarios (SE2): Permite obtener imágenes de la 

topografía de la superficie con una gran profundidad de campo. 

• Detector de electrones secundarios (in-lens): Es muy sensible a las 

características superficiales y permite obtener imágenes de elevada 

resolución. 

• Detector de electrones retrodispersados (AsB): Se utiliza para observar 

cambios en la composición de la muestra, ya que es muy sensible a la 

variación del número atómico de los elementos presentes. 

• Detector de electrones retrodispersados (in lens EsB): Es el detector de 

electrones retrodispersados que ofrece el mayor contraste en función del 

número atómico. 

• Detector de energía dispersiva de Rayos X (EDX): Proporciona información 

analítica y cuantitativa de los elementos presentes en la superficie de la 

muestra. 

La Microscopía Electrónica de Barrido de Emisión de Campo (FE-SEM) 

proporciona información topográfica y elemental. Su funcionamiento consiste en 

realizar un barrido de la superficie de la muestra con un haz de electrones 

monitorizando la información en función de los detectores empleados. Las imágenes 

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 Microscopía Electrónica de Barrido Convencional 

(SEM) y la Emisión de Campo SEM (FE-SEM) reside en el sistema de generación 

de electrones. La tecnología FE-SEM emplea un cañón de emisión de campo que 

proporciona haces de electrones de baja y alta energía muy focalizados, lo que 

permite trabajar a potenciales muy bajos (0.2 – 5 kV) minimizando los efectos de 

carga en especímenes no conductores y evitando daños en muestras sensibles. En 

comparación con la Microscopía Electrónica de Barrido Convencional (SEM), la 

Emisión de Campo SEM (FE-SEM) produce imágenes más claras y menos 

distorsionadas electrostáticamente con una resolución espacial de tres a seis veces 

mayor. Otra característica destacada de la tecnología FE-SEM es que posee 

detectores dentro de la lente (in-lens), los cuales son esenciales para trabajar a alta 

resolución y muy bajo potencial de aceleración [29,30,32]. La Figura 3.10 muestra 

el Microscopio Electrónico de Barrido de Emisión de Campo utilizado durante la 

caracterización morfológica de las nanoestructuras. 

 

Figura 3.10. Microscopio Electrónico de Barrido de Emisión de Campo ZEISS ULTRA 55. 
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3.2.2. Espectroscopía de Energía Dispersiva de Rayos X (EDX) 

Además, el FE-SEM contaba con Energía Dispersiva de Rayos X (EDX). La 

tecnología EDX se empleó para identificar los elementos que formaban las 

nanoestructuras. El análisis de la composición y distribución de elementos presentes 

en las muestras se realizó a un potencial de aceleración de 20 kV. 

La Energía Dispersiva de Rayos X identifica la composición elemental de los 

materiales a través de las imágenes obtenidas con el Microscopio Electrónico de 

Barrido. Es capaz de detectar todos los elementos que tengan un número atómico 

mayor que el boro. A medida que el haz de electrones incide sobre la superficie de 

la muestra genera Fluorescencia de Rayos X en función del número atómico de los 

elementos presentes. La energía generada es característica de cada elemento 

químico, proporcionando información cualitativa y cuantitativa de puntos, líneas o 

áreas de interés. El sistema de microanálisis es el encargado de recoger los rayos X, 

clasificarlos por energía e identificar los elementos correspondientes a cada uno de 

los picos obtenidos en la distribución de energía. Esta técnica permite realizar un 

análisis cuantitativo que muestre la composición de la muestra. Además, también 

permite realizar mapeos de la superficie para analizar la distribución de los 

elementos sobre la muestra [31–33]. 

3.2.3. Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM) 

La morfología de las nanoestructuras también se caracterizó mediante Microscopía 

Electrónica de Transmisión (TEM) y TEM de alta resolución (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 cortó una pieza de las muestras y se depositó sobre una 

película de carbono perforada apoyada sobre una rejilla de cobre.  

La característica distintiva de la Microscopía Electrónica de Transmisión es su 

capacidad para formar imágenes en regiones localizadas. Proporciona una visión de 

las variaciones en la estructura de una región a otra y las interfaces entre ellas. TEM 
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juega un papel importante siempre que las propiedades macroscópicas estén 

controladas o influenciadas por defectos o interfaces [34].  

El Microscopio Electrónico de Transmisión es un instrumento que emplea los 

fenómenos físico-atómicos que se producen cuando un haz de electrones acelerados 

colisiona sobre la superficie de una muestra. Los electrones pueden acelerarse y 

enfocarse con precisión mediante campos electromagnéticos interactuando 

fuertemente con la materia para proporcionar información sobre materiales con 

estructura nanométrica. Cuando los electrones colisionan con la muestra, parte de 

ellos son dispersados selectivamente en función del grosor y del tipo de átomos que 

forman la superficie. Todos ellos son conducidos y modulados por lentes para formar 

imágenes de miles de aumentos con una definición inalcanzable para cualquier otro 

instrumento. Como resultado se obtienen imágenes con distintas intensidades de gris 

que corresponden al grado de dispersión de los electrones incidentes. Además, para 

el caso de muestras cristalinas puede obtenerse un diagrama de difracción, que es 

una imagen de distintos puntos ordenados respecto de un punto central que aporta 

información sobre la orientación 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 recolección inicial del haz de electrones, las lentes objetivo de 

focalizar el haz de electrones sobre la muestra y las de proyección se encargan de 

expandir el haz de electrones reflejado hacia el dispositivo de visualización. Los 

detectores captan la señal para formar una imagen píxel a píxel a medida que se 

escanea la muestra. Los defectos de los cristales como dislocaciones, precipitados, 

interfaces y muchos detalles de la estructura atómica pueden obtenerse mediante un 

análisis detallado del contraste de la imagen [34]. 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B0123694019005829#f0005
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/condenser
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Figura 3.11. Esquema del TEM convencional [36]. 

El haz de electrones se enfoca en un haz pequeño, delgado y de gran precisión 

utilizando un cañón y una lente en el condensador. Este haz está restringido por la 

apertura del condensador, que excluye los electrones de alto ángulo. A continuación, 

el rayo golpea la muestra y partes de él se transmiten según el grosor y la 

transparencia electrónica de la muestra. La porción transmitida es enfocada por la 

lente del objetivo en una imagen en la pantalla de fósforo o en la cámara 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 fósforo generando luz, 

lo que permite al usuario ver la imagen. Las áreas más oscuras de la imagen 

representan aquellas áreas de la muestra a través de las cuales se transmiten menos 

electrones, mientras que las áreas más claras de la imagen representan aquellas áreas 

de la muestra a través de las cuales se transmitieron más electrones. 

3.2.4. Espectroscopía Láser Confocal Raman 

La estructura cristalina de las muestras de TiO2 fue analizada con un Microscopio 

Láser Confocal Raman Witec alpha300R (Figura 3.12) utilizando un láser azul   
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(488 nm) y una potencia de 420 μW. Con este equipo se evaluó la estructura amorfa 

y cristalina de las nanoesponjas de TiO2 antes y después del tratamiento térmico con 

el fin de estudiar cómo afecta el tratamiento térmico a la estructura cristalina de las 

nanoesponjas de TiO2. 

 

Figura 3.12. Microscopio Láser Confocal Raman. 

La espectroscopía Raman se utiliza ampliamente para proporcionar información 

sobre estructuras químicas y formas físicas. Es una técnica no destructiva mediante 

la cual se puede analizar la composición y la estructura cristalina de las 

nanoestructuras. Su funcionamiento es relativamente sencillo en la que los 

parámetros variables del instrumento son pocos, la manipulación espectral es mínima 

y una simple interpretación de los datos puede ser suficiente. Se basa en estudiar los 

momentos vibracionales, rotacionales y de baja frecuencia.  

Cuando los fotones de la luz interactúan con la materia pueden absorberse, 

dispersarse, o pueden no interactuar con el material y atravesarlo directamente. Si la 

energía de un fotón incidente corresponde a la brecha de energía entre el estado 

fundamental de una molécula y un estado excitado, el fotón puede ser absorbido y la 

molécula promovida al estado excitado de mayor energía. Sin embargo, también es 
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posible que el fotón interactúe con la molécula y se disperse. En este caso, no es 

necesario que el fotón tenga una energía que coincida con la diferencia entre dos 

niveles de energía de la molécula. La diferencia de frecuencia entre los fotones 

dispersos y la fuente de radiación se relaciona con las propiedades de vibración y/o 

rotación de las moléculas de estudio [37–39]. 

La espectroscopía Raman utiliza una sola frecuencia de radiación procedente de un 

láser para irradiar la muestra y es la radiación dispersada por la molécula la que se 

detecta. El fundamento de esta técnica se basa en la interacción de un haz de luz 

monocromática con un conjunto de moléculas, provocando la distorsión 

(polarización) de la nube de electrones alrededor de los núcleos para formar estados 

de corta duración. Los cambios de energía que se detectan en la espectroscopía 

vibratoria son los necesarios para provocar el movimiento nuclear. El fenómeno de 

dispersión se basa en estudiar los cambios energéticos que sufre un electrón al incidir 

un fotón sobre la materia. Este proceso puede dar lugar a dos estados diferentes. El 

primero de ellos se denomina dispersión elástica o dispersión de Rayleigh y sucede 

cuando el electrón excitado se relaja hasta su estado energético inicial emitiendo un 

fotón de la misma longitud de onda que el fotón incidente. En este proceso ni el fotón 

ni la molécula sufren variaciones en su estado energético. Sin embargo, si se induce 

el movimiento nuclear durante el proceso de dispersión, la energía se transferirá del 

fotón incidente a la molécula o de la molécula al fotón dispersado. En estos casos, el 

proceso es inelástico y la energía del fotón disperso es diferente de la del fotón 

incidente, es decir, cuando el electrón se relaja emite un fotón con un estado 

energético de longitud de onda distinta a la del fotón inicial. Este fenómeno se 

denomina dispersión Raman [37–43]. 

A su vez, la dispersión Raman se divide en dos subfenómenos. Por un lado se puede 

dar la dispersión Raman Stokes, en la cual el electrón excitado vuelve a un estado 

con mayor energía que el inicial donde la frecuencia del fotón dispersado es menor 

a la del incidente, produciéndose una transferencia de energía desde el fotón a la 

molécula. Por otro lado, cuando el electrón excitado vuelve a un estado con menor 

energía que el inicial se denomina dispersión Raman Anti-Stokes. En este caso la 

frecuencia del fotón dispersado es mayor a la del incidente, lo que produce una 

transferencia de energía desde la molécula al fotón [39]. En la Figura 3.13 se 
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muestra un diagrama de las diferentes formas de dispersión que se pueden dar cuando 

un fotón interactúa con la materia. 

 

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

La dispersión de la luz es característica de la estructura química y del estado físico 

de la muestra. Además, es independiente de la radiación incidente. Por tanto, la 

espectroscopía Raman permite analizar la composición y la estructura cristalina de 

las muestras mediante la comparación de los resultados obtenidos con patrones. Los 

resultados obtenidos mediante Raman consisten en espectros de intensidad en 

función del desplazamiento, el cual hace referencia a la diferencia de frecuencia entre 

la radiación incidente y la dispersada.  

3.2.5. Microscopía de Fuerza Atómica (AFM) 

La rugosidad de las nanoestructuras se midió con un Microscopio de Fuerza Atómica 

(AFM) Witec alpha300A. El AFM se encuentra integrado en el Microscopio Láser 

Confocal Raman (Figura 3.12), lo que permite la obtención de imágenes de alta 

resolución. La rugosidad se evaluó mediante el cálculo del parámetro Sa (altura 

media aritmética de la superficie) y el parámetro Sq (raíz 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 Microscopía de Fuerza Atómica permite obtener imágenes de casi cualquier tipo 

de superficie. Es una técnica ideal para caracterizar nanoestructuras. Ofrece 

información tanto cualitativa como cuantitativa sobre el tamaño, morfología y 

rugosidad de las muestras. Permite caracterizar una amplia gama de tamaños de 

partículas en el mismo escaneo (desde 1 nm hasta 8 μm). A diferencia del 

microscopio electrónico, que proporciona imágenes en 2D, el AFM permite obtener 

imágenes en 3D, de manera que se puede cuantificar la altura de nanopartículas y la 

rugosidad de las muestras. Con un SEM/TEM, en general, solamente se pueden 

obtener imágenes 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 diámetro, 

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 láser con 

un fotodiodo [45]. 

El AFM posee dos modos de funcionamiento básicos, el modo de contacto y el 

intermitente. En el modo de contacto la punta está en contacto permanente con la 

superficie, mientras que en el modo intermitente el voladizo se hace vibrar de modo 

que la punta solo está en contacto intermitente con la superficie. El modo 

intermitente es el más utilizado para la obtención de imágenes, mientras que el modo 

de contacto suele estar reservado para aplicaciones especializadas, como las 

mediciones de fuerza. La obtención de imágenes con el modo intermitente ayuda a 

reducir las fuerzas asociadas con el movimiento de la punta. El vértice de la punta 

detecta átomos individuales en la superficie que provocan interacciones químicas 

alterando delicadamente la frecuencia de vibración de la punta [46].  

3.2.6. Espectroscopía Fotoelectrónica de Rayos X (XPS) 

La formación de ZnO se verificó mediante Espectroscopía Fotoelectrónica de Rayos 

X (XPS) utilizando un equipo Thermo Scientific. Los espectros de XPS se 

recogieron utilizando radiación monocromatizada de Al-K (1486.6 eV) produciendo 

puntos de rayos X con forma elíptica con una longitud de eje mayor de 400 μm a 3 
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mA x 12 kV. Las energías del paso de exploración del XPS fueron 200 eV para medir 

toda la banda de energía y 50 eV para medir elementos de forma selectiva. Además, 

las condiciones de vacío para realizar las mediciones fueron de Ultra-alto vacío, es 

decir, la presión de vacío fue menor o igual a 5.10−8 mBar. La Figura 3.14 muestra 

un esquema del equipo de análisis XPS utilizado. 

 

Figura 3.14. Esquema del equipo utilizado durante el análisis XPS de las nanoestructuras 

[47]. 

La Espectroscopía Fotoelectrónica de Rayos X (XPS) es una técnica analítica de 

superficies que permite determinar la composición y los estados de unión de los 

compuestos que forman un material a partir del análisis de los estados electrónicos 

del núcleo y su valencia (electrones de enlace). Su funcionamiento se basa en la 

expulsión de electrones de una superficie cuando los fotones inciden sobre ella. Los 

electrones expulsados poseen una energía cinética (o energía de enlace) que es 

característica para cada elemento y estado químico. De esta forma, el análisis XPS 

permite obtener información cualitativa y cuantitativa de todos los elementos 

presentes en las nanoestructuras. 

Es la técnica de análisis de superficies más utilizada porque se puede aplicar a una 

amplia gama de materiales y proporciona información valiosa sobre el estado 

químico y electrónico de la materia, su composición elemental y su fórmula 
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empírica. La técnica XPS proporciona información muy valiosa sobre las capas 

superficiales o las películas delgadas que componen un material. La información que 

proporciona es muy importante para muchas aplicaciones industriales y de 

investigación en las que la composición de la superficie juega un papel fundamental 

en el rendimiento del material durante su uso, como es el caso de los nanomateriales 

[48].  

La Espectroscopía Fotoelectrónica de Rayos X ha sido una herramienta importante 

en el avance de la nanotecnología debido a que puede detectar la presencia y 

concentraciones relativas de elementos. Además, también permite detectar posibles 

contaminaciones o impurezas que puedan introducirse durante la síntesis de los 

nanomateriales. Los escaneos de alta resolución de energía proporcionan 

información sobre el estado químico o el entorno químico local de los átomos en la 

muestra [49]. 

Los espectros XPS se obtienen irradiando una muestra sólida con rayos X 

(normalmente rayos Al K-α o Mg K-α) y midiendo la energía cinética de los 

electrones que se emiten desde los 1 a 10 nm superiores del material que se está 

investigando. Cuando los electrones de la muestra absorben suficiente energía, son 

expulsados con una determinada energía cinética. La energía de esos electrones 

expulsados depende de la energía del fotón y de la energía de enlace del electrón, y 

es analizada por un detector produciendo un gráfico de energías y números relativos 

de electrones. Los electrones de diferentes energías siguen diferentes caminos a 

través del detector, lo que permite diferenciarlos y producir espectros. Los electrones 

que están en orbitales más alejados del núcleo requieren menos energía para 

expulsarlos. Además, los electrones contenidos en diferentes subcapas (s, p, d, etc.) 

también poseen diferentes energías. Al analizar la energía de los electrones emitidos 

por un material, XPS permite determinar su composición [50].  

Un espectro de fotoelectrones se genera cuantificando los electrones expulsados en 

un rango de energía cinética. Los átomos de la superficie tienen picos característicos 

en el espectro XPS. La energía y la intensidad de estos picos permiten la 

identificación y cuantificación de todos los elementos superficiales presentes 

(excepto el hidrógeno) [51]. Las energías de las interacciones débiles entre átomos 
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no son los suficientemente elevadas como para alterar la distribución electrónica y 

provocar un cambio de energía de enlace medible. Por tanto, las energías de enlaces 

que se miden mediante XPS provienen de enlaces entre átomos de tipo covalente o 

iónico.  

Los picos de los espectros XPS dan un número relativo de electrones con una energía 

de enlace específica, por lo que las intensidades máximas dan información sobre el 

porcentaje de composición de un material. Además, cuanto mayor sea la energía de 

enlace, mayor será la atracción de ese electrón hacia el núcleo, es decir, los picos de 

electrones en 1s tendrán una energía mayor que los picos que representan electrones 

de 2s. Los electrones en 2s tendrán mayor energía que los de 2p [50]. Cuando se 

ioniza un electrón interno deja una vacante que es cubierta por un electrón de nivel 

de energía superior, transfiriendo energía a otro electrón que es expulsado del átomo. 

Estos electrones expulsados se denominan electrones Auger. 

3.2.7. Difracción de Rayos X (DRX) 

La Difracción de Rayos X (DRX) permitió identificar la composición de las fases 

cristalinas y obtener el tamaño medio de los cristales formados en las 

nanoestructuras. El equipo utilizado para la obtención de espectros DRX fue un 

difractómetro Bruker D8AVANCE con radiación de Cu operando a 30 mA y 40 kV. 

La Difracción de Rayos X es una técnica analítica no destructiva que permite 

caracterizar materiales cristalinos. Ofrece información sobre la estructura 

cristalográfica y composición química de los materiales. Permite obtener un 

resultado completo sobre las fases, orientación de los cristales, y parámetros 

estructurales, como la cristalinidad, deformaciones y defectos del cristal, tamaño 

medio de grano y dimensiones de la celda unitaria [52]. Su principio de 

funcionamiento se basa en utilizar los materiales cristalinos como rejillas de 

difracción 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 

monocromáticos y una muestra cristalina. El componente básico de toda difracción 
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es el ángulo entre los rayos incidentes y difractados. La interferencia constructiva se 

produce cuando la interacción entre los rayos incidentes con la muestra cumple la 

Ley de Bragg (n·λ = 2·d·sen (θ)). Con esta ley se puede relacionar el espaciamiento 

de una red cristalina con la longitud de onda de la radiación electromagnética. La 

DRX detecta los rayos X difractados para procesarlos y cuantificarlos. La muestra 

es escaneada en un rango de ángulos 2θ obteniéndose todas las posibles direcciones 

de difracción de la red. La conversión de los picos de difracción a espaciamiento d 

permite identificar los compuestos de un material debido a que cada material tiene 

espaciamientos d únicos. Por lo general, la identificación de las fases cristalinas de 

un material se logra comparando los espaciamientos d con patrones de referencia 

estándar [53,54]. 

Un difractómetro de rayos X consta de tres elementos básicos: un tubo de rayos X, 

un detector de rayos X y un portamuestras. El material objetivo es bombardeado con 

electrones acelerados mediante la aplicación de un potencial. Estos electrones son 

generados en un tubo de rayos catódicos a partir del calentamiento de un filamento 

de wolframio. Los espectros de rayos X se producen cuando los electrones incidentes 

poseen la suficiente energía como para desalojar los electrones de la capa interna del 

material objetivo. Estos espectros constan de varios componentes, siendo los más 

comunes Kα y Kβ. Las longitudes de onda específicas vienen determinadas por el 

material objetivo (Cu, Fe, Mo, Cr). El cobre es el material objetivo más común para 

la difracción monocristalina, con radiación CuKα = 1.5418 Å. 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 

geometría de los rayos X cumple la ecuación 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 señal de rayos X y convertirla en una tasa de 

conteo que es enviada a un dispositivo de visualización. La geometría del 

difractómetro de rayos X se basa en que la muestra gira en el sentido del haz de rayos 

X colimado en un ángulo θ, mientras que el detector de rayos X está ubicado en un 

brazo que gira en un ángulo 2θ. La función del detector es recolectar los rayos X 

difractados [53–55]. 

https://serc.carleton.edu/research_education/geochemsheets/BraggsLaw.html
https://serc.carleton.edu/research_education/geochemsheets/BraggsLaw.html
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Según la ley de Bragg, para una estructura cristalina dada, los picos de difracción 

aparecen en ángulos bien definidos. La amplitud de los picos de difracción 

generalmente se caracteriza por β, el FWHM (ancho completo a la mitad del 

máximo), y es una función de θ. El tamaño del cristal (Τ) para un pico de 

difracción dado se puede estimar con el ensanchamiento de la línea en el patrón DRX 

mediante el uso de la fórmula de Scherrer [53,54]: 

Τ =
K · λ

β · cos (θ)
 Ec. 3.7 

donde K es una constante con un valor entre 0.8 y 1.2 dependiendo de la forma del 

pico y λ es la longitud de onda de los rayos X. El valor de Τ corresponde al tamaño 

de los cristales en la dirección normal al plano [53]. 

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

La Espectroscopía UV-Visible se empleó para medir la variación de la banda 

prohibida en las nanoestructuras en función de la cantidad de ZnO. Las mediciones 

se realizaron con un espectrómetro Shimadzu SolidSpec-3700i en el rango de 200 a 

850 nm. 

Esta técnica se utiliza para obtener espectros de absorbancia de un compuesto en 

solución o de un sólido. Se basa en captar la energía luminosa o radiación 

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 absorción de luz a diferentes longitudes de onda, examinando 

porciones del espectro del ultravioleta cercano y del visible. 

La espectroscopía UV-Visible es una técnica comúnmente utilizada para caracterizar 

nanomateriales. Es un tipo de espectroscopía de absorción en la que la luz visible/UV 

es absorbida por el material. La mayoría de los nanomateriales tienen características 

ópticas que son sensibles a su forma, estado de aglomeración e índice de refracción, 

lo que hace que la Espectroscopía UV-Visible sea una técnica muy importante para 

caracterizar dichos materiales. La absorción de las radiaciones UV-Visibles da como 
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resultado la excitación de los electrones desde niveles de energía más bajos a más 

altos. Por lo general, se suelen utilizar longitudes de onda en el rango de 200 a 700 

nm para caracterizar metales y óxidos metálicos [56,57]. 

Las técnicas espectroscópicas basadas en la absorción, como las mediciones de 

transmisión o reflectancia difusa, se pueden emplear para determinar la banda 

prohibida óptica de un material (Eg). La banda prohibida es un parámetro importante 

debido a que determina la porción del espectro solar que absorben los materiales 

semiconductores. La radiación solar con energía inferior a la banda prohibida del 

material semiconductor se convierte en calor en lugar de en energía eléctrica 

utilizable. La Eg 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 dispersión de electrones e impurezas electrónicas inducidas 

por el dopaje. Eg se puede determinar a partir de la conversión de los espectros de 

reflectancia difusa en espectros de pseudoabsorción F(R) mediante la transformación 

de Kubelka-Munk [58]. 

F(R) =
K

S
=  

(1 − R)2

2R
 Ec. 3.8 

donde K y S son los coeficientes de absorción y dispersión, respectivamente. Los 

coeficientes de dispersión de la mayoría de los materiales son invariantes a lo largo 

del rango visible del espectro óptico, por lo que S puede tratarse como una constante. 

Así F(R) queda como una función de pseudoabsorción, donde F(R) se sustituye por 

α [58]. 

α = A · (hν − Wγ) Ec. 3.9 

donde γ es igual a ½ o 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 

estadística Bose-Einstein, obteniéndose una relación lineal. Eg viene determinado 

por la intersección de la región línea extrapolada de la gráfica [F(R)1/γ] vs hν con el 

eje x [58]. 
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El valor de la banda prohibida se obtuvo extrapolando la región ajustada lineal en 

[F(R(∞)) hυ]2 = 0 en la gráfica [F(R(∞)) hυ]2 versus hυ. La Figura 3.15 muestra una 

representación del procedimiento para obtener la banda prohibida de las muestras a 

partir de los resultados de la Espectroscopía UV-Visible. 

 

Figura 3.15. Representación del procedimiento para obtener la banda prohibida de las 

muestras a partir de los resultados de la Espectroscopía UV-Visible. 
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3.3. Caracterización electroquímica y fotoelectroquímica 

Una vez finalizado el análisis morfológico, químico y estructural se realizó una 

caracterización electroquímica y fotoelectroquímica de las nanoestructuras 

utilizando un simulador de luz solar. La caracterización se llevó a cabo en 

condiciones de oscuridad e iluminación (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/AgCl (con KCl 3M) como electrodo de 

referencia. El simulador solar estaba compuesto por una lámpara de Xenón             

(100 mW·cm−2) y como electrolito de trabajo se utilizó una disolución acuosa de 

hidróxido sódico (NaOH) 0.1 M. 

Puesto que la intensidad y distribución 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 características de rendimiento generales son 

las llamadas condiciones AM 1.5, las cuales se refieren a la distribución 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 atmósfera terrestre. El 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 fotoelectroquímica de las nanoestructuras se midió mediante ensayos 

de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis, midiendo 

consecutivamente su estabilidad frente a la fotocorrosión. Además, también se 

realizaron ensayos de Espectroscopía de Impedancia Fotoelectroquímica (PEIS) y 

Mott-Schottky para analizar el comportamiento electroquímico y fotoelectroquímico 

de las nanoestructuras que presentaron la mayor respuesta fotoelectrocatalítica. 

3.3.1. Ensayos de rotura de la molécula de agua mediante 

fotoelectrocatálisis 

En primer lugar, se realizaron ensayos de fotoelectrolisis del agua para estudiar el 

comportamiento fotoelectroquímico de las nanoestructuras. Estas pruebas 
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determinaron qué nanoestructuras eran las más adecuadas para llevar a cabo 

aplicaciones fotoelectroquímicas. Para ello, la respuesta fotoelectroquímica de las 

nanoestructuras se midió en un rango de potenciales comprendido entre −1 y          

0.84 VAg/AgCl con una velocidad de exploración de 2 mV·s−1 (60 mV (30 s) en 

oscuridad y 20 mV (10 s) con luz) y utilizando ciclos de luz/oscuridad. Durante estos 

ensayos se monitorizó la densidad de corriente frente al potencial aplicado. La 

Figura 3.16 muestra un esquema de la celda electroquímica de tres electrodos 

utilizada. 

 

Figura 3.16. Esquema de la celda electroquímica de tres electrodos con identificación de sus 

componentes. 

La respuesta fotoelectroquímica de las nanoestructuras se evaluó a un potencial de 

0.6 VAg/AgCl. Para ello, se comparó la densidad de corriente obtenida en condiciones 

de iluminación (imax), el aumento en la densidad de corriente entre las condiciones 

de luz y oscuridad (Δi) y el porcentaje de mejora en la densidad de corriente en 

condiciones de iluminación (%imp) (Ec. 3.10) para cada una de las nanoestructuras 

sintetizadas. 

%mejora =
ΔiTiO2/ZnO − ΔiTiO2 

ΔiTiO2
· 100 Ec. 3.10 

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 área expuesta al electrolito fue de 0.13 cm2. La 
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caja de Faraday se encontraba totalmente cerrada durante los ensayos 

fotoelectroquímicos 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 

Xenón incidía sobre la muestra por una apertura superior que se abría 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 electroquímica utilizada durante los 

ensayos de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis. 

 

Figura 3.17. Montaje de la celda electroquímica utilizada durante los ensayos de rotura de 

la molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis.  

Estos ensayos proporcionaron información sobre las propiedades electroquímicas y 

fotoelectroquímicas de las nanoestructuras. La Figura 3.18 muestra un diagrama 

típico 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 más bajos corresponden a las condiciones de oscuridad mientras que los más 

altos corresponden a las condiciones de iluminación. 
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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 iluminación, el fotoánodo absorbe los fotones con energía igual o 

superior su banda prohibida, produciéndose la formación de pares electrón/hueco, lo 

que se traduce en un aumento del transporte electrónico y, por tanto, de la densidad 

de corriente. Los pares electrón/hueco fotogenerados son de vital importancia para 

llevar a cabo reacciones fotoelectroquímicas debido a que participarán en las 

reacciones de reducción/oxidación del electrolito, respectivamente. Cuando el valor 

de la densidad de corriente es similar en condiciones de iluminación y oscuridad no 

se lleva a cabo la separación efectiva de los portadores de carga debido a que los 

pares electrón/hueco fotogenerados experimentan recombinación. Conforme 

aumenta el potencial se produce una mejor separación de los pares electrón/hueco 

fotogenerados hasta alcanzar una situación de equilibrio. Este fenómeno 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 iluminación hasta llegar a un valor en el que prácticamente se 
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mantiene constante. Por tanto, se puede asumir que a partir de dicho valor de 

potencial la cantidad de pares electrón/hueco fotogenerados es similar. El valor de 

potencial más bajo que ofrezca la mayor densidad de corriente es el que ofrecerá la 

mayor respuesta fotoelectroquímica 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 separación efectiva de los pares 

electrón/hueco, es decir, corresponde con el potencial al que se observa el primer 

salto de densidad de corriente en condiciones de iluminación. 

3.3.2. Ensayos de estabilidad frente a la fotocorrosión 

Además de los ensayos de fotoelectrólisis del agua, también se realizaron ensayos 

de estabilidad para evaluar la resistencia frente a la fotocorrosión de las 

nanoestructuras. 

Para ello, en primer lugar se seleccionó el potencial con el que se obtuvo la mayor 

respuesta fotoelectroquímica durante los ensayos de fotoelectrólisis del agua, es 

decir, el potencial más bajo al cual se obtiene la mayor densidad de corriente. 

Teniendo en cuenta esto, se realizaron ensayos de estabilidad frente a la 

fotocorrosión aplicando un potencial de 0.6 VAg/AgCl durante 1 hora. Durante estos 

ensayos se registró la densidad de corriente frente al tiempo. Además, se determinó 

que si durante la realización del ensayo la densidad de corriente se mantenía 

prácticamente constante con el tiempo, las nanoestructuras eran estables frente a la 

fotocorrosión. Sin embargo, si la densidad de corriente sufre cambios bruscos o 

disminuye drásticamente significa que se están llevando a cabo reacciones de 

fotocorrosión, por lo que las nanoestructuras no son estables. El montaje de la celda 

electroquímica es el mismo que el observado en la Figura 3.17 

La estabilidad mecánica y química a largo plazo es un requisito que deben tener los 

fotocatalizadores para llevar a cabo reacciones redox de larga duración. Los 

materiales semiconductores pueden sufrir fotocorrosión bajo irradiación de luz por 

efecto de los electrones y huecos fotogenerados. En la práctica se han documentado 
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numerosos mecanismos de desintegración de fotocatalizadores por efecto de los 

huecos y electrones fotogenerados. Las condiciones de reacción tienen un efecto 

importante sobre la estabilidad fotocatalítica de los semiconductores. El ajuste del 

pH, el control de la atmósfera de reacción y la selección de agentes de sacrificio 

pueden mejorar la resistencia frente a la fotocorrosión de los materiales 

semiconductores [59]. 

3.3.3. Espectroscopía de Impedancia Fotoelectroquímica (PEIS) 

Una vez seleccionadas las nanoestructuras que ofrecieron la mayor respuesta 

fotoelectroquímica y estabilidad a la fotocorrosión, se realizaron ensayos de 

Espectroscopía de Impedancia Fotoelectroquímica (PEIS) para analizar su 

comportamiento electroquímico y fotoelectroquímico. Los ensayos se llevaron a 

cabo a un potencial de 0.6 VAg/AgCl en un rango de frecuencias de 100 kHz a 10 mHz 

con una amplitud de señal de 10 mV. La Figura 3.19 muestra un esquema del 

montaje empleado para realizar las mediciones de impedancias. 

 

Figura 3.19. Esquema del montaje empleado durante los ensayos PEIS [47]. 
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La Espectroscopía de Impedancia Fotoelectroquímica es una técnica no destructiva 

muy sensible a pequeñas perturbaciones empleada para caracterizar las propiedades 

electroquímicas 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 relación entre el potencial 

(E) y la corriente (I). 

R =  
E

I
 Ec. 3.11 

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. 

- La respuesta de la corriente y el potencial a través de la resistencia están en 

fase entre sí. 

Sin embargo, los elementos de un circuito real exhiben un comportamiento mucho 

más complejo que nos lleva a utilizar el concepto de impedancia (Z), un parámetro 

de circuito más 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 está 

limitada por las propiedades simplificadoras de las resistencias ideales. Suele 

obtenerse aplicando un potencial de corriente alterna a una celda electroquímica para 

medir la variación 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 está definida por la 

razón entre la amplitud de la señal de la corriente alterna y la amplitud de la señal 

del potencial alterno y el ángulo de fase [60]. La respuesta del sistema al aplicar un 

potencial sinusoidal es una señal de corriente alterna de la misma frecuencia pero 

desplazada en fase (Figura 3.20). 
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Figura 3.20. Representación de la respuesta sinusoidal de un sistema frente al tiempo. 

 

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

Et =  E0 · sen(ωt) Ec. 3.12 

donde Et se corresponde con el valor instantáneo del potencial, E0 con la amplitud 

de la señal y ω con la frecuencia angular, que se relaciona con la frecuencia según la 

siguiente expresión: 

ω = 2π · f Ec. 3.13 

En los sistemas lineales la señal respuesta de la intensidad (I) se desplaza en fase (φ) 

y tiene una amplitud diferente I0: 

It =  I0 · sen(ωt + φ) Ec. 3.14 
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De esta forma, la expresión que relaciona la impedancia de un sistema viene dada 

por la siguiente expresión: 

Z =
Et

It
=

E0 · sen(ωt)

I0 · sen(ωt + φ)
= Z0 ·

sen(ωt)

sen(ωt + φ)
 Ec. 3.15 

Por tanto, la impedancia de un sistema se puede expresar como una magnitud (Z0) y 

un ángulo de fase (φ). 

Aplicando la relación de Eulers: 

exp(jΦ) =  cosΦ + jsenΦ Ec. 3.16 

La impedancia de un sistema se puede expresar como una función compleja: 

Z(ω) =
E

I
= Z0 · (cosΦ + jsenΦ) 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 gráfico de Nyquist (Figura 3.21). Cada punto 

del gráfico 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 gráfico 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 módulo de la 

impedancia (|𝑍|), cuyo ángulo con el eje x coincide con el ángulo de fase φ (= arg 

Z). Dependiendo de los procesos electroquímicos que se den en el sistema, el gráfico 

de Nyquist puede estar compuesto por un semicírculo, un semicírculo abierto, o dos 

o más semicírculos [60–63]. 
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Figura 3.21. Representación del gráfico de Nyquist. Rs representa la resistencia del 

electrolito y Rt la resistencia total del sistema. 

El único inconveniente del diagrama de Nyquist es que se desconoce la frecuencia 

utilizada para registrar cada dato representado en el gráfico. Por esta razón, 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 módulo de la impedancia, se obtiene el gráfico conocido 

como Bode-módulo, mientras que si en el eje Y se representa el ángulo de fase, se 

obtiene el gráfico conocido como Bode-fase [61,64,65]. 

Un sistema electroquímico 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 información sobre las 

resistencias que presentan los sistemas electroquímicos. Proporcionan información 

relevante sobre las resistencias de polarización 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 hipótesis mediante un planteamiento teórico para relacionar 

los datos experimentales con propiedades físicas y químicas del sistema. 

-Z
’’

 (
Ω

·c
m

2
)

Z’ (Ω·cm2) Rt Rs 
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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 más comunes es el denominado celda de Randles 

simplificada. Este modelo es el punto de partida para otros modelos más complejos. 

Se compone de una resistencia del electrolito (Rsol) y de una capacitancia (C) en 

paralelo con una resistencia de polarización (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). 

 

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

De este gráfico se pueden obtener los valores de Rsol y R. La resistencia del electrolito 

corresponde con la primera intersección del semicírculo con el eje X y la resistencia 

a la transferencia de carga viene determinada por la amplitud del semicírculo. 

Además, considerando este mismo sistema también se pueden obtener los diagramas 

de Bode-módulo (Figura 3.23 (a)) y Bode-fase (Figura 3.23 (b)). 
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       (a)        (b) 

Figura 3.23. Diagramas de (a) Bode-módulo y (b) Bode-fase [47]. 

A partir del gráfico de Bode-módulo (Figura 3.23 (a)) se puede obtener el valor de 

la resistencia del electrolito, valor a máxima frecuencia (parte derecha del gráfico), 

y el valor de la resistencia de transferencia de carga, a partir del valor obtenido a 

mínima frecuencia (parte izquierda). Por otro lado, el número de picos obtenidos a 

partir del gráfico de Bode-fase (Figura 3.23 (b)) determina el número de constantes 

de tiempo que posee el sistema. 

La Figura 3.24 muestra una imagen del montaje utilizado durante la realización de 

los ensayos PEIS. A la derecha de la imagen se encuentra el electrodo de trabajo, en 

el centro el electrodo de referencia y a la izquierda el contraelectrodo.  

 

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

El análisis de Mott-Schottky se realizó en condiciones de iluminación y oscuridad 

para las nanoesponjas de TiO2 y las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO que 

ofrecieron una mayor respuesta fotoelectroquímica y estabilidad frente a la 

fotocorrosión. Esta técnica permite analizar la capacitancia electroquímica 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 VAg/AgCl a una frecuencia de 10 kHz y con una señal 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 electroquímica en función de un potencial de corriente continua. Para ello, 

se aplica una excitación de un potencial de corriente alterna de baja señal y 

frecuencia fija, midiendo la impedancia en la interfaz del electrodo de 

trabajo/electrolito en función del potencial de corriente continua. Esta técnica se 

utiliza en gran medida para estudiar la superficie de electrodos semiconductores. Los 

gráficos de Mott-Schottky se utilizan para encontrar el potencial de banda plana 

(EFB) y la densidad de portadores de carga (ND). Para ello, se representa 1/CSC
2 en 

función del potencial aplicado de acuerdo con la Ec. 3.18 (referida a un 

semiconductor de tipo n) [61,64,65]. 

1

CSC
2 =

2

e · ε · ε0 · ND
· (E − EFB −

k · T

e
) Ec. 3.18 

donde CSC es la capacitancia de la región de carga espacial, e la carga de electrones 

(1.6·10−19 C), ε la constante dieléctrica para el TiO2 (100 [62,66]) y para el TiO2/ZnO 

(78, calculado a partir del volumen ponderado y la constante dieléctrica del TiO2 y 

del ZnO (10 [67,68])), ε0 el valor de permitividad del vacío (8.85·10−14 F/cm), ND la 

densidad de portadores de carga, E el potencial aplicado, EFB el valor del potencial 

de banda plana, k la constante de Boltzman (1.38·10−23 J/K) y T la temperatura 

absoluta. 
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La capacitancia de un circuito eléctrico equivalente está compuesta por la 

capacitancia de la región de carga espacial (CSC) y la capacitancia de la capa de 

Helmholtz (CH) de acuerdo con la Ec. 3.19: 

1

C2
=

1

CSC
2 +

1

CH
2 Ec. 3.19 

Sin embargo, puesto que el valor de CSC es mucho menor que el valor de CH, el 

término 1/CH es despreciable frente al término CSC. Por tanto, la representación del 

circuito eléctrico equivalente (= 1/CSC
2) frente al potencial aplicado (E) muestra una 

línea recta a partir de la cual se puede obtener EFB (mediante la ordenada en el origen) 

y ND (a partir de la pendiente). 

En función de si se está caracterizando un semiconductor de tipo n o p se obtendrá 

una pendiente positiva o negativa, respectivamente. La Figura 3.25 muestra una 

representación del gráfico de Mott-Schottky para un semiconductor de tipo n y otro 

de tipo p. 

 

Figura 3.25. Representación del gráfico de Mott-Schottky para semiconductores de tipo n y 

tipo p [47]. 
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3.4. Aplicaciones energéticas y medioambientales de las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

Por último, se expondrá la metodología empleada para estudiar el comportamiento 

de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO frente a aplicaciones energéticas y 

medioambientales. Una vez expuesta la metodología para llevar a cabo la síntesis, 

optimización y caracterización de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

sintetizadas mediante electrodeposición de ZnO sobre nanoesponjas de TiO2, se 

estudió el comportamiento de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

seleccionadas como óptimas en dos aplicaciones fotoelectroquímicas: 

- Producción teórica de hidrógeno a partir de la rotura de la molécula de agua 

mediante fotoelectrocatálisis. 

- Degradación fotoelectrocatalítica de pesticidas. 

3.4.1. Producción teórica de hidrógeno a partir de la rotura de la 

molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis 

La producción teórica de hidrógeno se obtiene a partir de los valores de densidad de 

corriente obtenidos durante los ensayos de rotura de la molécula de agua mediante 

fotoelectrocatálisis utilizando como fotoánodos las nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO seleccionadas como óptimas. Durante la realización de los ensayos se 

produce la formación de hidrógeno gaseoso en el cátodo de acuerdo con la Ec. 3.20. 

2H+ + 2e− → H2 Ec. 3.20 

Dicha producción de hidrógeno se puede calcular de manera teórica a partir de la 

densidad de fotocorriente registrada durante la realización de los ensayos mediante 

las leyes de Faraday descritas en la Ec. 3.21. 

n =
Q

e− · F
=

I · t

e− · F
=

i · A · t

e− · F
 Ec. 3.21 

donde n son los moles de hidrógeno, i es la densidad de fotocorriente obtenida 

durante los ensayos de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis 
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en A·m−2, A es el área del fotoelectrodo en m2, t es el tiempo en segundos, e− es el 

número de electrones intercambiados (2, según la Ec. 3.20) y F es la constante de 

Faraday (96500 C·mol−1). 

Reorganizando la Ec. 3.21 se pueden calcular los moles de hidrógeno en función del 

tiempo y el área: 

n

A · t
=

i

e− · F
 Ec. 3.22  

Asimismo, la producción de hidrógeno se puede expresar en volumen utilizando la 

ecuación de los gases ideales (Ec. 3.23): 

P · V = n · R · T Ec. 3.23  

donde P es la presión del sistema (1 atm), V el volumen de hidrógeno generado (l), 

n el número de moles de hidrógeno, R la constante de los gases ideales                   

(0.082 atm·l·mol−1·K−1) y T la temperatura (298 K). 

Mediante estas ecuaciones es posible calcular la producción teórica de hidrógeno, 

expresada como litros de hidrógeno por hora de sol y metro cuadrado de 

fotocalizador, que se obtendría al utilizar como fotoánodos las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO seleccionadas como óptimas. Además, tomando como 

referencia la insolación anual en la zona de Valencia (2600 horas de sol), es posible 

calcular el volumen de hidrógeno que se obtendría en Valencia por año y metro 

cuadrado de fotocatalizador. 

3.4.2. Degradación fotoelectrocatalítica de pesticidas 

Para estudiar el comportamiento fotoelectroquímico de las nanoestructuras durante 

la degradación fotoelectrocatalítica de pesticidas se seleccionó uno de los pesticidas 

más utilizados en España: el fungicida Imazalil. 

 



Metodología experimental 

142 

3.4.2.1. Ensayos de degradación fotoelectrocatalítica con el simulador solar 

El proceso consistió en degradar una concentración inicial de 10 ppm de Imazalil en 

un medio óptimo. Para ello, se realizó un análisis de la influencia del pH del medio 

sobre la degradación fotoelectrocatalítica de Imazalil. Los pHs de estudio fueron 5, 

6, 7, 8, 10 y 13, ajustando con ácido sulfúrico (H2SO4) 0.1 M para pHs 5 y 6 y con 

NaOH 1 M para pHs 7, 8, 10 y 13. Mediante la modificación del pH se pretendió 

estudiar la influencia del medio sobre la degradación fotoelectrocatalítica del 

Imazalil al utilizar como fotoánodos las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

seleccionadas como óptimas. Además, también se utilizó Na2SO4 0.1 M para estudiar 

la influencia de los iones sulfatos durante el proceso de degradación 

fotoelectrocatalítica. 

La degradación fotoelectrocatalítica del Imazalil se llevó a cabo en un reactor 

compuesto por una cubeta de cuarzo utilizando como electrodo de trabajo las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO, como contraelectrodo una punta de platino y 

como electrodo de referencia un electro de Ag/AgCl (con KCl 3 M). El volumen de 

la disolución a degradar fue de 14 ml y se utilizó un agitador magnético para 

homogeneizar la disolución durante la realización del ensayo. Además, la cubeta de 

cuarzo se situó 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 preparó uniendo la base de la muestra a un cable mediante 

cinta adhesiva de cobre. Una vez unidos, se teflonó la parte metálica de manera que 

la única parte expuesta el electrolito fue la superficie de la nanoestructura híbrida de 

TiO2/ZnO, tal y como se mostró en la Figura 3.8. 

El potencial aplicado fue el escogido como óptimo durante los ensayos de 

caracterización electroquímica y fotoelectroquímica, es decir, 0.6 VAg/AgCl (KCl 3M). 

Para potenciales mayores, se observó que la densidad de fotocorriente se mantenía 

prácticamente constante, por lo que se determinó que este fue el potencial óptimo 

para llevar a cabo los ensayos de degradación fotoelectrocatalítica de Imazalil. El 

montaje experimental fue el mismo que el utilizado durante los ensayos PEIS y el 

análisis de Mott-Schottky, mostrado en las Figuras 3.19 y 3.24. 
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La reacción de degradación fotoelectrocatalítica del Imazalil se realizó durante 24 

horas tomando muestras de la disolución problema cada hora durante las ocho 

primeras horas de duración del ensayo, lo que permitió seguir tanto la reacción de 

degradación del Imazalil como las cinéticas de formación y degradación de los 

subproductos formados. 

3.4.2.2. Seguimiento de la degradación fotoelectrocatalítica de pesticidas 

El seguimiento de la reacción de degradación del pesticida seleccionado (Imazalil) 

se llevó a cabo mediante cromatografía de líquidos de ultra alto rendimiento y 

espectrometría de masas de alta resolución y masa exacta (UHPLC-MS-QTOF). La 

cromatografía líquida acoplada a la espectrometría de masas de tiempo de vuelo-

cuadrupolo (QTOF) es una técnica altamente sensible y eficaz para la detección y 

cuantificación de residuos de pesticidas en aguas. 

La cromatografía líquida de ultra alta resolución (UHPLC) es una técnica 

cromatográfica extremadamente versátil que permite separar y analizar mezclas de 

componentes químicos en una disolución. La técnica UHPLC-MS consta de un 

cromatógrafo de líquidos de ultra alta resolución acoplado a un espectrómetro 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 diámetro interno) relleno de finas partículas de sílice 

químicamente modificadas. De esta manera, los diferentes compuestos presentes en 

las muestras se separan en función de la interacción relativa entre las partículas de 

sílice de la columna (fase estacionaria) y el eluyente que pasa a través de la columna 

(fase móvil). Una vez salen de la columna los componentes eluyentes se introducen 

en el espectrómetro de masas a través de una interfaz especializada. Las dos 

interfaces más comunes para UHPLC-MS son la ionización por electropulverización 

y la ionización química a presión atmosférica [69,70]. 

La ionización por electropulverización consiste en aplicar un fuerte campo eléctrico 

al final de un capilar (normalmente al final de una columna de cromatografía de 

líquidos) por el que llega la muestra hasta la región de ionización donde se produce 
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la dispersión de la muestra en forma de spray formando pequeñas gotas cargadas que 

se evaporan rápidamente liberando moléculas ionizadas a la fase gaseosa. En cuanto 

a la ionización química, es una técnica que utiliza moléculas de gas reactivo que 

reaccionan con las moléculas de la muestra en fase gaseosa para logar la ionización 

[71,72]. 

La espectrometría de masas es una técnica analítica que se basa en mediar la relación 

masa-carga (m/z) de partículas 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 básicos de un espectrómetro de masas son: 

- La fuente de iones, donde los componentes de la muestra de estudio se 

ionizan mediante haces de electrones, fotones, rayos láser o descarga de 

corona. Durante el proceso, la fuente de iones fragmenta las moléculas de 

las muestras en iones gaseosos que se envían al analizador de masas para su 

clasificación. 

- Analizador de masas, donde se aplican los campos eléctricos y magnéticos 

para clasificar los iones de acuerdo con sus masas. Los analizadores de 

masas más 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 función de sus masas. 

El equipo utilizado fue Agilent 1290 Infinity equipado con una columna analítica   

C-18 (Agilent ZORBAX Eclipse Plus) de 50 mm x 2.1 mm con un tamaño de 

partícula de 1.8 μm. Está compuesto por un cromatógrafo de líquidos de ultra alto 

rendimiento acoplado a un espectrómetro de masas de alta resolución y masa exacta 

(UHPLC-MS-QTOF), el cual utiliza un sistema de ionización por 

electropulverización. Además, el sistema posee un procesador donde se registran, 

almacenan y muestran los datos en un ordenador donde se podrán analizar 

posteriormente los resultados obtenidos. La Figura 3.26 muestra un esquema del 

equipo utilizado durante el análisis de los resultados obtenidos mediante la 

degradación fotoelectrocatalítica del pesticida seleccionado (Imazalil). 
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Figura 3.26. Esquema del equipo UHPLC-MS-QTOF utilizado para la detección y 

cuantificación del Imazalil [47]. 

Las condiciones experimentales del sistema UHPLC que se utilizaron para analizar 

el Imazalil fueron las siguientes: 

- Volumen de inyección: 0.2 μl. 

- Fases móviles: agua ultrapura (fase A) y acetonitrilo (fase B), ambas con un 

0.1 % (v/v) de ácido acético. 

- Gradiente de concentraciones: composición inicial 95 % de A y 5 % de B 

durante 5 minutos, seguidamente la composición pasó en 2 minutos a un 90 

% de A y un 10 % de B para alcanzar una composición final del 0 % de A y 

100 % de B durante 28 minutos mediante un gradiente lineal. Por último, la 

composición final se mantuvo constante en un 100 % de B durante 4 

minutos. 

- Velocidad de flujo: 1 ml·min
 
−1. 

- Temperatura de la columna: 45 ºC. 

Además, las condiciones de operación del espectrómetro de masas acoplado al 

UHPLC fueron las siguientes: 

- Ionización positiva. 
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- Voltaje capilar: 4000 V. 

- Presión del nebulizador: 40 psi. 

- Caudal de gas de secado: 9 l·min−1. 

- 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 fotoelectrocatalíticas del Imazalil. 

 

Figura 3.27. Imagen del equipo UHPLC-MS-QTOF utilizado durante las mediciones de las 

muestras obtenidas durante la degradación fotoelectrocatalítica del Imazalil. 

3.4.2.3. Determinación de las cinéticas de degradación 

Una vez calculadas las concentraciones de Imazalil a lo largo del tiempo durante la 

degradación fotoelectrocatalítica, se determinaron sus cinéticas de degradación en 

función del medio de reacción. La cinética de degradación expresa el cambio en la 

concentración de una sustancia a lo largo del tiempo. Es el estudio de las velocidades 

de reacción y de los mecanismos de formación de los productos. La velocidad de 

reacción suele expresarse como moles por litro por segundo y es proporcional a la 

concentración de los reactantes elevados a una potencia, por lo que se suele hablar 
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de ella como orden de reacción. Sin embargo, cuando en una reacción hay exceso de 

uno de los reactantes, de manera que su concentración no varíe apreciablemente a lo 

largo del tiempo, la cinética no revelará dependencia sobre la concentración de esa 

sustancia. En este caso el resultado es un orden diferente al real, llamado pseudo-

orden [73]. 

En el caso de estudio, la degradación fotoelectrocatalítica del Imazalil se puede 

aproximar a una cinética de degradación de pseudo-primer orden, ya que teniendo 

en cuenta los reactivos presentes durante la degradación fotoelectrocatalítica, 

Imazalil y radicales hidroxilos, la concentración de estos últimos puede considerarse 

prácticamente constante. Por tanto, tal y como se ha mencionado anteriormente, en 

este caso la velocidad de reacción será únicamente proporcional a la concentración 

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 concentración de uno de los 

reactivos es tan superior a la del otro que prácticamente 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 ecuación [74]: 

dC

dt
=  −k′CA Ec. 3.24 

Agrupando el término concentración, la ecuación queda de la siguiente manera: 

∫
dC

CA
=  −k′ · ∫ dt Ec. 3.25 

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

ln
C

C0
=  −k′ · t Ec. 3.26 
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donde “C” es la concentración de la disolución problema a tiempo “t”, “C0” es la 

concentración inicial y “k’” la constante de velocidad. 

Por tanto, a partir de la representación del ln C/C0 frente al tiempo (t) se obtendrá 

una recta a partir de la cual se podrá predecir la cinética de la reacción de degradación 

de los pesticidas, asumiendo una cinética de pseudo-primer orden. 

Con el fin de completar el análisis cinético del Imazalil también se realizó un estudio 

sobre sus mecanismos de degradación identificando intermedios de reacción y 

proporcionando posibles rutas de degradación. Además, también se estudiaron las 

cinéticas de formación y degradación 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 

concentración en la disolución problema. Por ello, se decidió realizar una estimación 

de las velocidades de formación y degradación de los intermedios. La estimación se 

realizó considerando a la muestra con la que se obtuvo mayor área 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 

concentración. 

[Intermedio]t  =
Áreat

Áreamax

 Ec. 3.27 

donde “[Intermedio]t” es la concentración relativa del intermedio para un tiempo 

dado, “Áreat” es el área del pico asociado al intermedio en función del tiempo y 

“Áreamax” es el área del pico de mayor tamaño del intermedio. 
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Capítulo 4. Análisis y discusión de resultados 

El objetivo de este capítulo es analizar los resultados obtenidos durante el desarrollo 

de la presente tesis. El análisis y discusión de resultados permitirá obtener una 

conclusión clara para cada uno de los aspectos estudiados, tanto individualmente 

como en su conjunto. Este capítulo se ha dividido de acuerdo con las etapas llevadas 

a cabo durante la presente investigación. En primer lugar, se muestran los resultados 

obtenidos durante la síntesis de las nanoesponjas de TiO2. A continuación, se 

mostrarán los resultados obtenidos al realizar la síntesis de las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO utilizando dos procedimientos distintos. En cada uno de los 

apartados se realizará una caracterización morfológica, química y estructural y una 

caracterización fotoelectroquímica. Por último, se analizará el comportamiento de 

las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO óptimas al ser empleadas en aplicaciones 

energéticas y medioambientales. Teniendo en cuenta esto, los resultados se han 

divido en los siguientes apartados: 

1. Síntesis y caracterización de nanoesponjas de TiO2. 

2. Síntesis, caracterización y optimización de nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO obtenidas mediante electrodeposición de ZnO sobre 

nanoesponjas de TiO2 amorfo. 

3. Síntesis, caracterización y optimización de nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO obtenidas mediante electrodeposición de ZnO sobre 

nanoesponjas de TiO2 cristalino. 

4. Aplicaciones energéticas y medioambientales de las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO óptimas. 
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4.1. Síntesis y caracterización de nanoesponjas de TiO2 

En esta primera etapa se llevó a cabo la síntesis y caracterización de las nanoesponjas 

de TiO2 sobre las cuales se realizó posteriormente la electrodeposición de ZnO para 

formar las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO. 

4.1.1. Síntesis de nanoesponjas de TiO2 

La síntesis de las nanoesponjas de TiO2 se llevó a cabo mediante anodizado 

electroquímico en condiciones hidrodinámicas siguiendo el método de síntesis 

desarrollado y optimizado en anteriores trabajos [1–4] y detallado en el apartado 

“3.1.1. Síntesis de nanoesponjas de TiO2” del “Capítulo 3. Metodología 

experimental”. 

A continuación, se analiza el transitorio de densidad de corriente obtenido durante 

el anodizado electroquímico de titanio para formar nanoesponjas de TiO2 en 

condiciones hidrodinámicas (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 análisis del transitorio de densidad de corriente obtenido durante el 

anodizado proporciona información sobre cómo se está produciendo el anodizado y 

sobre las fases que se dan durante la síntesis de las nanoesponjas de TiO2.  

Los transitorios de densidad de corriente recogidos durante el anodizado 

proporcionan información sobre la cinética de los procesos electroquímicos que se 

están llevando a cabo sobre la superficie del electrodo. La Figura 4.1 muestra la 

densidad de corriente (i) frente al tiempo obtenida durante la formación de las 

nanoesponjas de TiO2 sobre la superficie del titanio metálico 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 electroquímico de 

titanio para formar nanoesponjas de TiO2. 

En la Figura 4.1 se aprecia que durante los primeros segundos del anodizado la 

densidad de corriente disminuyó bruscamente hasta alcanzar un valor mínimo (etapa 

I). La densidad de corriente bajó desde unos 3.5 mA·cm−2 hasta un valor de 

aproximadamente 1.7 mA·cm−2. En esta primera etapa, la densidad de corriente 

disminuyó como consecuencia del aumento de la resistencia causado por la 

formación de una capa compacta de TiO2 de alta resistencia sobre el titanio metálico. 

Al reducir la superficie de titanio expuesta al electrolito, bloqueada por la película 

compacta de TiO2 que dificulta el paso de la corriente eléctrica, la densidad de 

corriente disminuye rápidamente. Por tanto, esta etapa el proceso se caracterizó por 

estar dominada por la resistencia eléctrica de la capa compacta de TiO2 [2,3,5,6]. En 

las Ec. 4.1 y Ec. 4.2 se pueden observar las reacciones involucradas durante la 

oxidación del Ti metálico para formar TiO2. 

Ti → Ti+4 + 4 e− Ec. 4.1 

Ti+4 + 2 H2O → TiO2 + 4 H+ Ec. 4.2 

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

i 
(m

A
·c

m
−

2
)

Tiempo (s)

I II III



Análisis y discusión de resultados 

164 

En la segunda etapa (II), la densidad de corriente aumentó hasta un valor máximo de 

aproximadamente 3.1 mA·cm−2 y, posteriormente, disminuyó nuevamente. El 

aumento en la densidad de corriente se produjo como consecuencia de una 

disminución de la resistencia eléctrica del electrodo. En esta etapa, los fluoruros 

comenzaron a atacar la capa compacta de TiO2 produciendo la formación y 

disolución del complejo TiF6
−2 (Ec. 4.3). La disolución de la capa compacta de TiO2 

produjo la formación de pequeños nanoporos a lo largo de toda la superficie del TiO2, 

lo que disminuyó la resistencia eléctrica del electrodo. Posteriormente, la densidad 

de corriente volvió a disminuir como consecuencia del inicio de la formación de una 

capa nanoestructurada e irregular [2,3,6]. 

TiO2 + 6 F− + 4 H+ → [TiF6]−2 + 2 H2O Ec. 4.3 

Finalmente, la tercera etapa (III) se caracteriza por un aumento progresivo de la 

densidad de corriente hasta alcanzar un estado de equilibrio entre la formación de 

óxido en la interfaz metal/óxido y la disolución del óxido en la interfaz 

óxido/electrolito [5,6]. En esta etapa, tuvo lugar la formación y el crecimiento de una 

capa nanoestructurada (nanoesponja) regular a lo largo de toda la superficie del 

electrodo [3,4,6]. 

A partir del análisis de los registros de la densidad de corriente frente al tiempo se 

pudo conocer el mecanismo de formación de las nanoesponjas de TiO2. Además, los 

transitorios de densidad de corriente permitieron verificar que todas las muestras se 

sintetizaron de manera similar y que no hubo anomalías durante el proceso de síntesis 

que pudieran alterar las propiedades físicas, químicas y estructurales de las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO, formadas posteriormente mediante 

electrodeposición de ZnO. 

Una vez finalizado el proceso de anodizado electroquímico fue necesario realizar un 

tratamiento térmico para convertir la estructura amorfa de las nanoesponjas del TiO2 

en una estructura cristalina necesaria para poder utilizar las nanoestructuras como 

fotocatalizadores en aplicaciones fotoelectroquímicas. A diferencia de lo que ocurre 

con los materiales semiconductores amorfos, en los que la disposición atómica de 

los átomos no sigue ningún orden establecido generando una gran cantidad de 

defectos estructurales que actúan como centros de recombinación, los 
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semiconductores con estructura cristalina poseen una disposición atómica ordenada 

en la cual los e−/h+ se pueden mover por toda la red cristalina aumentando la 

transferencia de carga durante los procesos fotoelectroquímicos.  

Teniendo en cuenta las consideraciones explicadas anteriormente e investigaciones 

previas [1,2,7–9], se realizó un tratamiento térmico a 450 °C durante 1 hora para 

transformar la estructura amorfa del TiO2 en fase anatasa.  

Tras finalizar el proceso de síntesis de las nanoesponjas de TiO2, se llevó a cabo 

tanto su caracterización morfología, química y estructural como su caracterización 

fotoelectroquímica. En este apartado, se comprobó que se habían obtenido con éxito 

nanoesponjas de TiO2 y que su respuesta fotoelectroquímica era la adecuada. Sin 

embargo, en etapas posteriores de la investigación sí que se realizó una 

caracterización rigurosa y completa de las nanoesponjas de TiO2 con el fin de 

comparar las mejoras que implica formar nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

respecto a las nanoesponjas de TiO2. 

4.1.2. Caracterización morfológica, química y estructural 

En primer lugar se realizó la caracterización morfológica, química y estructural de 

las nanoesponjas de TiO2. Para ello, se utilizó la Microscopía Electrónica de Barrido 

de Emisión de Campo (FE-SEM), la Espectroscopía de Energía Dispersiva de Rayos 

X (EDX) y la Microscopía Láser Confocal Raman. 

4.1.2.1. Microscopía Electrónica de Barrido de Emisión de Campo (FE-SEM) 

En la Figura 4.2 se muestran las imágenes de las nanoesponjas de TiO2 sintetizadas 

en condiciones hidrodinámicas (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 concentración de NH4F de 0.27 M. Estas imágenes se tomaron tras 

realizar el tratamiento térmico a 450 °C durante 1 hora. Las imágenes de la        

Figura 4.2 se obtuvieron mediante FE-SEM de alta resolución a cuatro aumentos 

diferentes: (a) 5000 X, (b) 30000 X, (c) 50000 X y (d) 80000 X. 

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


Análisis y discusión de resultados 

166 

  
(a) 5000 X (b) 30000 X 

  
(c) 50000 X (d) 80000 X 

Figura 4.2. Imágenes FE-SEM de alta resolución de la superficie de las nanoesponjas de 

TiO2 tras realizar el tratamiento térmico a 450 °C durante 1 hora. 

En las imágenes de la Figura 4.2 se observa una superficie muy rugosa con una 

elevada área específica. Esta morfología es de tipo nanoesponja y está relacionada 

con el transitorio de densidad de corriente que se muestra en la Figura 4.1. Las 

nanoesponjas de TiO2 se caracterizan por formar una red fuertemente interconectada 

con rutas de electrones conectadas directamente entre sí y por tener una elevada área 

específica [2–4]. A partir de las imágenes FE-SEM de la Figura 4.2 se pudo 

confirmar que al realizar el anodizado en las condiciones descritas anteriormente se 

obtiene una morfología uniforme, regular y bien definida de tipo nanoesponja.  

Se habla de nanoesponjas porque, a grandes rasgos, se observa que la morfología 

está totalmente conectada entre sí formando una “maraña”. La Figura 4.2 (a) está 

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 imágenes con 

mayor número de aumentos (Figuras 4.2 (b), 4.2 (c) y 4.2 (d)) se puede apreciar con 

detalle la morfología 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 pequeñas cavidades. 

4.1.2.2. Espectroscopía de Energía Dispersiva de Rayos X (EDX) 

Además del análisis mediante FE-SEM también se analizó la composición de las 

nanoestructuras sintetizadas mediante EDX. La Figura 4.3 muestra el espectro de 

las nanoesponjas de TiO2 obtenido mediante EDX. 

 

Figura 4.3. Espectro EDX de las nanoesponjas de TiO2 tras realizar el tratamiento térmico a 

450 °C durante 1 hora. 

La Figura 4.3 muestra el espectro de las nanoesponjas de TiO2 formadas mediante 

anodizado electroquímico. En ella se puede observar que solamente se aprecian los 

picos EDX asociados al titanio (Ti) y al oxígeno (O). Además, se obtuvo que el 

porcentaje atómico del Ti en las nanoesponjas de TiO2 se situó entre un 37 % y un 

39 %, mientras que el del O se situó entre un 61 % y un 63 %. Por tanto, la relación 

atómica O/Ti se situó en un 1.6 – 1.8 %, muy cerca de la relación estequiométrica 

del TiO2. La no estequiometría del TiO2 puede deberse a dos razones. En primer 

lugar, podría deberse a que el haz de electrones incidentes del EDX ha atravesado en 

su totalidad la capa de TiO2 detectando el Ti metálico que se encuentra bajo ella. De 

esta forma, el EDX no solo estaría analizando la capa de TiO2 sino que también 

estaría obteniendo datos del Ti metálico, lo que aumentaría el porcentaje de Ti 
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detectado. Sin embargo, también podría deberse a que el TiO2 formado mediante 

anodizado electroquímico 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 fotoelectroquímico. Los defectos de la 

red actúan como donantes de carga, colocándose entre las bandas de valencia y 

conducción, disminuyendo así los centros de recombinación de pares            electrón-

hueco y aumentando la transferencia de carga. Este comportamiento se traduce en 

un aumento de la conductividad eléctrica y, por tanto, mejora la actividad 

fotoelectroquímica de las muestras.  

4.1.2.3. Microscopía Láser Confocal Raman 

Una vez confirmada la morfología y composición de las nanoestructuras sintetizadas, 

se caracterizó la estructura cristalina de las nanoesponjas de TiO2 mediante 

Microscopía Láser Confocal Raman. Para ello, se analizó la superficie de las 

nanoesponjas de TiO2 antes y después de realizar el tratamiento térmico. La      

Figura 4.4 muestra los espectros obtenidos mediante Raman de las nanoesponjas de 

TiO2 antes y después de realizar un tratamiento térmico a 450 °C durante 1 hora. 

http://www.upv.es/entidades/SME/info/859071normalc.html
http://www.upv.es/entidades/SME/info/859071normalc.html
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Figura 4.4. Espectros Raman de las nanoesponjas de TiO2 antes y después de realizar un 

tratamiento térmico a 450 °C durante 1 h. 

La microscopía 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 ningún pico característico 

de ninguna estructura cristalina. Por lo que se determinó que las muestras de TiO2 

recién anodizadas poseían una estructura amorfa. Por otro lado, las muestras de TiO2 

que fueron sometidas a un tratamiento térmico a 450 °C durante 1 hora mostraron 

cuatro picos característicos de la fase cristalina anatasa del TiO2 (~ 145, ~ 397, ~ 520 

y ~ 635 cm−1) [4,7,11–15]. Estos resultados indicaron que tras realizar el tratamiento 

térmico a 450 °C durante 1 hora, la estructura amorfa del TiO2 se transformó 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−1 pueden asignarse a los modos 

característicos Raman Eg, B1g, A1g o B1g y Eg de la fase anatasa del TiO2, 

respectivamente [13]. Las nanoesponjas de TiO2 sometidas a tratamiento térmico 

muestran un modo de baja frecuencia intenso y bien definido a 145 cm−1 que 

corresponde con el modo Raman Eg. El resto de picos muestran poca intensidad y 

0 200 400 600 800 1000

In
te

n
si

d
ad

 R
am

an
  

(a
.u

)

Desplazamiento Raman (cm−1)

Con tratamiento térmico

Sin tratamiento térmico

145 

397 520 
635 



Análisis y discusión de resultados 

170 

una elevada amplitud, lo que implica que estos modos Raman son imperfectos y 

carecen de buena cristalinidad. 

El modo Raman más característico de la fase anatasa del TiO2 es el Eg a 145 cm−1 y 

surge de la vibración externa de su estructura. Tanto la estructura anatasa como rutilo 

pueden verse como una red de octaedros de TiO6 coordinados. Sin embargo, la 

coordinación de octaedros de la fase anatasa es menos densa que la de la fase rutilo, 

haciendo que la fase anatasa sea una estructura más abierta y flexible. El modo de 

baja frecuencia de la fase anatasa (a 145 cm−1) corresponde con la vibración de 

flexión en los enlaces Ti-O-Ti (Eg). Este modo está caracterizado por tener una 

constate de fuerza débil debido a que las fuerzas de repulsión entre los dos átomos 

de oxígeno son débiles, como consecuencia de la elevada distancia que existe entre 

los dos átomos de oxígeno en la estructura anatasa (3.04 Å). La alta eficiencia en la 

dispersión Raman de este modo indica que la polarización varió mucho en relación 

con esta vibración [13–15]. 

4.1.3. Caracterización fotoelectroquímica 

Por último, se evaluó la respuesta fotoelectroquímica de las nanoesponjas de TiO2 

mediante ensayos de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis y 

ensayos de resistencia frente a la fotocorrosión. Los ensayos se llevaron a cabo en 

una celda con configuración de tres electrodos en condiciones de iluminación (AM 

1.5, 100 mW·cm−2) y oscuridad utilizando una disolución de NaOH 0.1 M como 

electrolito. El área de las nanoesponjas de TiO2 (electrodos de trabajo) expuesta al 

electrolito fue de 0.13 cm2. 

4.1.3.1. Rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis 

Los ensayos de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis se 

realizaron con un barrido de potenciales comprendido entre −1 VAg/AgCl y                  

0.84 VAg/AgCl utilizando ciclos de iluminación y oscuridad (60 mV en oscuridad y    

20 mV con luz). Para evaluar el comportamiento fotoelectroquímico de las 

nanoestructuras, se registró la intensidad de corriente en función del potencial. Los 
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datos se normalizaron con el área del electrodo de trabajo obteniéndose una gráfica 

de densidad de corriente (i) frente al potencial aplicado (Figura 4.5).  

 

Figura 4.5. Respuesta fotoelectroquímica de las nanoesponjas de TiO2 durante los ensayos 

de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis. 

La Figura 4.5 muestra la respuesta fotoelectroquímica de las nanoesponjas de TiO2 

frente al potencial aplicado. El aumento y la disminución de la densidad de corriente 

corresponden al encendido y apagado de la iluminación. Bajo iluminación, 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 

prácticamente nula. Este hecho indica que no se han producido reacciones de 

oxidación no deseadas y que las nanoestructuras son adecuadas para emplearlas 

como fotoánodos durante el proceso de rotura de la molécula de agua mediante 

fotoelectrocatálisis. Además, también se puede observar que la densidad de corriente 

en condiciones de luz se mantiene prácticamente constante a un valor de 

aproximadamente 0.06 mA·cm−2 a partir de un potencial de −0.3 VAg/AgCl, lo cual es 

una ventaja para llevar a cabo aplicaciones fotoelectroquímicas porque no es 

necesario aplicar elevadas polarizaciones [16]. 
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4.1.3.2. Estabilidad frente a la fotocorrosión 

Los ensayos de estabilidad frente a la fotocorrosión de las nanoesponjas de TiO2 se 

realizaron aplicando un potencial de 0.84 VAg/AgCl durante 1 hora en condiciones de 

iluminación. Este es el potencial máximo empleado durante los ensayos de rotura de 

la molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis. De este modo se pudo conocer si 

las nanoesponjas de TiO2 sintetizadas mediante anodizado eran resistentes frente a 

la fotocorrosión. Durante estos ensayos se registró la intensidad de corriente frente 

al tiempo y se normalizó con el área del electrodo de trabajo, obteniéndose una 

gráfica de densidad de corriente frente al tiempo (Figura 4.6). 

 

Figura 4.6. Respuesta fotoelectroquímica durante los ensayos de estabilidad frente a la 

fotocorrosión para las nanoesponjas de TiO2. 

En la Figura 4.6 se puede observar que la densidad de corriente prácticamente no 

varía durante la duración del ensayo, por lo que se concluyó que las nanoesponjas de 

TiO2 fueron estables frente a la fotocorrosión. En caso de que la densidad de 

corriente sufriera variaciones bruscas con el tiempo, indicaría que se están llevando 

a cabo reacciones químicas no deseadas ajenas al proceso de rotura de la molécula 

de agua mediante fotoelectrocatálisis, como por ejemplo el deterioro de la capa de 

TiO2. 
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Por tanto, la siguiente etapa de la investigación consistió en sintetizar y optimizar 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO mediante electrodeposición de ZnO sobre 

nanoesponjas de TiO2 sintetizadas previamente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Los resultados obtenidos durante la caracterización morfológica, química y 

estructural y la caracterización fotoelectroquímica de las nanoesponjas de TiO2 

determinaron que el proceso de síntesis de estas mediante anodizado 

electroquímico de Ti en condiciones hidrodinámicas se llevó a cabo con éxito.  
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4.2. Síntesis, caracterización y optimización de 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO obtenidas 

mediante electrodeposición de ZnO sobre nanoesponjas 

de TiO2 amorfo 

Una vez finalizada la síntesis de nanoesponjas de TiO2, se electrodepositó ZnO sobre 

las nanoesponjas de TiO2 utilizando una disolución acuosa de Zn(NO3)2. El proceso 

de formación de ZnO a partir de Zn(NO3)2 viene recogido en las Ecs 3.2 a 3.5 del 

apartado “3.1.2. Electrodeposición de ZnO” del capítulo “3. Metodología 

Expimental”. Esta etapa de la investigación se basó en encontrar y optimizar un 

método de síntesis adecuado para formar nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

mediante electrodeposición de ZnO sobre nanoesponjas de TiO2. Según nuestro 

conocimiento, esta es la primera vez que se electrodeposita ZnO sobre nanoesponjas 

de TiO2 sintetizadas mediante anodizado electroquímico en condiciones 

hidrodinámicas. 

El proceso experimental se llevó a cabo según la metodología desarrollada en una 

investigación previa [7], en la cual se electrodepositó ZnO sobre nanotubos de TiO2 

con estructura amorfa y, posteriormente, se realizó un tratamiento térmico para 

convertir la estructura amorfa del TiO2 en estructura cristalina (fase anatasa). Por 

tanto, en esta primera etapa se llevó a cabo la electrodeposición de ZnO sobre 

nanoesponjas de TiO2 con estructura amorfa, es decir, la electrodeposición de ZnO 

se realizó antes del tratamiento térmico. En estos ensayos se estudió la influencia de 

la concentración de Zn(NO3)2 (0.5, 1, 5 y 10 mM) la temperatura (25, 65 y  75 °C) y 

el tiempo de electrodeposición (15, 30 y 60 min). 

Para cada serie de ensayos, en primer lugar, se analizarán los transitorios de densidad 

de corriente frente al tiempo obtenidos durante el proceso de electrodeposición de 

ZnO. A continuación, se analizará la morfología y composición de las 

nanoestructuras y, por último, se mostrará la respuesta fotoelectroquímica de las 

nanoestructuras obtenida mediante ensayos de rotura de la molécula de agua 

mediante fotoelectrocatálisis. 
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4.2.1. Influencia de la concentración de Zn(NO3)2 

Para la realización de estos ensayos se partió de la temperatura de electrodeposición 

(25 °C) y tiempo de electrodeposición (60 min) óptimos determinados durante la 

investigación previa de partida en la que se sintetizaron nanotubos de TiO2/ZnO [7]. 

En dicha investigación se concluyó que para un tiempo de electrodeposición de 60 

min, disminuyendo la temperatura de electrodeposición y la concentración de 

Zn(NO3)2 se obtenía un aumento del rendimiento fotoelectroquímico de los 

nanotubos de TiO2/ZnO, en un rango de temperaturas comprendido entre 25 y 65 °C 

y concentraciones de Zn(NO3)2 comprendidas entre 1 y 10 mM. Teniendo en cuenta 

estos resultados, en esta etapa se decidió emplear el mismo tiempo de 

electrodeposición (60 min) y la temperatura óptima de electrodeposición (25 °C), 

variando la concentración de Zn(NO3)2 en un rango más amplio de concentraciones 

(0.5, 1, 5 y 10 mM). 

4.2.1.1. Electrodeposición de ZnO 

La Figura 4.7 muestra la densidad de corriente frente al tiempo obtenida durante la 

electrodeposición de ZnO sobre nanoesponjas de TiO2 con estructura amorfa durante 

los 60 minutos de electrodeposición a 25 °C variando la concentración de Zn(NO3)2 

(0.5, 1, 5 y 10 mM). Además, también se muestra una ampliación de los primeros 

100 segundos del proceso de electrodeposición. 
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Figura 4.7. Transitorio de densidad de corriente obtenido durante la electrodeposición de 

ZnO sobre TiO2 amorfo durante 60 minutos a 25 °C utilizando diferentes concentraciones de 

Zn(NO3)2, con una ampliación 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 máximo 

a partir del cual comienza a descender a lo largo del tiempo. Este valor máximo está 

relacionado con la reducción de los iones nitrato a nitrito y con la formación de iones 

OH− sobre la superficie del TiO2. La reducción de iones nitrato es la primera etapa 

del proceso de formación de ZnO a partir de Zn(NO3)2 (Ecs. 3.2 a 3.5) [7].  

La ampliación de la Figura 4.7 muestra que la densidad de corriente máxima 

obtenida al comenzar el proceso de electrodeposición aumenta a medida que 

aumenta la concentración de Zn(NO3)2. Este fenómeno está relacionado con un 

aumento en la cantidad de iones OH− formados sobre la superficie del TiO2. Cuanto 

mayor sea la concentración de Zn(NO3)2 en la disolución, mayor cantidad de nitratos 

podrán reducirse en las inmediaciones del TiO2 y, por lo tanto, se formarán 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 electrodeposición, las nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO fueron calentadas a 450 °C durante 1 hora para convertir la estructura 

amorfa del TiO2 en fase anatasa y mejorar así su comportamiento como 

fotocatalizadores en aplicaciones fotoelectroquímicas.  

4.2.1.2. Caracterización morfológica, química y estructural 

La caracterización morfológica, química y estructural de las nanoestructuras híbridas 

de TiO2/ZnO se realizó mediante FE-SEM y EDX. A continuación, la Figura 4.8 

muestra imágenes FE-SEM a dos aumentos diferentes (5000 y 10000 X) de las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 amorfo a 25 °C 

durante 60 minutos con una concentración de Zn(NO3)2 de 1 mM (Figuras 4.8 (a) y 

4.8 (b)) y 10 mM (Figuras 4.8 (c) y 4.8 (d)). 
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(a) 5000 X (b) 10000 X 

  
(c) 5000 X (d) 10000 X 

Figura 4.8. Imágenes FE-SEM de la superficie de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas sobre TiO2 amorfo a 25 °C durante 60 minutos con una concentración de 

Zn(NO3)2 de (a) y (b) 1 mM y (c) y (d) 10 mM. 

En la Figura 4.8 se puede observar una morfología similar a la de las nanoesponjas 

de TiO2 (Figura 4.2). No se aprecia la presencia de formaciones de ZnO ni de ningún 

otro elemento sobre la superficie del TiO2, al contrario de lo que ocurre al realizar el 

proceso sobre nanotubos de TiO2 [7]. Sin embargo, podría ser que el ZnO se hubiera 

incrustado en la matriz del TiO2 no siendo visible mediante FE-SEM. Por esta razón 

se realizó un análisis de la composición de las nanoestructuras mediante EDX. 

El análisis EDX determinó que la composición de Zn de las nanoestructuras híbridas 

de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 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 concentración de 

1 μm 
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Zn(NO3)2 durante el proceso de electrodeposición. La Figura 4.9 muestra, a modo 

de ejemplo, el espectro EDX obtenido para las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas sobre TiO2 amorfo a 25 °C durante 60 minutos con una 

concentración de Zn(NO3)2 de 10 mM. 

 

Figura 4.9. Espectro EDX de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas 

sobre TiO2 amorfo a 25 °C durante 60 minutos con una concentración de Zn(NO3)2 de             

10 mM. 

Aunque el espectro EDX detectó la presencia de ZnO en las nanoestructuras, antes 

de continuar y realizar una caracterización más profunda de las nanoestructuras, se 

decidió comprobar su comportamiento como fotocatalizadores durante el proceso de 

rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis. 

4.2.1.3. Caracterización fotoelectroquímica 

La respuesta fotoelectroquímica de las nanoestructuras se midió mediante ensayos 

de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis. La Figura 4.10 

muestra los resultados obtenidos durante los ensayos de rotura de la molécula de 

agua mediante fotoelectrocatálisis en condiciones de iluminación y oscuridad para 

las nanoesponjas de TiO2 y las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas sobre TiO2 amorfo (antes del tratamiento térmico) a 25 °C con 

concentraciones de Zn(NO3)2 de 0.5, 1, 5 y 10 mM durante 60 minutos. El aumento 

y la disminución de la densidad de corriente corresponden al encendido y apagado 

de la iluminación.  
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Figura 4.10. Efecto de la concentración de Zn(NO3)2 sobre los ensayos de rotura de la 

molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis utilizando como fotoánodos nanoesponjas de 

TiO2 y nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 amorfo a 25 °C 

durante 60 minutos. 

La Figura 4.10 muestra que la respuesta fotoelectroquímica de las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 amorfo a 25 °C durante 60 

minutos es menor que la obtenida con nanoesponjas de TiO2 cristalino en todo el 

rango de concentraciones de Zn(NO3)2 estudiado. Las nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO que ofrecieron una mayor respuesta fotoelectroquímica fueron las 

electrodepositadas con una concentración de Zn(NO3)2 1 mM. Sin embargo, no se 

observó una clara tendencia que relacionara la respuesta fotoelectroquímica de las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO con la concentración de Zn(NO3)2 utilizada 

durante el proceso de electrodeposición. 

Estos resultados junto con los obtenidos durante la caracterización morfológica 

podrían indicar que las nanoesponjas de TiO2 sufrieron cambios en sus propiedades 

que empeoraron su comportamiento como fotocatalizadores. En otras 
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investigaciones se ha relacionado este fenómeno con el bloqueo de la superficie de 

la nanoestructura de TiO2 por efecto de las partículas de ZnO, disminuyendo así el 

área específica de las nanoestructuras y, por tanto, su absorción de luz [7]. Sin 

embargo, tal y como se ha podido comprobar en la Figura 4.8 no se observaron 

partículas de ZnO que pudieran obstruir la superficie de las nanoesponjas de TiO2. 

Por tanto, puesto que no se apreciaron diferencias significativas entre la superficie 

de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO (Figura 4.8) y la superficie de las 

nanoesponjas de TiO2 (Figura 4.2), el empeoramiento de las propiedades 

fotoelectroquímicas de las nanoestructuras se debió a otros factores. 

Un factor significativo que pudo afectar al rendimiento de los fotocatalizadores fue 

la aplicación de un potencial negativo durante el proceso de electrodeposición de 

ZnO que pudo implicar la reducción del Ti+4 a Ti+3, reduciendo así la absorción de 

luz visible y, por tanto, la respuesta fotoelectroquímica 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 

conducción. En consecuencia, se produce un aumento en la resistencia de los 

fotoánodos y una aceleración en la cinética de recombinación de carga, lo que 

conlleva a una disminución del rendimiento fotoelectroquímico de la celda [17]. Otro 

factor que pudo afectar al comportamiento fotoelectroquímico de las nanoestructuras 

híbridas fue la deposición de ZnO sobre el TiO2 amorfo. Al realizar el proceso de 

electrodeposición sobre una estructura amorfa, el ZnO podría haberse introducido 

aleatoriamente en la matriz de TiO2, generando tensiones y deformaciones en las 

muestras durante el proceso de calentamiento posterior, por efecto de la 

reorganización atómica de la estructura del TiO2 [4]. 

Además, también es posible que durante el proceso de electrodeposición el ZnO no 

se adhiriera correctamente sobre la superficie del TiO2. En diferentes investigaciones 

se ha informado sobre la baja adhesión del ZnO cuando se deposita sobre algunos 

tipos de sustratos [18–20]. Este fenómeno puede estar relacionado con el carácter 

hidrofóbico del ZnO, lo que provoca que no se adhiera correctamente sobre sustratos 

que contienen agua [19,20]. Durante la preparación de las nanoesponjas de TiO2, se 

utilizó una gran cantidad de agua en el electrolito (40 % en volumen) que pudo 

adsorberse en las nanoestructuras y no eliminarse hasta que se realizó el tratamiento 
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térmico. Por tanto, el agua adsorbida en las nanoesponjas de TiO2 podría dificultar 

la adición de ZnO sobre la superficie de las muestras. 

Puesto que en estas condiciones de electrodeposición no se consiguió mejorar la 

respuesta fotoelectroquímica de las nanoestructuras, se decidió aumentar la 

temperatura de electrodeposición para favorecer el proceso de formación de ZnO 

[21–23]. Para ello, se fijó la concentración de Zn(NO3)2 con la que se obtuvo la mejor 

respuesta fotoelectroquímica hasta el momento, es decir, una concentración de 

Zn(NO3)2 de 1 mM. De esta forma, durante los siguientes ensayos se realizó la 

electrodeposición de ZnO sobre TiO2 amorfo con una concentración de Zn(NO3)2 de 

1 mM durante 60 minutos variando la temperatura de electrodeposición (25, 65 y   

75 °C). 

4.2.2. Influencia de la temperatura de electrodeposición 

La temperatura de electrodeposición juega un papel muy importante en las 

reacciones electroquímicas implicadas en la electrodeposición de ZnO (Ecs. 3.2 a 

3.5). Uno de los aspectos más relevantes de la electrodeposición 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 más bajos, lo que favorece 

la formación de ZnO. Además, cuanto mayor es la temperatura de electrodeposición, 

mayor es la cristalinidad del ZnO electrodepositado, lo cual debería ser beneficioso 

para llevar a cabo aplicaciones fotoelectroquímicas [24–26]. 

La formación de ZnO se lleva a cabo a partir del precursor Zn(OH)2 (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)2. El 

cambio en el mecanismo de formación se atribuye a la mayor estabilidad del ZnO a 

temperaturas elevadas [24,26]. Además, en diferentes publicaciones se ha informado 

que la reacción de formación del ZnO a partir del Zn(NO3)2 (Ec. 3.5) es 

extremadamente rápida a temperaturas superiores a 70 °C [21–23]. Por estas razones, 

en esta investigación se decidió utilizar:  
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1) Una temperatura de electrodeposición de 25 °C que pudo servir como 

referencia de la temperatura ambiente. A esta temperatura la formación de 

ZnO se lleva a cabo a partir del precursor Zn(OH)2 (Ecs. 3.2 a 3.5).  

2) Una temperatura de electrodeposición de 65 °C, en la cual el mecanismo de 

formación de ZnO se lleva a cabo de forma directa sobre el TiO2. 

3) Una temperatura de electrodeposición de 75 °C en la cual la formación de 

ZnO se lleva a cabo de forma directa sobre el TiO2 a una velocidad 

extremadamente rápida. 

Por tanto, durante estos ensayos se electrodepositó ZnO sobre TiO2 amorfo a 25, 65 

y 75 °C utilizando las condiciones de electrodeposición que ofrecieron la mayor 

respuesta fotoelectroquímica durante el estudio de la influencia de la concentración, 

es decir, realizando el proceso de electrodeposición de ZnO con una concentración 

de Zn(NO3)2 de 1 mM durante 60 minutos. 

4.2.2.1. Electrodeposición de ZnO 

La Figura 4.11 muestra la densidad de corriente frente al tiempo obtenida durante 

la electrodeposición de ZnO sobre nanoesponjas de TiO2 amorfo utilizando 

diferentes temperaturas de electrodeposición (25, 65 y 75 °C) con una concentración 

de Zn(NO3)2 de 1 mM durante 60 minutos. Además, también se muestra una 

ampliación de los primeros 100 segundos del proceso de electrodeposición. 
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Figura 4.11. Transitorio de densidad de corriente obtenido durante la electrodeposición de 

ZnO sobre TiO2 amorfo utilizando diferentes temperaturas de electrodeposición con una 

concentración de Zn(NO3)2 de 1 mM durante 60 minutos, con una ampliación de los primeros 

100 segundos. 

La Figura 4.11 muestra que la tendencia general de la densidad de corriente durante 

el proceso de electrodeposición es similar para todas las temperaturas estudiadas. 

Por un lado, contrariamente a lo que sucede al estudiar la influencia de la 

concentración de Zn(NO3)2, no existen diferencias significativas en la densidad de 

corriente máxima alcanzada al inicio del proceso para ninguna de las temperaturas 

de electrodeposición utilizadas (inserto de la Figura 4.11). La formación inicial de 

iones OH− es similar en todos los casos porque la cantidad de nitratos en disolución 

es la misma. Por tanto, la nucleación de los cristales de ZnO será muy similar. Por 

otro lado, en los momentos finales del proceso de electrodeposición                     

(tiempo > 3000 segundos), la densidad de corriente aumenta con la temperatura. Este 

fenómeno está relacionado con una mayor conductividad de la disolución provocada 

por el aumento de temperatura. 
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4.2.2.2. Caracterización morfológica, química y estructural 

La caracterización morfológica, química y estructural de las nanoestructuras híbridas 

de TiO2/ZnO se realizó mediante FE-SEM y EDX. La Figura 4.12 muestra, a modo 

de ejemplo, tres imágenes FE-SEM a 10000 aumentos de las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas con una concentración de Zn(NO3)2 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)). 

  
(a) 25 °C (b) 65 °C 

 
   (c) 75 °C 

Figura 4.12. Imágenes FE-SEM a 10000 X de la superficie de las nanoestructuras híbridas 

de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 amorfo con una concentración de Zn(NO3)2 de 

1 mM durante 60 minutos a una temperatura de electrodeposición de (a) 25 °C, (b) 65 °C y 

(c) 75 °C.  

Al analizar mediante FE-SEM la morfología de las nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO electrodepositadas con una concentración de Zn(NO3)2 de 1 mM durante 

500 nm 500 nm 

500 nm 
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60 minutos a 25, 65 y 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 morfología en forma de nanoesponjas sin la presencia de partículas 

anómalas, a pesar de que al aumentar la temperatura de electrodeposición se favorece 

el proceso de formación de ZnO [7,21–23,27,28]. Este hecho puede indicar que el 

ZnO se electrodepositó en el interior de la matriz del TiO2, oculto y sin formar 

aglomeraciones, o que en estas condiciones de electrodeposición el ZnO no se 

adhiere a las nanoesponjas de TiO2. 

Para verificar la formación de ZnO también se realizó un análisis EDX. Los 

resultados EDX determinaron que la concentración de Zn se encontraba 

comprendida entre un 0.1 y un 0.6 %peso, independientemente de la temperatura de 

electrodeposición empleada. Por tanto, se determinó que el aumento en la 

temperatura de electrodeposición no tuvo efecto sobre la cantidad de ZnO 

electrodepositada sobre las nanoesponjas de TiO2 con estructura amorfa. La Figura 

4.13 muestra, a modo de ejemplo, el espectro EDX para las nanoestructuras híbridas 

de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 amorfo a 75 °C con una concentración 

de Zn(NO3)2 de 1 mM durante 60 minutos. 

 

Figura 4.13. Espectro EDX de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas 

sobre TiO2 amorfo a 75 °C con una concentración de Zn(NO3)2 de 1 mM durante 60 minutos. 

Por último, se midió la respuesta fotoelectroquímica de las nanoestructuras mediante 

el proceso de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis para evaluar 

el efecto de la temperatura de electrodeposición sobre la actividad fotocatalítica de 

las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO. 
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4.2.2.3. Caracterización fotoelectroquímica 

La Figura 4.14 muestra los resultados obtenidos durante los ensayos de rotura de la 

molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis en condiciones de iluminación y 

oscuridad para las nanoesponjas de TiO2 y las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas con una concentración de Zn(NO3)2 de 1 mM durante 60 minutos 

a 25, 65 y 75 °C. El aumento y la disminución de la densidad de corriente 

corresponden al encendido y apagado de la iluminación. 

 

Figura 4.14. Efecto de la temperatura de electrodeposición sobre los ensayos de rotura de la 

molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis utilizando como fotoánodos nanoesponjas de 

TiO2 y nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 amorfo con una 

concentración de Zn(NO3)2 de 1 mM durante 60 minutos. 

La Figura 4.14 muestra que, al igual que ocurría durante el estudio de la influencia 

de la concentración de Zn(NO3)2, la densidad de corriente obtenida a partir de 

fotocatalizadores híbridos de TiO2/ZnO es bastante inferior a la obtenida con 

nanoesponjas de TiO2 cristalino. También se puede observar que al utilizar 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO como fotoánodos la densidad de corriente en 
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condiciones de oscuridad es prácticamente cero, mientras que en condiciones de 

iluminación la respuesta fotoelectroquímica de las nanoestructuras aumenta a 

medida que aumenta el potencial aplicado. Además, el rendimiento 

fotoelectroquímico de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO disminuye con el 

aumento de la temperatura de electrodeposición. 

De este estudio se pudo extraer la conclusión de que aumentar la temperatura de 

electrodeposición de ZnO en estas condiciones no implica un aumento en la cantidad 

de Zn presente en las nanoestructuras. Además, el aumento en la temperatura de 

electrodeposición implicó una disminución de la respuesta fotoelectroquímica de las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO. Por tanto, al igual que sucedió durante el 

estudio de la influencia de la concentración de Zn(NO3)2, se determinó que la 

reducción del rendimiento fotoelectroquímico de las nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO pudo estar asociada con la aplicación de un potencial negativo sobre la 

estructura amorfa de la nanoesponja de TiO2, lo cual influyó negativamente sobre 

las propiedades fotoelectroquímicas de las nanoestructuras [4,17]. Además, también 

se determinó que el deterioro de las propiedades fotoelectroquímica de las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO se vio acentuado por el aumento en la 

temperatura de electrodeposición. 

Teniendo en cuenta estos resultados, en la siguiente etapa se decidió disminuir el 

tiempo de electrodeposición con el fin de poder obtener un procedimiento mediante 

el cual se puedan formar nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO sin alterar las 

propiedades fotoelectroquímicas de las nanoesponjas de TiO2 amorfo que actúa 

como sustrato sobre el que se electrodeposita el ZnO. 

4.2.3. Influencia del tiempo de electrodeposición 

La influencia del tiempo de electrodeposición se analizó fijando la temperatura de 

electrodeposición con la que se obtuvo la mayor respuesta fotoelectroquímica 

durante el estudio de la influencia de la temperatura de electrodeposición (25 °C) y 

la concentración de Zn(NO3)2 con la que se obtuvo la mayor respuesta 

fotoelectroquímica durante el estudio de la influencia de la concentración de 

Zn(NO3)2 (1 mM). De esta forma, durante los siguientes ensayos se realizó la 
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electrodeposición de ZnO sobre TiO2 amorfo a 25 °C con una concentración de 

Zn(NO3)2 de 1 mM variando el tiempo de electrodeposición (15, 30 y 60 minutos). 

Los tiempos de electrodeposición se seleccionaron en base a diferentes 

investigaciones realizadas por distintos autores [7,21,22,29]. 

4.2.3.1. Electrodeposición de ZnO 

La Figura 4.15 muestra la densidad de corriente frente al tiempo obtenida durante 

la electrodeposición de ZnO sobre nanoesponjas de TiO2 amorfo a 25 °C con una 

concentración de Zn(NO3)2 de 1 mM durante 15, 30 y 60 minutos. Además, también 

se muestra una ampliación de los primeros 100 segundos del proceso de 

electrodeposición. 

 

Figura 4.15. Transitorio de densidad de corriente obtenido durante la electrodeposición de 

ZnO sobre nanoesponjas de TiO2 amorfo a 25 °C con una concentración de Zn(NO3)2 de         

1 mM utilizando diferentes tiempos de electrodeposición, con una ampliación de los primeros 

100 segundos. 

La Figura 4.15 muestra que los transitorios de densidad de corriente obtenidos 

durante el proceso de electrodeposición de ZnO fueron similares para todos los 
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tiempos de electrodeposición 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 concentración de Zn(NO3)2 de 1 mM. Simplemente se 

diferenciaron en la longitud de la curva debido a los diferentes tiempos de 

electrodeposición empleados. Por tanto, tal y como cabía esperar, la densidad de 

corriente obtenida durante el proceso de electrodeposición es independiente del 

tiempo de electrodeposición utilizado. 

4.2.3.2. Caracterización morfológica, química y estructural 

Las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas a 25 °C con una 

concentración de Zn(NO3)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, imágenes 

realizadas mediante FE-SEM a 10000 aumentos de las nanoesponjas de TiO2 

electrodepositadas a 25 °C con una concentración de Zn(NO3)2 de 1 mM durante 15 

y 60 minutos. 

  
(a) 15 min (b) 60 min 

Figura 4.16. Imágenes FE-SEM a 10000 X de la superficie de las nanoestructuras híbridas 

de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 amorfo a 25 °C con una concentración de 

Zn(NO3)2 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 electrodeposición. Se observa una morfología en forma de nanoesponjas 

sin la presencia de partículas sobre su superficie.  

500 nm 500 nm 
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Además, también se realizó un análisis EDX mediante el cual se determinó que el 

contenido de Zn en las nanoestructuras no siguió una tendencia específica, 

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 híbridas 

de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 amorfo a 25 °C con una concentración 

de Zn(NO3)2 de 1 mM durante 15 minutos. 

 

Figura 4.17. Espectro EDX de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas 

sobre TiO2 amorfo a 25 °C con una concentración de Zn(NO3)2 de 1 mM durante 15 minutos. 

Por último, se estudió la respuesta fotoelectroquímica de las nanoestructuras 

mediante ensayos de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis. 

4.2.3.3. Caracterización fotoelectroquímica 

La Figura 4.18 muestra los resultados obtenidos durante los ensayos de rotura de la 

molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis en condiciones de iluminación y 

oscuridad para las nanoesponjas de TiO2 y las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas a 25 °C con una concentración de Zn(NO3)2 de 1 mM durante 15, 

30 y 60 minutos. El aumento y la disminución de la densidad de corriente 

corresponden al encendido y apagado de la iluminación. 
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Figura 4.18. Efecto del tiempo de electrodeposición sobre los ensayos de rotura de la 

molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis utilizando como fotoánodos nanoesponjas de 

TiO2 y nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 amorfo a 25 °C 

con una concentración de Zn(NO3)2 de 1 mM. 

En la Figura 4.18 se puede observar que, al igual que para el resto de las condiciones 

de electrodeposición de ZnO estudiadas, al utilizar nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO la densidad de corriente en condiciones de oscuridad es prácticamente 

nula, mientras que la densidad de corriente en condiciones de iluminación aumenta 

a medida que aumenta el potencial aplicado. Además, nuevamente el rendimiento 

fotoelectroquímico de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO disminuye con 

respecto el de las nanoesponjas de TiO2. Para las nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO, los mejores resultados se obtuvieron realizando la electrodeposición de 

ZnO durante 15 minutos. Al disminuir el tiempo de electrodeposición desde 60 hasta 

15 minutos, aumentó la respuesta fotoelectroquímica de las nanoestructuras híbridas. 

Sin embargo, en este caso la mejora de la respuesta fotoelectroquímica no fue tan 

notoria como en el resto de factores estudiados (temperatura de electrodeposición y 

concentración de Zn(NO3)2. 
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Teniendo en cuenta estos resultados, se determinó nuevamente que el factor más 

importante que afecta a la actividad fotocatalítica de las nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO fue el deterioro de sus propiedades fotoelectroquímicas al realizar la 

electrodeposición de ZnO sobre TiO2 amorfo [4,17]. Estos resultados estuvieron en 

línea con el resto de resultados obtenidos durante los estudios de la influencia de la 

concentración de Zn(NO3)2 y la temperatura. Cuanto más severas fueron las 

condiciones de electrodeposición (temperaturas más altas, concentraciones de 

Zn(NO3)2 más altas y tiempos más largos), peor fue la respuesta fotoelectroquímica 

de las nanoestructuras híbridas. 

Hay varias posibilidades para justificar el peor comportamiento fotoelectroquímico 

de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO en comparación con las nanoesponjas 

de TiO2. Es posible que el empeoramiento de la respuesta fotoelectroquímica de las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO con respecto a las nanoesponjas de TiO2 sea 

debido a que durante el proceso de electrodeposición de ZnO en estas condiciones, 

las nanoesponjas de TiO2 sufriesen alteraciones en su estructura química que 

disminuyeron su actividad fotocatalítica, tales como la reducción de Ti+4 a Ti+3 por 

la aplicación de un potencial negativo [4,17], o la introducción aleatoria de ZnO en 

la matriz amorfa de TiO2 generando tensiones y deformaciones [4]. Además, también 

es posible que el ZnO no se adhiriera bien sobre la superficie de las nanoesponjas de 

TiO2 debido a su baja adherencia sobre algunos sustratos [18], como podría ser el 

TiO2 amorfo. Por todas estas razones, se determinó que no es posible formar 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO que presenten un buen comportamiento 

fotoelectroquímico mediante este procedimiento, es decir, realizando la 

electrodeposición de ZnO sobre TiO2 amorfo (antes del tratamiento térmico). 
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Teniendo en cuenta estos resultados, se decidió realizar la electrodeposición 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 electrodeposición de ZnO 

sobre la estructura amorfa del TiO2. 

Por tanto, en la siguiente etapa de la investigación se llevó a cabo la 

electrodeposición de ZnO sobre TiO2 cristalino y se estudió nuevamente la influencia 

del tiempo de electrodeposición, concentración de Zn(NO3)2 y temperatura de 

electrodeposición. Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en los ensayos 

anteriores, se decidió fijar en primer lugar la variable que mostró una menor 

influencia, es decir, el tiempo de electrodeposición, para estudiar a continuación la 

influencia de la temperatura de electrodeposición y la concentración de Zn(NO3)2. 

 

 

 

Tras finalizar la síntesis, caracterización y optimización de las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 amorfo, se pudieron extraer 

las siguientes conclusiones: 

- La electrodeposición de ZnO sobre TiO2 amorfo disminuye la actividad 

fotoelectrocatalítica de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO en 

comparación con las nanoesponjas de TiO2 cristalino. 

- Cuanto más severas fueron las condiciones de electrodeposición 

(temperaturas más altas, concentraciones de Zn(NO3)2 más altas y 

tiempos más largos) menor fue la respuesta fotoelectroquímica de las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO.  

- El proceso de electrodeposición de ZnO produce alteraciones en la 

estructura de las nanoesponjas de TiO2 amorfo que hace empeorar sus 

propiedades fotoelectrocatalíticas. 
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4.3. Síntesis, caracterización y optimización de 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO obtenidas 

mediante electrodeposición de ZnO sobre nanoesponjas 

de TiO2 cristalino 

Durante estos ensayos se llevó a cabo la electrodeposición de ZnO después del 

tratamiento térmico, es decir, sobre TiO2 cristalino. De esta forma se pretendía 

insertar el ZnO en localizaciones estratégicas de la matriz del TiO2 en lugar de 

hacerlo en lugares desordenados que pudiesen generar tensiones y deformaciones, 

para así mejorar la adherencia del ZnO y aumentar la estabilidad del TiO2 frente a 

potenciales negativos durante el proceso de electrodeposición [4,30]. Con todo ello 

se pretendía mejorar el comportamiento fotoelectroquímico de las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO. Se realizaron estudios sobre la influencia del tiempo, y la 

influencia de la temperatura y la concentración de Zn(NO3)2 durante el proceso de 

electrodeposición de ZnO sobre TiO2 cristalino. 

En primer lugar, se analizarán los transitorios de densidad de corriente frente al 

tiempo obtenidos durante el proceso de electrodeposición de ZnO. A continuación, 

se analizará la morfología y composición de las nanoestructuras y, por último, se 

mostrará la respuesta fotoelectroquímica de las nanoestructuras obtenida mediante 

ensayos de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis. 

4.3.1. Influencia del tiempo de electrodeposición 

En este apartado se analizó la influencia del tiempo durante el proceso de 

electrodeposición de ZnO sobre las nanoesponjas de TiO2 con estructura cristalina. 

Las condiciones de electrodeposición se fijaron a 25 °C y con una concentración de 

Zn(NO3)2 de 1 mM, siendo estos valores los óptimos obtenidos durante los ensayos 

de electrodeposición de ZnO sobre nanoesponjas de TiO2 amorfo. 

Los tiempos de electrodeposición empleados fueron los mismos que los utilizados 

durante el estudio de la influencia del tiempo de electrodeposición sobre 

nanoesponjas de TiO2 amorfo (15, 30 y 60 minutos). 
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4.3.1.1. Electrodeposición de ZnO 

La Figura 4.19 muestra la densidad de corriente frente al tiempo obtenida durante 

la electrodeposición de ZnO sobre nanoesponjas de TiO2 cristalino a 25 °C con una 

concentración de Zn(NO3)2 de 1 mM durante 15, 30 y 60 minutos. Además, también 

se muestra una ampliación de los primeros 100 segundos del proceso de 

electrodeposición. 

 

Figura 4.19. Transitorio de densidad de corriente obtenido durante la electrodeposición de 

ZnO sobre TiO2 cristalino a 25 °C con una concentración de Zn(NO3)2 de 1 mM utilizando 

diferentes tiempos de electrodeposición, con una ampliación de los primeros 100 segundos. 

La Figura 4.19 muestra que los 3 transitorios siguen la misma tendencia y 

únicamente se diferencian en su longitud debido a los diferentes tiempos de 

electrodeposición empleados. Durante los primeros instantes de electrodeposición la 

densidad de corriente máxima es similar para los tres tiempos, lo que indica que la 

nucleación de cristales de ZnO será similar. 

Además, la tendencia de los tres transitorios de densidad de corriente fue similar a 

la obtenida en la Figura 4.15 para las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0 900 1800 2700 3600

i 
(m

A
·c

m
−

2
)

Tiempo (s)

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0 50 100

i 
(m

A
·c

m
−

2
)

Tiempo (s)



Capítulo 4 

197 

electrodepositadas a 25 °C con una concentración de Zn(NO3)2 de 1 mM. Sin 

embargo, la densidad de corriente máxima que se obtiene durante los primeros 

instantes del proceso de electrodeposición de ZnO sobre TiO2 cristalino                  

(0.19 mA·cm−2) es mucho menor que la obtenida durante la electrodeposición de 

ZnO sobre TiO2 amorfo (0.47 mA·cm−2). Puesto que las condiciones de 

electrodeposición fueron las mismas, la diferencia en la densidad de corriente 

máxima obtenida durante los primeros instantes podría estar relacionada con las 

propiedades del sustrato, es decir, con la estructura del TiO2. El aumento de la 

intensidad de corriente podría provocar un aumento en la cantidad de Ti+4 reducido 

a Ti+3 [4,17]. Por tanto, la mayor intensidad de corriente obtenida al realizar la 

electrodeposición de ZnO sobre TiO2 amorfo podría ser una de las causas por la que 

se alteran las propiedades fotoelectrocatalíticas de las nanoesponjas de TiO2. 

Además, realizar el tratamiento térmico después del proceso de electrodeposición de 

ZnO podría provocar tensiones y deformaciones en la red del TiO2 como 

consecuencia del reordenamiento atómico del TiO2 amorfo para formar TiO2 

cristalino, lo que también podría afectar a las propiedades fotoelectrocatalíticas de 

las nanoestructuras [4]. 

4.3.1.2. Caracterización morfológica, química y estructural 

A continuación, se realizó un análisis de la superficie de las nanoestructuras híbridas 

de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 25 °C con una concentración 

de Zn(NO3)2 de 1 mM durante 15, 30 y 60 mediante FE-SEM y EDX. A partir del 

análisis de la morfología mediante FE-SEM se pudieron extraer las mismas 

conclusiones y se observó la misma morfología para los tres tiempos de 

electrodeposición estudiados. Por tanto, solo se mostrarán, a modo de ejemplo, 

imágenes FE-SEM a 10000 X (Figura 4.20 (a)) y 20000 X (Figura 4.20 (b)) de las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a     

25 °C con una concentración de Zn(NO3)2 de 1 mM durante 15 minutos. 

 



Análisis y discusión de resultados 

198 

  
(a) 10000 X (b) 20000 X 

Figura 4.20. Imágenes FE-SEM de la superficie de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 25 °C con una concentración de Zn(NO3)2 de 1 

mM durante 15 minutos: (a) 10000 X y (b) 20000 X. 

En la Figura 4.20 se observa una morfología en forma de nanoesponja similar a la 

observada para las nanoesponjas de TiO2 (Figura 4.2) y las nanoestructuras híbridas 

de TiO2/ZnO formadas hasta el momento (Figuras 4.8, 4.12 y 4.16). Además, para 

estas condiciones de electrodeposición tampoco se observan partículas sobre la 

superficie del TiO2. Por tanto, la presencia de partículas de ZnO no se pudo verificar 

mediante el análisis de la superficie con FE-SEM. 

Por otro lado, también se cuantificó 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 híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas en 

estas condiciones. La Figura 4.21 muestra el espectro EDX obtenido para las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a     

25 °C con una concentración de Zn(NO3)2 de 1 mM durante 15 minutos. En dicho 

espectro se observan claramente los picos correspondientes al Zn. 

500 nm 500 nm 
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Figura 4.21. Espectro EDX de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas 

sobre TiO2 cristalino a 25 °C con una concentración de Zn(NO3)2 de 1 mM durante 15 

minutos. 

4.3.1.3. Caracterización fotoelectroquímica 

Por último, se evaluó la respuesta fotoelectroquímica de las nanoestructuras 

mediante ensayos de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis. La 

Figura 4.22 muestra los resultados obtenidos durante los ensayos de rotura de la 

molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis en condiciones de iluminación y 

oscuridad para las nanoesponjas de TiO2 y las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas a 25 °C con una concentración de Zn(NO3)2 de 1 mM durante 15, 

30 y 60 minutos. El aumento y la disminución de la densidad de corriente 

corresponden al encendido y apagado de la iluminación.  
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Figura 4.22. Efecto del tiempo de electrodeposición sobre los ensayos de rotura de la 

molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis utilizando como fotoánodos nanoesponjas de 

TiO2 y nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a        

25 °C con una concentración de Zn(NO3)2 de 1 mM. 

La Figura 4.22 muestra que realizando la electrodeposición de ZnO sobre TiO2 

cristalino es posible incrementar la respuesta fotoelectroquímica de las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO por encima de la obtenida con nanoesponjas 

de TiO2 cristalino. Los mejores resultados se obtuvieron utilizando nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas durante 15 minutos. La respuesta 

fotoelectroquímica de las nanoestructuras híbridas disminuyó a medida que aumentó 

el tiempo de electrodeposición. Este fenómeno podría haber estado ocasionado bien 

por el bloqueo de la superficie de las nanoesponjas de TiO2 como consecuencia de 

la deposición de partículas de ZnO sobre la superficie del TiO2 o bien por la 

reducción del Ti+4 a Ti+3 al aplicar un potencial negativo durante un tiempo más 

prolongado [4,17]. Dado que, tal y como se ha comentado anteriormente, no se 

observaron partículas ni cambios morfológicos en la superficie de las 

nanoestructuras, se estimó que aumentar el tiempo de electrodeposición tenía una 

consecuencia directa sobre el deterioro de las propiedades fotoelectroquímicas de las 
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nanoesponjas de TiO2 causado por la aplicación de un potencial negativo durante el 

proceso de electrodeposición de ZnO. 

La densidad de corriente de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO sintetizadas 

en estas condiciones se mantuvo prácticamente constante a partir de un valor 

aproximado de 0.1 VAg/AgCl, lo cual es una ventaja para llevar a cabo aplicaciones 

fotoelectroquímicas porque no es necesario aplicar elevadas polarizaciones [16]. A 

modo de comparación de los resultados obtenidos, se seleccionó un potencial de     

0.6 VAg/AgCl como valor de referencia. La densidad de fotocorriente a un potencial de 

0.6 VAg/AgCl de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas durante 

15 minutos aumentó en un 37.5 % en comparación a la obtenida con nanoesponjas 

de TiO2. Comparando la respuesta fotoelectroquímica de las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas a 25 °C con una concentración de Zn(NO3)2 

de 1 mM durante 15 minutos (imax = 0.077 mA·cm−2) con los resultados óptimos 

obtenidos durante la investigación de partida [7], en la cual se utilizaron nanotubos 

híbridos de TiO2/ZnO electrodepositados a 25 °C con una concentración de 

Zn(NO3)2 de 1 mM durante 60 minutos (imax = 0.036 mA·cm−2), se obtuvo un 

incremento de un 114 %. Lo cual evidencia la mejora del comportamiento 

fotoelectroquímico que supone emplear nanoesponjas de TiO2 frente a nanotubos de 

TiO2. 

A partir de este estudio se pudo establecer un método adecuado para sintetizar 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO que ofrezcan una mejora de la respuesta 

fotoelectroquímica de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO en comparación con 

la obtenida con nanoesponjas de TiO2. A continuación, se fijó la variable tiempo en 

15 minutos y se realizó un estudio detallado de la influencia de la temperatura de 

electrodeposición y la concentración de Zn(NO3)2. 

4.3.2. Influencia de la temperatura de electrodeposición y de la 

concentración de Zn(NO3)2 

Una vez fijado el tiempo de electrodeposición en 15 minutos, se estudió la influencia 

de la temperatura de electrodeposición y de la concentración de Zn(NO3)2. En este 

apartado se realizó la electrodeposición de ZnO sobre TiO2 cristalino a 25, 65 y         
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75 °C utilizando concentraciones de Zn(NO3)2 de 0.5, 1, 3, 5 y 10 mM para cada una 

de las temperaturas de electrodeposición seleccionadas. 

La selección de las temperaturas de electrodeposición se realizó tal y como se 

comentó en el apartado “4.2.2. Influencia de la temperatura de electrodeposición”, 

donde se especificó que la temperatura juega un papel muy importante en las 

reacciones electroquímicas involucradas en la electrodeposición de ZnO. De manera 

que en diferentes investigaciones se ha observado que la electrodeposición de ZnO 

se lleva a cabo extremadamente rápida para temperaturas de electrodeposición 

superiores a 70 °C [21–24,26]. En cuanto a la selección de las concentraciones de 

Zn(NO3)2 se siguieron los mismos criterios que los utilizados en el apartado “4.2.1. 

Influencia de la concentración de Zn(NO3)2”. Se seleccionó el mismo rango de 

concentraciones utilizado en la investigación de partida (1 – 10 mM) [7], pero 

disminuyéndolo hasta 0.5 mM debido a que los resultados de la investigación de 

partida determinaron que disminuyendo la concentración de Zn(NO3)2 mejoraba la 

respuesta fotoelectroquímica de las nanoestructuras. 

4.3.2.1. Electrodeposición de ZnO 

- Influencia de la temperatura de electrodeposición 

En este apartado se estudiará la influencia de la temperatura durante el proceso de 

electrodeposición. Los resultados obtenidos para todas las concentraciones de 

Zn(NO3)2 utilizadas (0.5, 1, 3, 5 y 10 mM) siguen la misma tendencia. Por tanto, 

solamente se mostrará, a modo de ejemplo, los transitorios de densidad de corriente 

frente al tiempo obtenidos durante la electrodeposición de ZnO sobre nanoesponjas 

de TiO2 cristalino con una concentración de Zn(NO3)2 de 1 mM durante 15 minutos 

utilizando temperaturas de electrodeposición de 25, 65 y 75 °C (Figura 4.23). 

Además, también se muestra una ampliación de los primeros 100 segundos del 

proceso de electrodeposición. 
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Figura 4.23. Transitorio de densidad de corriente obtenido durante la electrodeposición de 

ZnO sobre TiO2 cristalino utilizando diferentes temperaturas de electrodeposición con una 

concentración de Zn(NO3)2 de 1 mM durante 15 minutos, con una ampliación de los primeros 

100 segundos. 

La Figura 4.23 muestra que durante los primeros segundos de electrodeposición no 

existen diferencias significativas en los registros de densidad de corriente para cada 

una de las temperaturas de electrodeposición estudiadas. Este factor está relacionado 

con la reducción de los nitratos presentes en la disolución. El hecho de que la 

densidad de corriente máxima para cada una de las curvas sea semejante supone que 

la formación inicial de iones OH− es similar, debido a que la cantidad de nitratos 

presentes en la disolución es la misma. A continuación, la densidad de corriente 

comienza a disminuir con diferentes velocidades hasta llegar a un valor 

prácticamente 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 electrodeposición aumenta con el incremento de la temperatura. Este fenómeno, 

además de estar relacionado con un aumento de la conductividad de la disolución 

provocada por el aumento de la temperatura, podría deberse a un aumento en la 
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cantidad de cristales de ZnO formados. Además, también podría estar relacionado 

con una variación en el tamaño 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 difusión de los iones Zn+2 y de la velocidad de formación de los iones 

OH− [7,25]. En diferentes investigaciones se verificó que un aumento de la 

temperatura implica un aumento en la cantidad de ZnO electrodepositado [7,22,23]. 

- Influencia de la concentración de Zn(NO3)2 

A continuación, se analizará el transitorio de la densidad de corriente obtenido 

durante el proceso de electrodeposición de ZnO en función de la concentración de 

Zn(NO3)2. Puesto que los resultados extraídos para cada una de las temperaturas son 

similares, solamente se mostrará, a modo de ejemplo, los transitorios de densidad de 

corriente frente al tiempo obtenidos durante la electrodeposición de ZnO a 75 °C 

durante 15 min utilizando concentraciones de Zn(NO3)2 de 0.5, 1, 3, 5 y 10 mM 

(Figura 4.24). Además, también se muestra una ampliación de los primeros 100 

segundos del proceso de electrodeposición. 
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Figura 4.24. Transitorios de densidad de corriente obtenidos durante la electrodeposición de 

ZnO sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos utilizando diferentes concentraciones 

de Zn(NO3)2, con una ampliación de los primeros 100 segundos. 

La Figura 4.24 muestra que para todas las concentraciones de Zn(NO3)2 al comienzo 

del proceso de electrodeposición de ZnO se alcanza un valor máximo de densidad 

de corriente que va disminuyendo a lo largo del tiempo hasta llegar a un valor que 

se mantiene prácticamente constantes hasta que finaliza el proceso. La densidad de 

corriente obtenida al inicio del proceso está relacionada con la reducción de nitratos 

y la formación de OH− sobre la superficie del TiO2, de manera que cuanto mayor sea 

la densidad de corriente máxima, mayor será la cantidad de iones OH− formada. El 

proceso de reducción de nitratos a nitritos permite la formación de ZnO a partir de 

los iones Zn+2 y OH− [7].  

En la ampliación de la Figura 4.24  se observa que durante los instantes iniciales del 

proceso la densidad de corriente máxima aumenta con la concentración de Zn(NO3)2. 

Por tanto, al aumentar la concentración de Zn(NO3)2 aumenta la cantidad de iones 

Zn+2 y la cantidad de nitratos reducidos sobre la superficie del TiO2 (Ec. 3.3), 

proporcionando así una mayor cuantía de iones Zn+2 y OH− en disolución, lo que 
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conlleva a un aumento en la cantidad de ZnO electrodepositado sobre la superficie 

del TiO2. 

A continuación, se realizó un análisis morfológico, químico y estructural detallado 

de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO sintetizadas mediante electrodeposición 

de ZnO sobre nanoesponjas de TiO2 cristalino a 25, 65 y 75 °C con concentraciones 

de Zn(NO3)2 de 0.5, 1, 3, 5 y 10 mM durante 15 minutos. 

4.3.2.2. Caracterización morfológica, química y estructural 

Una vez finalizado el proceso de síntesis de las nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO se realizó una caracterización morfológica, química y estructural para 

verificar la presencia de ZnO en las nanoestructuras. Para ello, se utilizó la 

Microscopía Electrónica de Barrido de Emisión de Campo (FE-SEM), la 

Espectroscopía de Energía Dispersiva de Rayos X (EDX), la Espectroscopía 

Fotoelectrónica de Rayos X (XPS) y la Difracción de Rayos X (DRX). 

- Microscopía Electrónica de Barrido de Emisión de Campo (FE-SEM) 

El análisis FE-SEM se llevó a cabo para caracterizar la morfología de las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino 

durante 15 minutos a diferentes temperaturas (25, 65 y 75 °C) y concentraciones de 

Zn(NO3)2 (0.5, 1, 3, 5 y 10 mM). La Figura 4.25 muestra, a modo de ejemplo, el 

aspecto general de la superficie de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C con una concentración de Zn(NO3)2 

de 10 mM durante 15 min. En ella se muestran imágenes FE-SEM de alta resolución 

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(NO3)2 mostraron una apariencia similar, por lo que las conclusiones que se 

pudieron extraer son las mismas que las obtenidas para las nanoestructuras híbridas 

de TiO2/ZnO electrodepositadas a 75 °C con una concentración de Zn(NO3)2 de        

10 mM durante 15 min. 

http://www.upv.es/entidades/SME/info/859071normalc.html
http://www.upv.es/entidades/SME/info/859071normalc.html
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(a) 5000 X (b) 15000 X 

  
(c) 30000 X (d) 50000 X 

Figura 4.25. Imágenes FE-SEM de alta resolución de las nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C con una concentración de 

Zn(NO3)2 de 10 mM durante 15 min. 

En la Figura 4.25 se puede observar que el aspecto general de las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C con una 

concentración de Zn(NO3)2 de 10 mM durante 15 min es igual al observado para las 

nanoesponjas de TiO2 (Figura 4.2). Las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

muestran una nanoestructura en forma de nanoesponja sin la presencia de elementos 

anómalos sobre su superficie. En el rango de concentraciones de Zn(NO3)2 y 

temperaturas estudiado no se apreciaron partículas de ZnO sobre las nanoesponjas 

de TiO2. Esto indicó que en el caso de que el proceso de electrodeposición de ZnO 

se hubiera llevado a cabo correctamente, el ZnO se habría depositado sobre la 

superficie del TiO2 de manera dispersa y sin formar aglomeraciones. Dado que se 

produjo una mejora de la respuesta fotoelectroquímica de las nanoestructuras 
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híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 25 °C con una 

concentración de Zn(NO3)2 de 1 mM durante 15 minutos respecto a las nanoesponjas 

de TiO2, se asumió que el ZnO se integró en la red del TiO2 aunque éste no fuera 

visible. Este hecho se comprobó mediante los análisis de EDX, XPS y DRX. 

- Espectroscopía de Energía Dispersiva de Rayos X (EDX) 

El análisis EDX se realizó 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 híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 

75 °C con una concentración de Zn(NO3)2 de 10 mM durante 15 minutos. Los átomos 

de carbono se omitieron del análisis porque son elementos residuales que proceden 

de moléculas orgánicas adsorbidas por las nanoestructuras durante la etapa de 

síntesis o durante su manipulación.  

 

Figura 4.26. Espectro EDX de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas 

sobre TiO2 cristalino a 75 °C con una concentración de Zn(NO3)2 de 10 mM durante 15 

minutos. 

En la Figura 4.26 se muestran los picos asociados al titanio, oxígeno y zinc para las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a     

75 °C con una concentración de Zn(NO3)2 de 10 mM durante 15 minutos. El análisis 

EDX detectó la presencia de Zn en las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas sobre TiO2 cristalino durante 15 minutos en el rango de 

temperaturas y concentraciones de Zn(NO3)2 estudiadas. Además, también se pudo 

cuantificar la cantidad de ZnO presente en las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

con el fin de analizar la influencia de la temperatura y la concentración de Zn(NO3)2 
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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 TiO2 y las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino durante 15 minutos a 

diferentes temperaturas (25, 65 y 75 °C) y concentraciones de Zn(NO3)2 (1, 5 y 10 

mM). Los resultados EDX se muestran como porcentaje en peso (%peso), porcentaje 

atómico (%at.) y relación atómica (at./at.). 

Tabla 4.1. Resultados EDX de las nanoesponjas de TiO2 y las nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a diferentes temperaturas y 

concentraciones de Zn(NO3)2. 

Muestra 
 Ti  O  Zn  O/Ti 

 %peso %at.   %peso %at.  %peso %at.  at./at. 

TiO2  63.08 36.33  36.92 63.67  0.00 0.00  1.75 

TiO2/ZnO_25ºC_10mM  62.23 35.85  36.98 63.81  0.79 0.34  1.78 

TiO2/ZnO_65ºC_10mM  59.03 34.04  37.30 64.40  3.67 1.55  1.89 

TiO2/ZnO_75ºC_10mM  57.81 34.43  35.04 62.45  7.15 3.12  1.81 

TiO2/ZnO_75ºC_5mM  58.08 34.10  36.07 63.39  5.85 2.51  1.86 

TiO2/ZnO_75ºC_1mM  57.56 32.92  38.11 65.26  4.33 1.82  1.98 

La Tabla 4.1 muestra que la cantidad de Zn presente en las nanoestructuras híbridas 

de TiO2/ZnO aumentó con la temperatura de electrodeposición y la concentración de 

Zn(NO3)2. Sin embargo, la temperatura de electrodeposición tuvo un mayor efecto 

que la concentración de Zn(NO3)2, ya que al realizar la electrodeposición con la 

temperatura más baja (25 °C) y la concentración de Zn(NO3)2 más alta (10 mM) se 

obtuvo un %atómico significativamente menor (0.34 %at.) que el obtenido con una 

temperatura de 75 °C y una concentración de Zn(NO3)2 1 mM (1.82 %at.). Además, 

también se observó que la relación atómica entre el O/Ti de las nanoesponjas es de 

aproximadamente un 1.75, mientras que en las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

se situó aproximadamente entre 1.8 y 2. El aumento en la relación atómica O/Ti 

puede explicarse por la presencia de átomos de O unidos al Zn. En caso de que la 

electrodeposición de ZnO no se hubiera llevado a cabo con éxito, la relación O/Ti se 

habría 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 concentración de Zn(NO3)2 10 mM aumenta desde un 0.34 %at. hasta un          

3.12 %at. al aumentar la temperatura de electrodeposición desde 25 °C hasta 75 °C. 

A pesar de que la concentración de Zn(NO3)2 fue la misma, al aumentar la 

temperatura de electrodeposición aumentó la cantidad de Zn presente en las 

nanoestructuras. Este factor también podría confirmar que el proceso de 

electrodeposición se llevó a cabo con éxito, ya que al mantener constante la 

concentración de Zn(NO3)2 la cantidad residual de Zn presente en las muestras 

debería ser similar para todas las temperaturas de electrodeposición utilizadas. 

Tomando como referencia una temperatura de 25 °C, se observa que al aumentar la 

temperatura de electrodeposición desde 25 °C hasta 65 °C, el porcentaje atómico de 

Zn aumentó desde un 0.34 hasta un 1.55, lo que equivale a un 0.030 %at. por grado 

centígrado. Mientras que, al aumentar la temperatura de electrodeposición desde     

25 °C hasta 75 °C, el porcentaje atómico de Zn aumentó desde un 0.34 hasta un 3.12, 

lo que equivale a un 0.056 %at. por grado centígrado. Por tanto, con tan solo 

aumentar la temperatura de electrodeposición unos 10 °C (desde 65 °C hasta 75 °C) 

se puede obtener un aumento en la eficiencia del proceso de electrodeposición de 

ZnO de un 87 %. Estos resultados están en línea con los observados en la 

investigación realizada por Otani [26], donde se puso de manifiesto que el proceso 

de electrodeposición de ZnO se lleva a cabo de forma extremadamente rápida al 

aumentar la temperatura de electrodeposición 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 concentración de Zn(NO3)2 implica un aumento en la cantidad de 

Zn presente en las muestras. Para una temperatura de electrodeposición de 75 °C el 

%at. aumenta desde 1.82 a 3.12 al aumentar la concentración de Zn(NO3)2 desde 1 a 

10 mM. Esto está de acuerdo con diferentes investigaciones que relacionan el 

aumento en la concentración de Zn(NO3)2 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 Espectroscopía Fotoelectrónica de Rayos X 
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(XPS) y la Difracción de Rayos X (DRX), ambas técnicas proporcionaron 

información muy precisa sobre la estructura electrónica de los compuestos. 

- Espectroscopía Fotoelectrónica de Rayos X (XPS) 

A continuación, se verificó la presencia de ZnO mediante la técnica XPS. Con el fin 

de optimizar recursos, solamente se realizó un análisis XPS de las nanoestructuras 

híbridas 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 TiO2 y de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 min con un rango de 

concentraciones de Zn(NO3)2 comprendido entre 1 y 10 mM. 

 

Figura 4.27. Espectros XPS de las nanoesponjas de TiO2 y las nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 min con diferentes 

concentraciones de Zn(NO3)2. 
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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 energías de enlace de muchos compuestos, que 

pueden variar entre 0.1 y 10 eV dependiendo del elemento químico 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 análisis se pudo verificar que las nanoestructuras están compuestas 

principalmente por titanio (Ti), oxígeno (O), zinc (Zn) y carbono (C). Los átomos 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 átomos de Ti, O, Zn y C para los niveles de energía 1, 2 y 3 de 

los orbitales moleculares s y p. Además, también se muestra el pico Auger del Zn 

(ZnLM2).  

A grandes rasgos, en la Figura 4.27 se observa que además de los picos relacionados 

con el Ti, el O y el Zn, en todos los espectros XPS aparece el pico correspondiente 

al C1s en la posición 284.6 eV, el cual está relacionado con los átomos de carbono 

de las especies orgánicas involucradas durante la síntesis de las nanoesponjas de 

TiO2 (glicerol) y con los contaminantes orgánicos adsorbidos por las nanoestructuras 

durante su manipulación. La posición 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 equivaldría al desplazamiento de todos 

los picos involucrados en el espectro XPS. Además, como era de esperar, los picos 

relacionados con el Zn solo se observan en las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO. 

Aunque en la Figura 4.27 parece que la intensidad de los picos es similar en todas 

las muestras estudiadas, los espectros de alta resolución mostraron pequeñas 

diferencias que proporcionaron información adicional. Por ello, se realizó un análisis 

más exhaustivo de las regiones que ofrecieron mayor interés, es decir las regiones 

Ti2p, Zn2p y O1s.  

En primer lugar, se mostrarán a modo de comparación los espectros XPS de alta 

resolución de las nanoestructuras que ofrecieron mayores diferencias, es decir, los 

espectros XPS de las nanoesponjas de TiO2 y de las nanoestructuras híbridas de 
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TiO2/ZnO electrodepositadas a 75 °C con una concentración de Zn(NO3)2 de 10 mM 

durante 15 minutos. Posteriormente, se mostrará una tabla con los porcentajes 

atómicos de los elementos más relevantes obtenidos a partir de las áreas de los picos 

de XPS para cada una de las muestras analizadas (Tabla 4.2). 

• Orbital Ti2p 

En primer lugar, se analizó la región del orbital Ti2p. Esta región tiene asociados dos 

picos relacionados con los electrones de spin orbital 1/2 (Ti2p1) y 3/2 (Ti2p3). La 

Figura 4.28 muestra los dos picos característicos del Ti2p que forman los 

fotoelectrones 2p1/2 y 2p3/2 en las posiciones 464.1 eV y 458.4 eV, respectivamente. 

 

Figura 4.28. Espectros XPS de alta resolución del Ti2p para las nanoesponjas de TiO2 y las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C con 

una concentración de Zn(NO3)2 de 10 mM durante 15 minutos. 

En todas las muestras analizadas se han detectado los dos picos característicos 

relacionados con el TiO2, el Ti2p1 y el Ti2p3 [12,34–37]. La Figura 4.28 muestra 

los picos Ti2p que forman los fotoelectrones 2p1/2 y 2p3/2 en las posiciones 464.1 eV 

y 458.4 eV, respectivamente. Tanto la posición como la separación entre ellos        

(5.7 eV) están asociadas al estado de valencia del Ti+4 y, por tanto, confirman la 
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presencia de TiO2 en las nanoestructuras. El desplazamiento químico de los picos 

para las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO hacia valores de energía de enlace un 

poco más altos se debe al desequilibrio de carga causado por la introducción de ZnO 

en la nanoestructura del TiO2, ya que el zinc  (1.6 eV·e−1) posee un valor de 

electronegatividad de Pauling más alto que el titanio (1.5 eV·e−1) [12,35,36]. En 

general, los valores de energía de enlace (eV) aumentan a medida que aumenta la 

electronegatividad de los elementos enlazados.  

Además, en la Figura 4.28 también se observa un descenso en la intensidad de los 

picos Ti2p para las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO que se puede asociar con 

una menor proporción de TiO2 presente en las muestras como consecuencia de la 

electrodeposición del ZnO. La intensidad de los picos Ti2p disminuye a medida que 

aumenta la cantidad de ZnO electrodepositada porque el análisis XPS detecta una 

mayor cantidad de elementos como consecuencia de la aparición de ZnO dentro de 

la nanoestructura de TiO2, lo que conlleva a que la proporción de titanio respecto del 

total de elementos detectados disminuya. 

• Orbital Zn2p 

En segundo lugar, se analizó la región característica de los orbitales 2p del ZnO. Esta 

región también se divide en dos picos: uno correspondiente con los fotoelectrones 

del orbital 2p1/2 y otro con los fotoelectrones del orbital 2p3/2. La Figura 4.29 muestra 

el espectro de alta resolución de la región Zn2p para las nanoesponjas de TiO2 y las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a     

75 °C con una concentración de Zn(NO3)2 de 10 mM durante 15 minutos. 
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Figura 4.29. Espectros XPS de alta resolución del Zn2p para las nanoesponjas de TiO2 y las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C con 

una concentración de Zn(NO3)2 de 10 mM durante 15 minutos. 

Tal y como cabía esperar, en la Figura 4.29 se observa que solo se detectaron los 

picos Zn2p para las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre 

TiO2 cristalino a 75 °C con una concentración de Zn(NO3)2 de 10 mM durante 15 

minutos. Los espectros de alta resolución de las nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO mostraron los picos del doblete correspondientes al Zn2p1 y Zn2p3 a 

aproximadamente 1045.2 y 1022 eV, respectivamente. Además, la diferencia de 

energía de enlace del Zn2p1 y Zn2p3 fue de 23.2 eV y su relación de intensidad fue 

de 1:2, lo que reflejan que el Zn se encuentra en su estado de oxidación Zn+2, 

confirmando la presencia de ZnO en las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

[12,35,37–41]. 

• Orbital O1s 

Por último, se analizaron los espectros de alta resolución para el orbital molecular 

O1s. La Figura 4.30 muestra las deconvoluciones realizadas de la región O1s para 

las nanoesponjas de TiO2 (Figura 4.30 (a)) y las nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C con una concentración 
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de Zn(NO3)2 de 10 mM durante 15 minutos (Figura 4.30 (b)). Ambos espectros se 

han dividido en tres deconvoluciones denominadas O1s_a, O1s_b y O1s_c. 

  
                  (a)                   (b) 

Figura 4.30. Espectros XPS de alta resolución del O1s para (a) las nanoesponjas de TiO2 y 

(b) las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a         

75 °C con una concentración de Zn(NO3)2 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. El componente principal 

(O1s_a) tiene una energía de enlace de aproximadamente 529.6 eV y se asigna al 

oxígeno reticular (Lo) del TiO2, es decir, corresponde a los átomos de O−2 en 

coordinación total con el Ti+4 en la red TiO2. El segundo componente (O1s_b) tiene 

una energía de enlace de 531.1 eV y se relaciona con las vacantes de oxígeno (Vo) 

presentes en la red de TiO2. Por último, el tercer pico (O1s_c) tiene una energía de 

enlace de 532.5 eV y está relacionado con los átomos de oxígeno del agua, las 

especies orgánicas y/o con átomos de O2 que reaccionan sobre la superficie de las 

muestras [8,42–45]. Las especies orgánicas podrían provenir de compuestos 

químicos utilizados durante la síntesis 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 TiO2 y las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas 

sobre TiO2 cristalino a 75 °C con una concentración de Zn(NO3)2 de 10 mM durante 

15 minutos. 
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Figura 4.31. Espectros XPS de alta resolución del O1s para las nanoesponjas de TiO2 y las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C con 

una concentración de Zn(NO3)2 de 10 mM durante 15 minutos. 

En la Figura 4.31 se observa que el pico asociado con los átomos de O−2 en la red 

(O1s_a, 529.6 eV) es mayor para las nanoesponjas de TiO2. Esto se debe a una mayor 

proporción de oxígeno en la red de las nanoesponjas de TiO2 como consecuencia de 

que al introducir ZnO en la red del TiO2, el oxígeno se está añadiendo en una 

proporción 1:1, mientras que para el TiO2 la proporción de oxígeno se sitúa en un 

1:2. Por tanto, la proporción de oxígeno estequiométrico está disminuyendo en 

comparación con el total de elementos presentes en las nanoestructuras. Además, si 

se analiza el pico O1s_b (531.1 eV) se puede determinar que las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO presentan una mayor cantidad de vacantes de oxígeno, ya que 

el pico O1s(b) de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO es mayor que el de las 

nanoesponjas de TiO2. Esto se debe a que al electrodepositar ZnO sobre la matriz de 

TiO2 se produce la formación de una mayor cantidad de defectos en la red. 

Finalmente, el pico O1s_c es el asociado principalmente con contaminantes 

presentes en las nanoestructuras, por lo que no está influenciado por la composición 

de las mismas. 
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Además, al igual que sucedió en la Figura 4.28, los picos O1s de las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO aparecen desplazados hacia valores de energía de enlace un 

poco más altos por el efecto de la introducción de ZnO en la nanoestructura. 

• Porcentajes atómicos XPS 

La Tabla 4.2 muestra el porcentaje atómico (%at.) obtenido del análisis XPS para 

las nanoesponjas de TiO2 y las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C con concentraciones de Zn(NO3)2 

de 1, 3, 5 y 10 mM durante 15 minutos. Se muestran los porcentajes atómicos de los 

picos O1s (O1s_a, O1s_b y O1s_c), Ti+4 y Zn+2. El resto de los elementos presentes 

en las nanoestructuras se han omitido porque son contaminantes adsorbidos por las 

muestras que pueden afectar al análisis de los resultados. 

Tabla 4.2. Porcentajes atómicos de O1s (O1s_a, O1s_b y O1s_c), Ti+4 y Zn+2 para las 

nanoesponjas de TiO2 y las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre 

TiO2 cristalino a 75 °C con distintas concentraciones de Zn(NO3)2 durante 15 minutos. 

Espectro 

 
TiO2      

(%at.) 

 TiO2/ZnO     

1 mM    

(%at.) 

 TiO2/ZnO     

3 mM   

(%at.) 

 TiO2/ZnO     

5 mM   

(%at.) 

 TiO2/ZnO   

10 mM 

(%at.) 

O1s_a  58.46  49.64  47.34  46.70  41.50 

O1s_b  9.68  10.55  12.11  13.05  19.01 

O1s_c  4.94  6.35  6.58  5.86  7.42 

Ti+4  26.91  25.25  24.72  22.07  18.32 

Zn+2  0.00  8.20  9.25  12.32  13.77 

A partir del análisis de composición XPS se pudieron extraer dos hechos 

significativos. El primero de ellos está relacionado con las áreas XPS del Zn+2. En la 

Tabla 4.2 se observa que el porcentaje atómico del Zn+2 se incrementa al aumentar 

la concentración de Zn(NO3)2 durante el proceso de electrodeposición. Este factor 

podría indicar que cuanto mayor sea la concentración de Zn(NO3)2, mayor cantidad 

de ZnO se electrodepositará sobre las nanoesponjas de TiO2 en el rango de 

concentraciones estudiado. El segundo está relacionado con las deconvoluciones de 
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los picos O1s. La Tabla 4.2 muestra un aumento en la concentración de vacantes de 

oxígeno (O1s_b) a medida que aumenta el porcentaje de ZnO en las nanoestructuras. 

Al insertar ZnO en la red de TiO2, se genera una mayor cantidad de vacantes de 

oxígeno que son defectos beneficiosos para llevar a cabo aplicaciones 

fotoelectroquímicas. Las vacantes de oxígeno actúan como donantes de carga, 

disminuyendo los procesos de recombinación y mejorando la transferencia de carga 

[46]. Además, también se observa que el porcentaje atómico de O−2 en la red (O1s_a) 

disminuye a medida que aumenta la cantidad de Zn+2 presente en las nanoestructuras. 

Este hecho se debe a que la proporción de oxígenos estequiométricos de la red está 

disminuyendo como consecuencia de la adición de ZnO en una proporción de Zn/O 

1:1, en comparación con la red de TiO2 que posee una proporción Ti/O 1:2. 

Los porcentajes atómicos obtenidos mediante XPS no son comparables a los 

obtenidos con EDX porque los resultados están influenciados por las energías 

utilizadas y el grado de penetración de los electrones incidentes en las 

nanoestructuras. Sin embargo, con ambas técnicas se han podido extraer las mismas 

conclusiones. 

- Difracción de Rayos X (DRX) 

Una vez verificada la electrodeposición de ZnO, se decidió caracterizar la estructura 

cristalina de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO mediante la técnica de 

Difracción de Rayos X (DRX). La Difracción de Rayos X es una técnica analítica 

que permite determinar la geometría 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 mostrará el 

patrón DRX de las nanoestructuras que presentaron mayor cantidad de ZnO, es decir, 

las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 

75 °C con una concentración de Zn(NO3)2 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 híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos en el rango de 

concentraciones de Zn(NO3)2 estudiado. 
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Figura 4.32. Patrón DRX de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas 

sobre TiO2 cristalino a 75 °C con una concentración de Zn(NO3)2 de 10 mM durante 15 

minutos. 

En la Figura 4.32 aparecen identificados todos los picos detectados durante el 

análisis DRX junto con sus planos cristalográficos. Se puede observar que todos ellos 

corresponden a las fases cristalinas del TiO2 y del ZnO. Todos los picos observados 

para el TiO2 proceden de la fase anatasa. El más característico de ellos es el más 

intenso, ubicado en la posición de 2θ 25.3 grados. Este pico corresponde a la 

principal reflexión característica de la fase anatasa del TiO2 (101) (de acuerdo a 

JCPDS 21-1272) [47,48]. Por otro lado, para el ZnO se encuentran cuatro de los 

principales planos cristalográficos de la estructura wurtzita del ZnO (según JCPDS 

36-1451), ubicados en las posiciones 2θ 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 

electrodepositó directamente sobre el TiO2 en su fase cristalina wurtzita, lo que está 

de acuerdo con los resultados obtenidos en otras investigaciones [24–26]. 
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Tras realizar el análisis morfológico, químico y estructural, se pudo demostrar que 

el proceso de electrodeposición de ZnO sobre las nanoesponjas de TiO2 cristalino 

durante 15 minutos en el rango de concentraciones y temperaturas estudiado se llevó 

a cabo con éxito. Por último, se estudió la respuesta fotoelectroquímica de las 

nanoestructuras mediante ensayos de rotura de la molécula de agua mediante 

fotoelectrocatálisis. 

4.3.2.3. Caracterización fotoelectroquímica 

A continuación, se realizaron ensayos de rotura de la molécula de agua mediante 

fotoelectrocatálisis para medir la respuesta fotoelectroquímica de las nanoestructuras 

en función de la cantidad de ZnO electrodepositado sobre las nanoesponjas de TiO2. 

En primer lugar, se analizará la influencia de la temperatura de electrodeposición 

sobre la respuesta fotoelectroquímica de las nanoestructuras y, a continuación, se 

analizará la influencia de la concentración de Zn(NO3)2. 

- Influencia de la temperatura de electrodeposición 

En este apartado se analizará la influencia de la temperatura de electrodeposición 

sobre la respuesta fotoelectroquímica de las nanoestructuras. La Figura 4.33 muestra 

la densidad de corriente frente al potencial aplicado para las nanoesponjas de TiO2 y 

las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 

25, 65 y 75 °C con diferentes concentraciones de Zn(NO3)2 (0.5, 1, 3, 5, y 10 mM) 

durante 15 minutos. 
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       (a) 0.5 mM           (b) 1 mM 

  

      (c) 3 mM           (d) 5 mM 

 

         (e) 10 mM 

Figura 4.33. Efecto de la temperatura de electrodeposición sobre los ensayos de rotura de la 

molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis utilizando como fotoánodos nanoesponjas de 

TiO2 y nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino 

durante 15 min con diferentes concentraciones de Zn(NO3)2.  
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La Figura 4.33 muestra los resultados obtenidos durante los ensayos de rotura de la 

molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis. La subida y bajada de la densidad de 

corriente corresponde al encendido y apagado de la iluminación (AM 1.5). En 

condiciones de iluminación 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 prácticamente nula para todo el rango de 

concentraciones y temperaturas estudiado, lo que indica que no se produjeron 

reacciones de oxidación no deseadas durante el proceso de rotura de la molécula de 

agua mediante fotoelectrocatálisis y, por tanto, que no se llevaron a cabo reacciones 

de fotocorrosión en el ánodo. Estos factores determinaron que las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO fueron adecuadas para llevar a cabo la rotura de la molécula 

de agua mediante fotoelectrocatálisis [7,29]. 

La actividad fotoelectroquímica de las nanoestructuras mejoró cuando se incorporó 

ZnO en la matriz cristalina del TiO2. De manera general, el valor máximo de 

fotocorriente se obtiene para un potencial de 0.6 VAg/AgCl y prácticamente no varía al 

aplicar potenciales más altos, lo cual es una ventaja durante la realización de 

aplicaciones fotoelectroquímicas porque no es necesario aplicar polarizaciones muy 

elevadas [16]. Además, para todas las concentraciones de Zn(NO3)2, cuanto mayor 

es la temperatura de electrodeposición, mayor es la respuesta fotoelectroquímica de 

las nanoestructuras híbridas. El incremento de la actividad fotoelectroquímica de las 

nanoestructuras con la temperatura se debe a una mayor cantidad de ZnO presente 

en las muestras, el cual actúa como trampas de carga altamente eficientes distribuidas 

por toda la superficie, aumentando la separación de cargas y reduciendo los procesos 

de recombinación [7,17,52]. El aumento de la temperatura conduce a 

desplazamientos en las curvas de solubilidad hacia pHs más bajos, lo que favorece 

la formación de ZnO. Además, se sabe que aumentar la temperatura de 

electrodeposición implica un aumento en la cristalinidad del ZnO electrodepositado 

[24–26], lo cual mejora considerablemente la actividad fotoelectroquímica de los 

fotocatalizadores [17,53,54]. 

Teniendo en cuenta todo el rango de temperatura y concentraciones de Zn(NO3)2 

estudiado, las nanoestructuras que ofrecieron el mejor rendimiento 

fotoelectroquímico fueron las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 
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electrodepositadas a 75 °C con una concentración de Zn(NO3)2 de 10 mM durante 

15 min. Utilizando estas nanoestructuras como fotoánodos durante el proceso de 

rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis se consiguió aumentar la 

respuesta fotoelectroquímica en un 125 % (imax = 0.135 mA·cm−2), en comparación 

con la respuesta fotoelectroquímica obtenida utilizando las nanoesponjas de TiO2 

(imax = 0.06 mA·cm−2). 

- Influencia de la concentración de Zn(NO3)2 

En este apartado se analizará la influencia de la concentración de Zn(NO3)2 sobre la 

respuesta fotoelectroquímica de las nanoestructuras. Puesto que ya se han mostrado 

todos los resultados obtenidos durante el estudio de la influencia de la temperatura 

de electrodeposición, en este apartado solo se mostrarán, a modo de ejemplo para 

poder evaluar la influencia de la concentración de Zn(NO3)2, los pulsos de densidad 

de corriente frente al potencial aplicado obtenidos para las condiciones de tiempo y 

temperatura que dieron la mejor respuesta fotoelectroquímica (15 min y 75 °C) y a 

diferentes concentraciones de Zn(NO3)2 (0.5, 1, 3, 5 y 10 mM) (Figura 4.34). Las 

conclusiones extraídas 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 concentración de Zn(NO3)2 sobre los ensayos de rotura de la 

molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis utilizando como fotoánodos nanoesponjas de 

TiO2 y nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a        

75 °C durante 15 minutos. 

En la Figura 4.34 se observa que al aumentar la concentración de Zn(NO3)2 durante 

el proceso de electrodeposición aumenta la respuesta fotoelectroquímica de las 

nanoestructuras híbridas. Este aumento se produce por efecto de una mayor cantidad 

de ZnO presente en las nanoestructuras. La mayor nucleación de cristales de ZnO 

que se produce al aumentar la concentración de Zn(NO3)2 aumenta la actividad 

fotoelectrocatalítica de las nanoestructuras híbridas y la vida de los electrones 

fotoexcitados, reduciendo así los procesos de recombinación de carga [7,32,34,36] y 

mejorando su respuesta fotoelectroquímica. 

A continuación, para todos los ensayos realizados se comparará la densidad de 

corriente obtenida a un potencial de 0.6 VAg/AgCl, potencial a partir del cual la 

densidad de corriente se mantiene prácticamente constante, para las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino durante 15 minutos. 

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

0.14

-0.9 -0.6 -0.3 0.0 0.3 0.6 0.9

i 
(m

A
·c

m
−

2
)

Potencial (VAg/AgCl)



Análisis y discusión de resultados 

226 

La Tabla 4.3 muestra la densidad de corriente obtenida con las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino durante 15 minutos 

durante los ensayos de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis a 

un potencial de 0.6 VAg/AgCl en condiciones de iluminación (imax), el incremento entre 

las condiciones de iluminación y oscuridad (Δi) y el porcentaje de mejora respecto 

de las nanoesponjas de TiO2 (%mejora) calculado de acuerdo con la Ec. 4.4, siendo 

ΔiTiO2 de 0.059 mA·cm−2. 

%mejora =
ΔiTiO2/ZnO − ΔiTiO2

ΔiTiO2
· 100 Ec. 4.4 

Tabla 4.3. Respuesta fotoelectroquímica de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas sobre TiO2 cristalino durante 15 minutos en condiciones de iluminación 

(imax), incremento entre condiciones de iluminación y oscuridad (Δi) y porcentaje de mejora 

respecto de las nanoesponjas de TiO2 (%mejora). 

Temperatura       

(ºC) 

 Concentración      

Zn(NO3)2 (mM) 

 imax           

(mA·cm−2) 

 Δi TiO2/ZnO              

(mA·cm−2) 

 
%mejora 

25 

 0.5  0.068  0.067  13.56 

 1  0.077  0.077  30.51 

 3  0.078  0.077  30.51 

 5  0.073  0.072  22.03 

 10  0.085  0.085  44.07 

65 

 0.5  0.093  0.093  57.63 

 1  0.096  0.096  62.71 

 3  0.099  0.098  66.10 

 5  0.103  0.102  72.88 

 10  0.109  0.105  77.97 

75 

 0.5  0.103  0.102  72.88 

 1  0.114  0.113  91.53 

 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 electrodeposición utilizadas es que un aumento de la concentración 
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de Zn(NO3)2 se traduce en un aumento de la densidad de corriente. Este fenómeno 

se debe a una mayor cantidad de ZnO presente en las nanoestructuras, tal y como se 

ha comentado anteriormente. Además, la diferencia entre la densidad de corriente en 

condiciones de iluminación y oscuridad (Δi) fue similar a la densidad de corriente 

obtenida en condiciones iluminación (imax). Por tanto, no se llevaron a cabo 

reacciones de oxidación no deseadas, por lo que los fotoelectrodos fueron estables 

frente a la corrosión en el rango de potenciales estudiado. Para las tres temperaturas 

de electrodeposición utilizadas (25, 65 y 75 °C) se obtuvo la mejor respuesta 

fotoelectroquímica al utilizar una concentración de Zn(NO3)2 de 10 mM. 

4.3.2.4. Análisis estadístico 

Por último, se realizó un análisis estadístico de los resultados fotoelectroquímicos 

obtenidos durante el estudio de la influencia de la temperatura de electrodeposición 

y la concentración de Zn(NO3)2. El estudio se realizó sobre estas variables y su 

interacción para confirmar su influencia sobre la respuesta fotoelectroquímica de las 

nanoestructuras.  

Los datos necesarios para llevar a cabo el análisis se muestran en la Tabla 4.3, los 

cuales se obtuvieron a partir de los ensayos de rotura de la molécula de agua 

mediante fotoelectrocatálisis en condiciones de iluminación utilizando como 

fotoelectrodos nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 

cristalino durante 15 minutos a diferentes temperaturas de electrodeposición (25, 65 

y 75 °C) y concentraciones de Zn(NO3)2 (0.5, 1, 3, 5 y 10 mM). La variable respuesta 

seleccionada fue la densidad de corriente obtenida a un potencial de 0.6 VAg/Ag/Cl. 

La Figura 4.35 muestra el diagrama de Pareto de efecto estandarizado obtenido a 

partir del estudio estadístico. En él se muestran los factores estudiados ordenados 

según 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 línea de color azul) se catalogarán como no significativos, siendo el 

intervalo de confianza del 95 %. El símbolo “+” 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 símbolo “–” 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 concentración de Zn(NO3)2, mientras que el 

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

 

Figura 4.35. Diagrama de Pareto de efecto estandarizado para la densidad de corriente 

obtenida utilizando como fotoánodos nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas sobre TiO2 cristalino durante 15 minutos a diferentes temperaturas (25, 

65 y 75 °C) y concentraciones de Zn(NO3)2 (0.5, 1, 3, 5 y 10 mM). 

El diagrama de Pareto de la Figura 4.35 muestra que tanto la temperatura (factor 

B:T) como la concentración de Zn(NO3)2 (factor A:C) son significativamente 

influyentes, siendo la influencia de la temperatura de electrodeposición mucho más 

notoria que la concentración de Zn(NO3)2. Sin embargo, tanto la interacción entre 

ambos factores como sus efectos cuadráticos resultaron no ser influentes bajo un 

nivel de confianza del 95 %. 

Por otro lado, en el gráfico de Efectos Principales (Figura 4.36) se observa que la 

densidad de corriente sigue una tendencia ascendente al aumentar tanto la 

concentración de Zn(NO3)2 (desde 0.5 hasta 10 mM) como la temperatura de 

electrodeposición (desde 25 hasta 75 °C). Este gráfico muestra el efecto que tiene 

cada factor por separado sobre la densidad de corriente. La línea indica los cambios 

estimados en la densidad de corriente cuando cada factor pasa de su nivel más bajo 
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a su nivel más alto, manteniendo el resto de factores constantes en un valor 

intermedio entre sus valores altos y bajos. 

 

Figura 4.36. Gráfico de efectos principales para la densidad de corriente obtenida utilizando 

como fotoánodos nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 

cristalino durante 15 minutos a diferentes temperaturas (25, 65 y 75 °C) y concentraciones 

de Zn(NO3)2 (0.5, 1, 3, 5 y 10 mM). 

En la Figura 4.36 se observa que la pendiente que relaciona la densidad de corriente 

con la temperatura de electrodeposición es mucho más pronunciada que la pendiente 

que relaciona la densidad de corriente con la concentración de Zn(NO3)2, lo cual 

indica que el efecto de aumentar la temperatura de electrodeposición desde 25 hasta 

75 °C es mucho más notorio que el efecto de aumentar la concentración de Zn(NO3)2 

desde 0.5 hasta 10 mM. 

Finalmente, la Figura 4.37 muestra el gráfico de Interacciones entre la temperatura 

de electrodeposición y la concentración de Zn(NO3)2. El análisis del gráfico de 

Interacciones es muy importante debido a que permite observar los efectos sinérgicos 

de los factores estudiados, hecho que no podría apreciarse con el gráfico de Efectos 

Principales. 
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Figura 4.37. Gráfico de interacción para la densidad de corriente obtenida utilizando como 

fotoánodos nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino 

durante 15 minutos a diferentes temperaturas (25, 65 y 75 °C) y concentraciones de Zn(NO3)2 

(0.5, 1, 3, 5 y 10 mM). 

En el gráfico de interacciones (Figura 4.37) se puede apreciar la influencia de cada 

factor entre sus niveles bajos y altos. El hecho de que ambas líneas sean paralelas es 

síntoma de que entre ambos factores (temperatura de electrodeposición y la 

concentración de Zn(NO3)2) no existe interacción. Por tanto, la mayor densidad de 

corriente que se obtiene al aumentar tanto la temperatura de electrodeposición como 

la concentración de Zn(NO3)2 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 conclusión, la Tabla 4.4 muestra la tabla ANOVA obtenida a partir del 

análisis estadístico. En ella se puede apreciar la significancia estadística 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 indicará que el factor es 

significativamente diferente de cero con un nivel de confianza del 95 %. 
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Tabla 4.4. Análisis de la varianza para la densidad de corriente (mA·cm−2) de los factores 

individuales de concentración de Zn(NO3)2 y temperatura de electrodeposición, la interacción 

entre ellos y sus efectos cuadráticos. 

 Suma de cuadrados Gl Cuadrado medio Fratio p-Value 

Zn(NO3)2 0.00016737 1 0.00016737 9.28 0.0057 

Temperatura 0.00197606 1 0.00197606 109.55 0.0000 

Zn(NO3)2
2 5.88984·10−7 1 5.88984·10−7 0.03 0.8582 

Zn(NO3)2·T 2.58574·10−7 1 2.58574·10−7 0.01 0.9057 

Temperatura2 0.0000449854 1 0.0000449854 2.49 0.1279 

Error residual 0.000414857 23 0.0000180372   

Total 0.00264598 29    

Factor estadísticamente 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 concentración de Zn(NO3)2 (0.0057) y la temperatura de 

electrodeposición (0.0000), por lo que ambos parámetros son estadísticamente 

significativos, siendo la influencia de la temperatura de electrodeposición un 

parámetro de vital importancia al tener un p-Value igual a 0. Estos resultados 

confirmaron que durante el proceso de electrodeposición de ZnO, a medida que 

aumenta la temperatura y la concentración de Zn(NO3)2 (dentro del rango estudiado), 

aumenta la densidad de fotocorriente de las nanoestructuras híbridas TiO2/ZnO 

electrodepositadas sobre TiO2 cristalino durante 15 minutos. Tal y como se comentó 

anteriormente, este fenómeno 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 concentración de Zn(NO3)2, tuvieron un p-Value considerablemente 

superior a 0.05, por lo que no eran estadísticamente significativos. 
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4.3.3. Optimización de la concentración de Zn(NO3)2 

Una vez se determinó el procedimiento mediante el cual fue posible sintetizar 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO que presentaran un buen comportamiento 

fotoelectroquímico, se optimizaron dichas nanoestructuras con el fin de aumentar su 

respuesta fotoelectroquímica durante los ensayos de rotura de la molécula de agua 

mediante fotoelectrocatálisis. Para ello, a la vista de los resultados previos obtenidos 

y del análisis estadístico, se determinó que era necesario aumentar la cantidad de 

ZnO presente en las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO. Esto se podía conseguir 

aumentando la temperatura de electrodeposición y/o la concentración de Zn(NO3)2. 

Sin embargo, un incremento sustancial de la temperatura de electrodeposición por 

Al finalizar estas series de ensayos se determinó que el proceso de 

electrodeposición de ZnO sobre nanoesponjas de TiO2 solo es viable si se efectúa 

sobre TiO2 cristalino, obteniéndose un incremento de la respuesta 

fotoelectroquímica muy significativo para las nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO, en comparación con las nanoesponjas de TiO2. Además, un aumento 

en la cantidad de ZnO presente en las nanoestructuras híbridas produjo un 

incremento de la respuesta fotoelectroquímica.  

La proporción de ZnO presente en las muestras aumentó con la temperatura y la 

concentración de Zn(NO3)2 durante el proceso de electrodeposición, en el rango 

de temperaturas y concentraciones estudiado. De hecho, en las condiciones 

óptimas obtenidas, es decir, realizando la electrodeposición de ZnO sobre TiO2 

cristalino a 75 °C con una concentración de Zn(NO3)2 de 10 mM durante 15 min, 

se logró mejorar la respuesta fotoelectroquímica de las nanoestructuras 

híbridas de TiO/ZnO durante los ensayos de rotura de la molécula de agua 

mediante fotoelectrocatálisis en un 127 % con respecto a la obtenida con 

nanoesponjas de TiO2. Comparando estos resultados con los mejores resultados 

obtenidos en la investigación de partida [7], en la que se utilizaban nanotubos de 

TiO2/ZnO electrodepositados sobre TiO2 amorfo a 25 °C con una concentración 

de Zn(NO3)2 de 1 mM durante 60 min, se consiguió una mejora en el 

rendimiento fotoelectroquímico del 275 %. 
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encima de 75 °C no es aconsejable debido al punto de ebullición del agua (unos     

100 °C), ya que elevar aún más la temperatura de electrodeposición implicaría 

pérdidas significativas de masa de agua por efecto del incremento de la presión de 

vapor, lo que conllevaría a tener que trabajar en sistemas cerrados a presión, o a la 

formación de burbujas sobre las nanoestructuras, lo que limitaría la 

electrodeposición de ZnO sobre las nanoesponjas de TiO2. 

Teniendo en cuenta este factor, se decidió aumentar la concentración de Zn(NO3)2 

desde 10 hasta 60 mM utilizando la temperatura y tiempo de electrodeposición que 

presentaron los mejores resultados, es decir, 75 °C y 15 minutos, respectivamente. 

Por tanto, estos ensayos se basaron en optimizar la respuesta fotoelectroquímica de 

las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO sintetizadas mediante electrodeposición de 

ZnO sobre nanoesponjas de TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos utilizando 

diferentes concentraciones de Zn(NO3)2 (10, 20, 30, 40, 50 y 60 mM). 

Mediante estos ensayos se seleccionaron las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

óptimas para ser utilizadas como fotoánodos en aplicaciones energéticas (producción 

de hidrógeno a partir de la rotura de la molécula de agua mediante 

fotoelectrocatálisis) y medioambientales (degradación fotoelectrocatalítica de 

pesticidas en agua). 

Los resultados obtenidos durante este apartado también se han dividido en tres 

subapartados. En primer lugar, se mostrarán los transitorios de densidad de corriente 

frente al tiempo obtenidos durante el proceso de electrodeposición de ZnO. A 

continuación, se mostrarán los resultados obtenidos durante la caracterización 

morfológica, química y estructural de las nanoestructuras. Finalmente, se mostrarán 

los resultados obtenidos durante la caracterización electroquímica y 

fotoelectroquímica de las nanoestructuras. 
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4.3.3.1. Electrodeposición de ZnO 

En este apartado se estudiará el efecto de la concentración de Zn(NO3)2 durante el 

proceso de electrodeposición de ZnO sobre nanoesponjas de TiO2 cristalino a 75 °C 

durante 15 minutos utilizando diferentes concentraciones de Zn(NO3)2 (10, 20, 30, 

40, 50 y 60 mM). El mecanismo de formación de ZnO a partir de Zn(NO3)2 se ha 

detallado ampliamente en el apartado “3.1.2. Electrodeposición de ZnO” del capítulo     

“3. Metodología experimental”. De manera general, para una temperatura de 

electrodeposición de 75 °C la formación de ZnO se lleva a cabo directamente sobre 

la superficie del TiO2, sin la necesidad de formarse a partir del compuesto Zn(OH)2, 

mediante la unión de iones OH− y Zn+2 para formar ZnO y H2O. La Figura 4.38 (a) 

muestra la densidad de corriente frente al tiempo obtenida durante la 

electrodeposición de ZnO sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con 

concentraciones de Zn(NO3)2 de 10, 20, 30, 40, 50 y 60 mM. Además, también se 

muestra una ampliación de los primeros 100 segundos del proceso de 

electrodeposición (Figura 4.38 (b)). 
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(a)  

 
(b)  

Figura 4.38. (a) Transitorios de densidad de corriente obtenido durante la electrodeposición 

de ZnO sobre nanoesponjas de TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos utilizando 

diferentes concentraciones de Zn(NO3)2, (b) con una ampliación 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 concentración de Zn(NO3)2. A diferencia de lo que ocurría 

al estudiar el efecto de la concentración de Zn(NO3)2 en un rango comprendido entre 

0.5 y 10 mM, al utilizar un rango de concentraciones de Zn(NO3)2 mucho más 

amplio, comprendido entre 10 y 60 mM, se puede observar claramente que aumentar 

la concentración de Zn(NO3)2 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 electrodeposición (Figura 4.38 (b)) se observa que 

la densidad de corriente alcanza un valor máximo a partir del cual la densidad de 

corriente disminuye bruscamente. Este valor de densidad de corriente máxima 

también aumenta a medida que aumenta la concentración de Zn(NO3)2. Tal y como 

se ha comentado en apartados anteriores, este valor de densidad de corriente máxima 

está relacionado con la nucleación inicial de los cristales de ZnO sobre la superficie 

de las nanoesponjas de TiO2. De manera que cuanto mayor sea la cantidad de iones 

OH− y Zn+2 presentes en la disolución mayor será 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/estabilización, la cual está asociada con la forma y el 

crecimiento de los cristales de ZnO. El crecimiento de los cristales de ZnO está 

controlado por la difusión de los iones Zn+2 y la generación de iones OH−. Si la 

difusión de iones Zn+2 es más lenta que la generación de iones OH−, el crecimiento 

del ZnO se produce en el eje longitudinal, pero si la difusión de iones Zn+2 es más 

rápida que la generación de iones OH−, predomina el crecimiento transversal sobre 

el longitudinal. La mayor densidad de corriente obtenida al aumentar la 

concentración de Zn(NO3)2 está asociada a diferentes velocidades de generación de 

OH− y difusión 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 

verá en la sección “4.3.3.2. Caracterización morfológica, química y estructural”, la 

tasa de crecimiento transversal de los cristales de ZnO es más notable a medida que 

aumenta la densidad de corriente durante el proceso de electrodeposición. Por tanto, 

se determinó que la tasa de crecimiento y orientación de los cristales de ZnO varía 

al modificar la concentración de Zn(NO3)2 utilizada durante el proceso de 
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electrodeposición, lo que puede conducir a la formación de diferentes 

nanoestructuras. 

4.3.3.2. Caracterización morfológica, química y estructural 

Una vez finalizado el proceso de síntesis de las nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO se realizó una amplia caracterización morfológica, química y estructural 

para evaluar el efecto de la concentración de Zn(NO3)2 durante el proceso de 

electrodeposición en un rango de concentraciones comprendido entre 10 y 60 mM. 

Para ello, se analizó la morfología de las nanoestructuras mediante FE-SEM y TEM, 

la composición mediante EDX, la rugosidad mediante AFM, la cristalinidad 

mediante DRX y la absorción de luz mediante Espectroscopía UV-Visible y 

mediciones de la banda prohibida.  

- Microscopía Electrónica de Barrido de Emisión de Campo (FE-SEM) 

En primer lugar, se analizó mediante FE-SEM la superficie de las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 

minutos con concentraciones de Zn(NO3)2 de 10, 20, 30, 40, 50 y 60 mM (Figura 

4.39) para evaluar el efecto de la concentración de Zn(NO3)2 sobre la morfología de 

las nanoestructuras. Las imágenes FE-SEM que se muestran están realizadas a 10000 

aumentos (columna izquierda) y 50000 aumentos (columna derecha). 

 

 

 

 

 

 

http://www.upv.es/entidades/SME/info/859071normalc.html
http://www.upv.es/entidades/SME/info/859071normalc.html
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(a) 10 mM 

  

(b) 20 mM 

  

(c) 30 mM 

Figura 4.39. Imágenes FE-SEM a dos aumentos (10000 X y 50000 X) de la superficie de las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C 

durante 15 minutos con concentraciones de Zn(NO3)2 de (a) 10, (b) 20, (c) 30, (d) 40, (e) 50 

y (f) 60 mM.  

1 μm 200 nm 

1 μm 200 nm 

1 μm 200 nm 
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(d) 40 mM 

  

(e) 50 mM 

  

(f) 60 mM 

Figura 4.39 (continuación). Imágenes FE-SEM a dos aumentos (10000 X y 50000 X) de la 

superficie de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 

cristalino a 75 °C durante 15 minutos con concentraciones de Zn(NO3)2 de (a) 10, (b) 20, (c) 

30, (d) 40, (e) 50 y (f) 60 mM.  

1 μm 200 nm 

200 nm 1 μm 

1 μm 200 nm 
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Por un lado, las Figuras 4.39 (a), 4.39 (b) y 4.39 (c) muestra que la morfología de 

las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino 

con concentraciones de Zn(NO3)2 comprendidas entre 10 y 30 mM es de tipo 

nanoesponja. En las imágenes realizadas a 50000 X (columna derecha) se observan 

pequeñas diferencias a nivel nanométrico. Al aumentar la concentración de 

Zn(NO3)2 desde 10 mM hasta 30 mM se observa un crecimiento progresivo de 

pequeños cristales sobre la superficie de las nanoesponjas de TiO2, los cuales parecen 

indicar el comienzo de la formación de una nanoestructura de ZnO. 

Por otro lado, las Figuras 4.39 (d), 4.39 (e) y 4.39 (f) muestran que la morfología de 

las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO cambia totalmente al utilizar 

concentraciones de Zn(NO3)2 comprendidas entre 40 y 60 mM. Una característica 

importante del ZnO es que presenta un crecimiento anisotrópico y es muy versátil, 

lo que permite formar fácilmente varias morfologías nanoestructuradas, las cuales 

afectan significativamente a sus propiedades fotoelectroquímicas [55,56]. En primer 

lugar, al realizar la electrodeposición de ZnO con una concentración de Zn(NO3)2 de           

40 mM, se observa una morfología bien definida y uniforme compuesta por 

nanobarras hexagonales de ZnO orientadas transversalmente sobre la superficie del 

TiO2 (Figura 4.39 (d)). Esta morfología se produce como consecuencia del 

crecimiento dendrítico que experimentan los cristales de ZnO durante el proceso de 

electrodeposición. La longitud y el diámetro de las nanobarras de ZnO se midió 

mediante FE-SEM (Figuras 4.40 (a) y 4.40 (b)), obteniéndose longitudes 

comprendidas entre 120 y 190 nm y diámetros comprendidos entre 17 y 19 nm. 
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(a) 

 
(b)  

Figura 4.40. Imágenes FE-SEM de las nanobarras de ZnO electrodepositadas sobre el TiO2 

cristalino a 75 °C durante 15 minutos con una concentración de Zn(NO3)2 de 40 mM: (a) 

medidas de la longitud y (b) medidas de la longitud y del diámetro. 

En segundo lugar, cuando se utiliza una concentración de Zn(NO3)2 de 50 mM 

(Figura 4.39 (e)) se obtiene una morfología similar a la obtenida con una 

concentración de Zn(NO3)2 de 40 mM, pero con una saturación de ZnO excesiva, la 

cual impide la formación de nanobarras bien definidas y separadas entre sí. El 

crecimiento del ZnO electrodepositado se produce de forma similar tanto transversal 

como longitudinalmente, lo que dificulta el crecimiento dendrítico de los cristales de 

ZnO y, por tanto, la formación de nanobarras bien definidas. La morfología 
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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 último, al utilizar una concentración de Zn(NO3)2 de 60 mM, se obtiene una 

nanoestructura totalmente distinta (Figura 4.39 (f)). Se observa una morfología 

aparentemente compacta formada por pequeñas aperturas con forma circular no 

simétrica, de la cual sobresalen estructuras repartidas por toda la superficie con 

aperturas de morfología similar pero de envergadura muy superior. Estas estructuras 

podrían haberse formado sobre las cavidades de mayor tamaño que se originan al 

formar las nanoesponjas de TiO2 (Figura 4.2 (a)), donde el ZnO posee mayor 

libertad para crecer sin formar aglomeraciones. 

Tras analizar la Figura 4.39 se determinó que las nanoestructuras de ZnO crecieron 

principalmente en el eje vertical cuando se utilizaron concentraciones de Zn(NO3)2 

comprendidas entre 10 mM y 40 mM durante el proceso de electrodeposición. Sin 

embargo, al utilizar concentraciones de Zn(NO3)2 de 50 mM y 60 mM, se observó 

que la capa de ZnO electrodepositado se extendió uniformemente sobre toda la 

superficie de las nanoesponjas de TiO2. Por tanto, se determinó que la velocidad de 

crecimiento longitudinal de las nanoestructuras de ZnO predominó al utilizar 

concentraciones de Zn(NO3)2 hasta 40 mM, mientras que al utilizar concentraciones 

de Zn(NO3)2 comprendidas entre 50 y 60 mM la velocidad del crecimiento 

transversal fue similar o superior a la longitudinal.  

Dado que un aumento de la concentración de Zn(NO3)2 implica un aumento en la 

velocidad de crecimiento de los cristales de ZnO, se determinó que el aumento de la 

densidad de corriente con la concentración de Zn(NO3)2 durante el proceso de 

electrodeposición está relacionado con un aumento de la formación de ZnO, siendo 

cada vez más notoria la velocidad de crecimiento transversal a medida que aumenta 

la concentración de Zn(NO3)2. 

- Espectroscopía de Energía Dispersiva de Rayos X (EDX) 

A continuación, se realizó un análisis EDX para determinar la composición de las 

nanoestructuras y verificar si al aumentar la concentración de Zn(NO3)2 durante el 

proceso de electrodeposición también aumenta la cantidad de ZnO electrodepositado 

http://www.upv.es/entidades/SME/info/859071normalc.html
http://www.upv.es/entidades/SME/info/859071normalc.html
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sobre las nanoesponjas de TiO2. Los elementos de carbono se omitieron del análisis 

porque se consideraron residuales y podrían alterar los porcentajes en peso (%peso) 

y atómico (%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 TiO2 y las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino con 

concentraciones de Zn(NO3)2 de 30, 40 y 60 mM. 

  
         (a)          (b) 

  
        (c)         (d) 

Figura 4.41. Espectros EDX de (a) las nanoesponjas de TiO2 y las nanoestructuras híbridas 

de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con 

concentraciones de Zn(NO3)2 de (b) 30, (c) 40 y (d) 60 mM. 

Con el análisis EDX se pudo verificar la presencia de Zn en todas las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 

minutos en un rango de concentraciones de Zn(NO3)2 comprendido entre 10 y           

60 mM. Además, se observó que la intensidad del pico principal que está relacionado 

con el Zn (situado aproximadamente en la posición 1.1 keV) aumentó con la 

concentración de Zn(NO3)2. Con el fin de analizar con más detalle la influencia de 

la concentración de Zn(NO3)2 sobre la cantidad de ZnO que se ha electrodepositado 

en las nanoestructuras, la Tabla 4.5 muestra los resultados EDX de las nanoesponjas 

de TiO2 y las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 

cristalino en las condiciones mencionadas anteriormente. 
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Tabla 4.5. Resultados EDX de las nanoesponjas de TiO2 y las nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con 

concentraciones de Zn(NO3)2 de 10, 20, 30, 40, 50 y 60 mM. 

Muestra 
 Ti    O   Zn 

 %peso %at.  %peso %at.  %peso %at. 

TiO2 
 63.08 36.33  36.92 63.67  0.00 0.00 

TiO2/ZnO_10mM  57.45 34.43  35.44 62.45  7.11 3.12 

TiO2/ZnO_20mM  51.62 31.35  34.32 62.40  14.05 6.25 

TiO2/ZnO_30mM  44.93 26.99  35.89 64.57  19.18 8.44 

TiO2/ZnO_40mM  23.93 16.72  28.09 58.73  47.98 24.56 

TiO2/ZnO_50mM  11.34 8.65  24.23 55.34  64.43 36.01 

TiO2/ZnO_60mM 
 

5.57 4.31  24.09 55.81  70.34 39.88 

En la Tabla 4.5 se observa que aumentando la concentración de Zn(NO3)2 aumenta 

la cantidad de Zn presente en las nanoestructuras. El porcentaje de Zn aumenta 

gradualmente al utilizar concentraciones de Zn(NO3)2 en un rango comprendido 

entre 10 y 30 mM. Sin embargo, cuando se utilizan concentraciones de Zn(NO3)2 de 

40 y 50 mM, el aumento del porcentaje de Zn es mucho más notorio. Así se obtiene 

un aumento del 29 %peso al aumentar la concentración de Zn(NO3)2 desde 30 hasta 

40 mM y un 16 %peso al aumentar la concentración de Zn(NO3)2 desde 40 hasta 50 

mM, mientras que para el resto de concentraciones de Zn(NO3)2 estudiadas (10, 20, 

30 y 60) el incremento del porcentaje en peso es gradual (aproximadamente un            

7 %peso). Este factor está relacionado con el tipo de nanoestructuras de ZnO 

formadas al utilizar una concentración de Zn(NO3)2 igual o superior a 40 mM, tal y 

como se observa en las imágenes de la Figura 4.39. 

Además, también se analizaron las relaciones atómicas entre el Ti, el O y el Zn. La 

Tabla 4.6 muestra la relación atómica entre los elementos de O y Ti (O/Ti), O y Zn 

(O/Zn) y Zn y Ti (Zn/Ti) de las nanoesponjas de TiO2 y de las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 

minutos con concentraciones de Zn(NO3)2 de 10, 20, 30, 40, 50 y 60 mM. 
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Tabla 4.6. Relaciones atómicas (at./at.) de las nanoesponjas de TiO2 y de las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos 

con concentraciones de Zn(NO3)2 de 10, 20, 30, 40, 50 y 60 mM. 

Muestra 
 O/Ti  O/Zn  Zn/Ti 

 at./at.  at./at.  at./at. 

TiO2  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 relación atómica entre el O y el 

Ti (O/Ti) de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO aumenta a medida que 

aumenta la concentración de Zn(NO3)2. Este factor se debe al hecho de que al 

aumentar la concentración de Zn(NO3)2 aumenta la cantidad de ZnO 

electrodepositado, lo cual se traduce en un aumento de la proporción de O con 

respecto al Ti. En caso de que la adición de Zn no se estuviera llevando a cabo en su 

estado de oxidación II (ZnO), la proporción de O con respecto al Ti se mantendría 

prácticamente constante en torno al valor obtenido para las nanoesponjas de TiO2 

(1.75). En segundo lugar, la Tabla 4.6 también muestra que la relación O/Zn 

disminuye al aumentar la concentración de Zn(NO3)2. Este factor también está 

relacionado con el hecho de que al aumentar la concentración de Zn(NO3)2 aumenta 

la cantidad de ZnO presente en las muestras. Cuanta mayor cantidad de ZnO se 

electrodeposite sobre las nanoesponjas de TiO2, mayor proporción de O estará 

relacionada con el Zn, por lo que el valor de la relación atómica O/Zn debe tender a 

su proporción estequiométrica, es decir, a 1. Por último, también se muestra la 

relación atómica entre Zn y el Ti, observándose que la proporción de Zn aumenta a 

medida que aumenta la concentración de Zn(NO3)2. 

Además, también se realizaron mapeos EDX de la superficie de las nanoesponjas de 

TiO2 y de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 
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cristalino a 75 °C durante 15 minutos en un rango de concentraciones de Zn(NO3)2 

comprendido entre 10 y 60 mM (Figura 4.42) para analizar la distribución y 

formación de aglomeraciones del ZnO electrodepositado. 

   
(a) (b) (c) 

   
(d) (e) (f) 

 
(g) 

Figura 4.42. Mapas EDX de la superficie de (a) las nanoesponjas de TiO2 y de las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C 

durante 15 minutos con concentraciones de Zn(NO3)2 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 concentración de Zn(NO3)2 aumenta la proporción del color rojo 

Verde      Ti 

Azul        O 

Rojo        Zn 
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(Zn) en las nanoestructuras, además, es el color predominante para las muestras 

electrodepositadas con concentraciones de  Zn(NO3)2 de 40, 50 y 60 mM. Por otro 

lado, en la Figura 4.42 también se observa que la distribución de colores es bastante 

homogénea, por lo que se pudo determinar que el ZnO se electrodepositó 

uniformemente por toda la superficie de las nanoestructuras sin formar 

aglomeraciones. 

- Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM) 

A continuación, se realizó un estudio detallado de las propiedades morfológicas de 

las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO mediante Microscopía Electrónica de 

Transmisión (TEM) y microscopía electrónica de alta resolución (HRTEM). La 

Figura 4.43 muestra imágenes TEM representativas de las nanoestructuras híbridas 

de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos 

con una concentración de Zn(NO3)2 baja (10 mM), una media (30 mM) y una alta 

(60 mM). 

 
(a)  (b) (c) 

Figura 4.43. Imágenes TEM de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas 

sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con concentraciones de Zn(NO3)2 de            

(a) 10 mM, (b) 30 mM y (c) 60 mM. 

En la Figura 4.43 se observa que la morfología de las muestras analizadas depende 

en gran medida de su composición. En primer lugar, las nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO electrodepositadas con una concentración de Zn(NO3)2 de 10 mM (Figura 

4.43 (a)) mostraron una morfología en forma de nanoesponjas con la presencia de 

100 nm

TiO2/ZnO_10mM TiO2/ZnO_60mM

100 nm 100 nmTiO2/ZnO_30mM
100 nm
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pequeños microporos y cavidades, la cual estuvo relacionada con el TiO2. Además, 

también se observaron partículas de diferentes tamaños 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 TiO2 están en estrecho contacto y solo unas pocas áreas 

presentan TiO2 o, en menor medida, ZnO sin interactuar con el otro óxido. 

 

Figura 4.44. Imagen TEM de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas 

sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con una concentración de Zn(NO3)2 de       

10 mM. 

En segundo lugar, la imagen TEM de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas con una concentración de Zn(NO3)2 de 30 mM (Figura 4.43 (b)) 

también muestran una morfología en forma de nanoesponjas con presencia de 

microporos y cavidades, la cual está nuevamente asociada con la estructura del TiO2. 

Sin embargo, en este caso la estructura en forma de nanoesponjas está menos 

definida que en el caso de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas con una concentración de Zn(NO3)2 de 10 mM, debido a la mayor 
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relación Zn/Ti que presentan las muestras y a la presencia de algunas nanobarras de 

ZnO formadas sobre la superficie de las nanoesponjas de TiO2 (Figura 4.45). 

 

Figura 4.45. Imagen TEM de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas 

sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con una concentración de Zn(NO3)2 de       

30 mM. 

Finalmente, la Figura 4.43 (c) muestra una imagen TEM de las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas con una concentración de Zn(NO3)2 de      

60 mM. En ella, se observa que la muestra presenta una estructura mucho más 

compacta que la mostrada en los dos casos anteriores. Tal y como se mostró durante 

el análisis FE-SEM, esto se debe a la formación de una capa nanoestructurada de 

ZnO aparentemente compacta. Un análisis más detallado determinó la presencia de 

dos morfologías principales. La morfología más abundante presenta un aspecto 

similar a la observada para las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas con una concentración de Zn(NO3)2 de 30 mM, pero con menor 

porosidad. Además, también se distingue otra morfología en la cual se observa una 

gran cantidad de ZnO sin interactuar con la red de TiO2 (Figura 4.46). 
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Figura 4.46. Imagen TEM de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas 

sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con una concentración de Zn(NO3)2 de       

60 mM. 

Además, durante el análisis 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 Å en todas las nanoestructuras analizadas, las 

cuales están asociadas con las líneas de Bragg (105), (112), (101) y (200), 

respectivamente, correspondientes a la fase anatasa tetragonal del TiO2 (JCPDS: 

021–1272). Por tanto, se determinó que el único compuesto con contenido en titanio 

detectado durante el análisis TEM de las muestras fue el TiO2. De manera similar, el 

único 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 Å, correspondientes con las líneas de Bragg 

(101), (110), (113) y (002), respectivamente. Estos resultados determinaron que no 

se formó una fase cristalina mixta Ti-Zn-O, a pesar de que el TiO2 y el ZnO 

presentaron una proximidad muy estrecha en la gran mayoría de los casos. 
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Además, el Microscopio Electrónico de Transmisión (TEM) permitió determinar los 

elementos presentes en las muestras mediante EDX. A modo de ejemplo, la      

Figura 4.47 muestra los espectros obtenidos de las nanoestructuras híbridas 

analizadas mediante TEM. 

 
(a)  (b)  (c) 

Figura 4.47. Espectros EDX-TEM de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con concentraciones de 

Zn(NO3)2 de (a) 10 mM, (b) 30 mM y (c) 60 mM. 

En la Figura 4.47 se observa que, además de los picos correspondientes al Ti, el Zn 

y el O, se detectaron picos de C (procedentes de contaminantes orgánicos adsorbidos 

sobre la superficie) y Cu (procedentes de la rejilla de cobre utilizada durante las 

mediciones). Los datos extraídos se ajustaron razonablemente bien con los obtenidos 

mediante EDX/FE-SEM y las conclusiones extraídas fueron similares. Se determinó 

que la relación Zn/Ti aumentó con la concentración de Zn(NO3)2 utilizada durante el 

proceso de electrodeposición y que la distribución de Ti y Zn fue bastante 

homogénea en todas las nanoestructuras, siendo más marcada y equilibrada en las 

muestras con relación de Zn/Ti intermedia (TiO2/ZnO_30mM), debido a que las 

muestras con menor cantidad de Zn (TiO2/ZnO_10mM) poseían gran parte del TiO2 

sin interactuar con el ZnO, y a que en las muestras con mayor cantidad de Zn 

(TiO2/ZnO_60mM) se observó una gran cantidad de ZnO libre sin interactuar con el 

TiO2. 

- Microscopía de Fuerza Atómica (AFM) 

Además, también se realizó un estudio de la topografía de las nanoestructuras 

realizando mediciones de la rugosidad utilizando un Microscopio de Fuerza Atómica 

TiO2/ZnO_10mM TiO2/ZnO_30mM TiO2/ZnO_60mM

Ti

Zn Zn

Ti
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Ti
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(AFM). La Figura 4.48 muestra, a modo de ejemplo, la topografía de nanoesponjas 

de TiO2 y las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 

cristalino a 75 °C durante 15 minutos con concentraciones de Zn(NO3)2 de                      

(a) 30, (b) 40 y (c) 60 mM. 

  
(a) (b) 

 
 

(c) (d) 

Figura 4.48. Imágenes AFM de la topografía de (a) las nanoesponjas de TiO2 y las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C 

durante 15 minutos con concentraciones de Zn(NO3)2 de (b) 30, (c) 40 y (d) 60 mM. 

Las imágenes de la Figura 4.48 muestran una organización muy rugosa sin la 

presencia de agregaciones densas. A simple vista se observa que al aumentar la 

concentración de Zn(NO3)2 disminuye la uniformidad de la superficie y aumentan 

las diferencias de altura entre los picos de la señal obtenida, lo que se traduce en una 

mayor rugosidad de la superficie.  

Las imágenes AFM son de baja resolución y no son comparables a las obtenidas 

mediante FE-SEM debido a que en AFM se trabaja con un microscopio confocal, 
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cuya resolución no es tan alta como la del Microscopio Electrónico de Barrido de 

Emisión de Campo (FE-SEM). Sin embargo, es una técnica muy útil 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 raíz cuadrada media (Sq) de las muestras. En la 

Tabla 4.7 se muestran los resultados de los parámetros Sa y Sq obtenidos del análisis 

AFM para las nanoesponjas de TiO2 y las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con 

concentraciones de Zn(NO3)2 comprendidas entre 10 y 60 mM. 

Tabla 4.7. Altura media aritmética (Sa) y raíz cuadrada media (Sq) obtenidas mediante AFM 

para las nanoesponjas de TiO2 y las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas 

sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con distintas concentraciones de Zn(NO3)2. 

Muestra  Sa (nm)  Sq (nm) 

TiO2  33  40 

TiO2/ZnO_10mM  61  71 

TiO2/ZnO_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 

aumentó con la concentración de Zn(NO3)2. Esto se debió a que, tal y como se mostró 

durante el análisis realizado mediante FE-SEM y EDX, al aumentar la concentración 

de Zn(NO3)2 aumentó la cantidad de ZnO electrodepositado sobre el TiO2, lo que 

condujo a la formación de una capa nanoestructurada de ZnO sobre la superficie de 

las nanoesponjas de TiO2. El crecimiento de los cristales de ZnO originó la 

formación de estructuras de ZnO sobre la superficie de las nanoesponjas de TiO2, 

aumentando así la rugosidad de las muestras y, por tanto, su área específica y su 

relación superficial. Los valores altos de rugosidad se consideran cruciales para las 

aplicaciones fotoelectroquímicas, ya que permiten aumentar el área superficial de las 
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nanoestructuras favoreciendo procesos como la división fotoelectroquímica del agua 

[25,57,58]. 

Además, en la Tabla 4.7 también se observa que los valores de rugosidad de las 

nanoestructura híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas con concentraciones de 

Zn(NO3)2 de 10 y 20 mM son similares (Sa ≈ 61 nm), siendo el doble que el valor 

de rugosidad obtenido para las nanoesponjas de TiO2 (Sa ≈ 33 nm). Sin embargo, al 

aumentar la concentración de Zn(NO3)2 hasta 30 mM aumenta el valor de Sa hasta 

80 nm. Este aumento puede deberse al mayor crecimiento de los cristales de ZnO 

que se observa en la Figura 4.39 (c), en comparación con las nanoestructuras 

electrodepositadas con una concentración de Zn(NO3)2 de 10 mM (Figura 4.39 (a)) 

y 20 mM (Figura 4.39 (b)). A continuación, para las nanoestructuras 

electrodepositadas con una concentración de Zn(NO3)2 de 40 y 50 mM el valor de 

Sa aumenta un 50 % en comparación con las nanoestructuras electrodepositadas con 

una concentración de Zn(NO3)2 de 30 mM, obteniéndose un valor similar de Sa en 

ambos casos (Sa ≈ 130 nm). Este aumento tan sustancial está relacionado con la 

formación de una capa nanoestructurada de ZnO sobre las nanoesponjas de TiO2 

(Figuras 4.39 (d) y 4.39 (e)), la cual incrementa considerablemente la rugosidad de 

las muestras. Por último, al utilizar una concentración de Zn(NO3)2 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(NO3)2 de 40 y 50 mM. 

A pesar de que las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas con 60 

mM de Zn(NO3)2 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)). 

- Difracción de Rayos X (DRX) 

A continuación, se realizó una caracterización mediante Difracción de Rayos X para 

identificar las fases cristalinas y determinar el tamaño de cristal de los 

fotocatalizadores. La Figura 4.49 muestra los patrones DRX obtenidos para las 

nanoesponjas de TiO2 y las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas 

http://www.upv.es/entidades/SME/info/859071normalc.html
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sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con concentraciones de Zn(NO3)2 

comprendidas entre 10 y 60 mM. 

 

Figura 4.49. Patrones DRX de las nanoesponjas de TiO2 y las nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con 

concentraciones de Zn(NO3)2 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 TiO2 están presentes en las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO. 

Además, todas las nanoestructuras híbridas poseen los mismo picos DRX 

independientemente de la concentración de Zn(NO3)2 utilizada, diferenciándose 

únicamente en su intensidad, a excepción de las nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO electrodepositadas con una concentración de Zn(NO3)2 de 10 mM. donde 

la intensidad de los picos comunes para todas las nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO es tan baja que no es posible evidenciarlos de forma clara. 

Para una mejor visualización y simplificación 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 están asociados. La Figura 4.50 muestra, a modo de ejemplo, el 
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patrón DRX de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas con una 

concentración de Zn(NO3)2 de 30 mM. Tal y como se ha observado en la             

Figura 4.49, el resto de nanoestructuras mostraron los mismos picos, a excepción de 

las nanoesponjas de TiO2 que solo mostraron los picos correspondientes al TiO2. 

 

Figura 4.50. Patrón DRX de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas 

sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con una concentración de Zn(NO3)2 de       

30 mM. 

El análisis mediante DRX verificó la formación de la fase anatasa del TiO2 y la fase 

wurtzita del ZnO. Todos los picos relacionados con el TiO2 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 posición 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 cristalográficos (100), (002) y (101), respectivamente. 

Además, no se observaron picos correspondientes a otros óxidos o compuestos 

ternarios, por lo que se determinó que durante el proceso de electrodeposición no se 

llevó a cabo la formación de fases mixtas Ti-Zn-O, lo cual está en línea con lo 

observado durante el análisis TEM. 
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Además, la Figura 4.49 muestra que la intensidad de los picos relacionados con el 

ZnO aumenta a medida que aumenta la concentración de Zn(NO3)2, mientras que la 

intensidad del pico principal correspondiente a la fase anatasa del TiO2 (101) se 

mantiene prácticamente constante. Este factor evidenció, nuevamente, que la 

cantidad de ZnO presente en las muestras aumentó con la concentración de 

Zn(NO3)2. Además, tal y como se observó durante el análisis mediante FE-SEM, al 

variar la concentración de Zn(NO3)2 utilizada durante el proceso de 

electrodeposición se podrían haber generado diferencias en las tasas de crecimiento 

de los planos de los cristales dando como resultado diferentes geometrías, tamaños 

y formas de cristal. Estas diferencias podrían haber sido producidas por las diferentes 

tasas de generación de OH− y difusión de Zn+2 producidas durante el proceso de 

electrodeposición. 

Para comprobar este hecho, se calculó el tamaño medio de los cristales de TiO2 y de 

ZnO para las nanoesponjas de TiO2 y las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

utilizando la ecuación de Scherrer (Ec. 3.7). Para ello, se seleccionaron los 

principales planos cristalográficos de las fases anatasa del TiO2 (101) y wurtzita del 

ZnO (101), cuya señal se ubica en el ángulo 25.1° y 36.1°, respectivamente. Este 

análisis determinó que el tamaño medio de los cristales de TiO2 con fase anatasa fue 

de unos 46 nm en todas las muestras, independientemente de si se trata de 

nanoesponjas de TiO2 o nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO y de la concentración 

de Zn(NO3)2 utilizada durante el proceso de electrodeposición. Este hecho se debe a 

que el proceso de síntesis de las nanoesponjas de TiO2 con fase anatasa fue el mismo 

para todas las nanoestructuras formadas, ya que durante esta investigación sólo se 

modificaron las condiciones de electrodeposición de ZnO sin modificar la estructura 

base del TiO2 con morfología de nanoesponjas. Sin embargo, tal y como cabía 

esperar, el tamaño de los cristales de la fase wutrzita del ZnO cambió con la 

concentración de Zn(NO3)2 utilizada durante el proceso de electrodeposición. La 

Tabla 4.8 muestra el tamaño medio de los cristales de la fase wutrzita del ZnO para 

las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO. 
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Tabla 4.8. Tamaño medio de los cristales de la fase wutrzita del ZnO para las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos 

con concentraciones de Zn(NO3)2 comprendidas entre 10 y 60 mM. 

Muestra 
 Tamaño medio de cristal 

(nm) 

TiO2/ZnO_10mM  23 

TiO2/ZnO_20mM  39 

TiO2/ZnO_30mM  44 

TiO2/ZnO_40mM  47 

TiO2/ZnO_50mM  50 

TiO2/ZnO_60mM  58 

La Tabla 4.8 muestra que el tamaño medio de los cristales de ZnO aumenta a medida 

que aumenta la concentración de Zn(NO3)2. Utilizando la mayor concentración de 

Zn(NO3)2 (60 mM), dentro del rango de estudio, se obtuvo un tamaño medio de 

cristal de unos 58 nm, mientras que con la concentración de Zn(NO3)2 más baja       

(10 mM) se obtuvo un tamaño medio de cristal de unos 23 nm. Estos resultados 

evidenciaron que al aumentar la concentración de Zn(NO3)2 aumentó la velocidad de 

crecimiento de los cristales de ZnO y, por tanto, que la concentración de Zn(NO3)2 

tiene una influencia directa sobre el tamaño medio de los cristales de ZnO 

electrodepositados sobre las nanoesponjas de TiO2. 

El análisis realizado mediante DRX, junto con el realizado con FE-SEM, EDX y 

TEM, determinaron que la concentración de Zn(NO3)2 utilizada durante el proceso 

de electrodeposición afecta a la cantidad de ZnO electrodepositado, la morfología de 

las nanoestructuras y el tamaño medio de los cristales de ZnO formados. 

- Espectroscopía UV-Visible y mediciones de la banda prohibida 

Por último, para completar la caracterización morfológica, química y estructural de 

los fotocatalizadores se realizaron mediciones UV-Visible y cálculos de la banda 

prohibida para analizar la influencia del ZnO sobre la absorbancia de los 

http://www.upv.es/entidades/SME/info/859071normalc.html
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fotocatalizadores. La Figura 4.51 muestra los espectros de absorbancia UV-Visible 

de las nanoesponjas de TiO2 y las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con 

concentraciones de Zn(NO3)2 comprendidas entre 10 y 60 mM.  

 

Figura 4.51. Espectros de absorbancia UV-Visible de las nanoesponjas de TiO2 y las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C 

durante 15 minutos con concentraciones de Zn(NO3)2 comprendidas entre 10 y 60 mM, con 

una ampliación de la región 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 región de 400 a 800 nm. Sin embargo, la 

incorporación del ZnO sobre el TiO2 provoca un desplazamiento de la banda 

comprendida entre 200 y 400 nm hacia longitudes de onda más altas, es decir, sufren 

un desplazamiento hacia la longitud de onda del rojo (ampliación de la Figura 4.51). 

El desplazamiento de esta banda se incrementa al aumentar la concentración de ZnO, 

siendo muy sutil para las muestras electrodepositadas con una concentración de 

Zn(NO3)2 de 10 mM y muy destacado para las muestras electrodepositadas con una 

concentración de Zn(NO3)2 de 60 mM. Además, 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 formación de heterouniones en la interfaz TiO2/ZnO, donde las 

bandas de valencia y conducción del TiO2 y del ZnO se intercalan aumentando el 

rango de absorción de luz de los fotocatalizadores. Las heterouniones en la interfaz 

TiO2/ZnO podrían provocar un estrechamiento de la banda prohibida, aumentando 

la capacidad de absorción de luz de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO. Este 

estrechamiento se produciría como consecuencia de la intercalación de la banda de 

valencia del ZnO (menos positiva que la banda de valencia de TiO2) y la banda de 

conducción del TiO2 (menos negativa que la banda de conducción de ZnO). En la 

Figura 4.52 se muestra un esquema del mecanismo de intercalación en la interfaz 

TiO2/ZnO.  

 

Figura 4.52. Esquema del mecanismo de intercalación entre las bandas de valencia y 

conducción del TiO2 y del ZnO en la interfaz TiO2/ZnO. 

La banda de valencia del ZnO y la banda de conducción del TiO2 formarían un nuevo 

estado que reduciría la banda prohibida de las nanoestructuras, lo que disminuiría la 

energía necesaria para excitar los electrones de la banda de valencia hasta la banda 

de conducción. A pesar de que de forma general al aumentar la cantidad de ZnO 

aumenta la absorbancia de las muestras, los valores de absorbancia más altos se 

alcanzaron para cargas intermedias de ZnO, es decir, para concentraciones de 

Zn(NO3)2 de 30 y 40 mM. Xu [59] relacionó el comportamiento de las 

nanoestructuras con alta densidad de ZnO con la formación de nuevos estados que 
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disminuyeron la intensidad de absorción. De manera general, se obtuvo que los 

fotocatalizadores con cargas intermedias de ZnO presentaron la mayor absorción de 

luz en ambos rangos (UV y visible), lo que se tradujo en una mayor transferencia de 

electrones y una mejora de las propiedades fotoelectroquímicas. 

A continuación, se calcularon las bandas prohibidas de las nanoestructuras mediante 

la fórmula 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/ZnO. La Figura 4.53 muestra, a modo de ejemplo, la representación de los 

datos obtenidos de las nanoesponjas de TiO2 y las nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino con una concentración de 

Zn(NO3)2 de 10 mM para la obtención de la banda prohibida de las nanoestructuras 

mediante la fórmula de Tauc. El procedimiento completo viene descrito en la sección 

“3.2.8. Espectroscopía UV-Visible y mediciones de la banda prohibida” del capítulo       

“3. Metodología experimental”. 

 
      (a)       (b) 

Figura 4.53. Determinación de la banda prohibida de (a) las nanoesponjas de TiO2 y (b) las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C 

durante 15 minutos con una concentración de Zn(NO3)2 de 10 mM. 

La Tabla 4.9 muestra los valores de la banda prohibida obtenidos para las 

nanoesponjas de TiO2 y las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas 

sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con concentraciones de Zn(NO3)2 

comprendidas entre 10 y 60 mM. 
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Tabla 4.9. Valores de la banda prohibida obtenidos a partir de la representación de Tauc para 

las nanoesponjas de TiO2 y las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas 

sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con concentraciones de Zn(NO3)2 

comprendidas entre 10 y 60 mM. 

Muestra 

 
Energía de la banda prohibida 

(eV) 

 Longitud de 

onda (λ) 

(nm) 

TiO2  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 TiO2 (3.23 eV), el cual está en línea con el indicado en la 

bibliografía para la fase anatasa del TiO2 [60,61], mientras que la banda prohibida 

de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO disminuyó a medida que aumentó la 

concentración de Zn(NO3)2 durante el proceso de electrodeposición. La adición de 

ZnO condujo a una disminución del ancho de la banda prohibida (3.06 – 3.15 eV), 

que fue más considerable para las nanoestructuras con la mayor cantidad de ZnO 

(TiO2/ZnO_60mM). La disminución de la banda prohibida conlleva un aumento en 

el rango de absorción 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 están en línea con los desplazamientos 

del borde de absorción de los espectros UV-Vis hacia longitudes de onda más altas 

(hacia la longitud de onda del rojo) observados para las nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO. 

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 TiO2 (3.2 eV [61]), al formar 

nanoestructuras híbridas de ambos semiconductores disminuye la banda prohibida 
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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 absorción de luz, mejorando así las propiedades fotoelectroquímicas de 

las nanoestructuras [63]. 

4.3.3.3. Caracterización electroquímica y fotoelectroquímica 

Una vez finalizado el análisis morfológico, químico y estructural, se procedió a 

realizar la caracterización electroquímica y fotoelectroquímica de los 

fotocatalizadores. Para ello, en primer lugar se llevaron a cabo ensayos de rotura de 

la molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis y ensayos de resistencia frente a la 

fotocorrosión para evaluar el comportamiento fotoelectroquímico de las 

nanoestructuras sintetizadas. Mediante estos ensayos se pudo determinar qué 

nanoestructuras eran las más adecuadas para llevar a cabo aplicaciones 

fotoelectroquímicas y, una vez determinadas las condiciones óptimas, se 

caracterizaron las nanoestructuras que ofrecieron los mejores resultados mediante 

ensayos de Espectroscopía de Impedancia Fotoelectroquímica (PEIS) y ensayos de 

Mott-Schottky para analizar su comportamiento fotoelectroquímico. 

- Rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis 

En primer lugar, se evaluó la respuesta fotoelectroquímica de los fotocatalizadores 

realizando ensayos de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis 

bajo condiciones de oscuridad y luz (AM 1.5). La Figura 4.54 muestra la densidad 

de corriente frente al potencial aplicado durante la realización de estos ensayos 

utilizando como fotoánodos nanoesponjas de TiO2 y nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con 

concentraciones de Zn(NO3)2 comprendidas entre 10 y 60 mM.  

http://www.upv.es/entidades/SME/info/859071normalc.html
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Figura 4.54. Efecto de la concentración de Zn(NO3)2 sobre los ensayos de rotura de la 

molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis utilizando como fotoánodos nanoesponjas de 

TiO2 y nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 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 iluminación (AM 1.5) en el rango de 

potenciales estudiado para todas las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO formadas 

con respecto a las nanoesponjas de TiO2. En condiciones de oscuridad la densidad 

de corriente es prácticamente nula para la mayoría de las muestras, lo que indica que 

no se llevaron a cabo reacciones de oxidación no deseadas, como la degradación 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 híbridas de TiO2/ZnO sintetizadas fueron aptas para ser utilizadas 

como fotocatalizadores durante la aplicación de rotura de la molécula de agua 

mediante fotoelectrocatálisis [7,29]. Un aumento de la concentración de Zn(NO3)2 

hasta 40 mM durante el proceso de electrodeposición resultó en un incremento 

sustancial de la respuesta fotoelectroquímica de las nanoestructuras híbridas de 
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TiO2/ZnO. Sin embargo, aumentar la concentración de Zn(NO3)2 hasta 50 y 60 mM 

condujo a una reducción de la respuesta fotoelectroquímica de las nanoestructuras, 

siendo más notoria para las muestras electrodepositadas con una concentración de 

60 mM. Además, se observa que de manera general la densidad de corriente de las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO sintetizadas en estas condiciones se mantuvo 

prácticamente constante a partir de un valor aproximado de 0.6 VAg/AgCl, lo cual es 

una ventaja para llevar a cabo aplicaciones fotoelectroquímicas porque no es 

necesario aplicar elevadas polarizaciones [16]. 

En la Figura 4.54 se observa claramente que la mejor respuesta fotoelectroquímica 

se alcanzó al realizar el proceso de electrodeposición de ZnO con una concentración 

de Zn(NO3)2 de 40 mM (imax = 0.248 mA·cm−2), obteniéndose un incremento de la 

respuesta fotoelectroquímica del 313 %, en comparación con las nanoesponjas de 

TiO2 (imax = 0.06 mA·cm−2). Sin embargo, al incrementar la concentración de 

Zn(NO3)2 hasta 50 y 60 mM, la respuesta fotoelectroquímica de las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO disminuyó. Este hecho podría deberse a un incremento 

excesivo del espesor de la capa de ZnO formada, lo que dificultaría la interacción de 

la interfaz TiO2/ZnO con el medio, siendo el ZnO el único responsable de llevar a 

cabo las reacciones fotoelectroquímicas. Este factor podría reducir los beneficios 

intrínsecos de utilizar como fotoánodos nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO, como 

por ejemplo, la posibilidad del trasvase de huecos y electrones fotoexcitados entre 

las bandas de valencia y conducción de ambos semiconductores. 

El incremento tan sustancial de la densidad de corriente obtenida al utilizar como 

fotocatalizadores nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas con       

una concentración de Zn(NO3)2 de 40 mM, en comparación con el resto de 

nanoestructuras híbridas, pudo deberse a una mejora de las propiedades electrónicas 

como consecuencia de la formación de nanobarras de ZnO por toda la superficie de 

las nanoesponjas de TiO2, las cuales formaban una red homogénea, definida, bien 

estructurada y en estrecho contacto con el TiO2 (Figura 4.39 (d)). En una 

investigación desarrollada en 2006 [55] se puso de manifiesto que la mejora de la 

actividad fotoelectrocatalítica de los materiales de ZnO podría lograrse mediante una 

estrategia de diseño, estableciendo que el transporte de electrones en nanobarras de 

ZnO era de decenas a cientos de veces más rápido que en nanopartículas de ZnO. 
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- Estabilidad frente a la fotocorrosión 

Una vez confirmada la viabilidad de las nanoestructuras para llevar a cabo la 

aplicación de la rotura de la molécula del agua mediante fotoelectrocatálisis en el 

rango de potenciales estudiado, se estudió la estabilidad frente a la fotocorrosión de 

las nanoestructuras, característica indispensable para llevar a cabo aplicaciones 

fotoelectroquímicas. Para ello, se estableció que de manera general el valor máximo 

de fotocorriente se obtiene aproximadamente para un potencial de 0.6 VAg/AgCl y 

prácticamente no varía al aplicar potenciales más altos. Cuanto menor sea el 

potencial aplicado menor será la polarización necesaria para llevar a cabo 

aplicaciones fotoelectroquímicas. Por tanto, los ensayos de estabilidad frente a la 

fotocorrosión se realizaron utilizando el potencial más bajo que ofreció la mayor 

fotocorriente, es decir, aplicando un potencial de 0.6 VAg/AgCl durante 1 hora en 

condiciones de iluminación (AM 1.5). 

La Figura 4.55 muestra la densidad de corriente frente al tiempo obtenida durante 

los ensayos de estabilidad frente a la fotocorrosión para las nanoestructuras híbridas 

de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos 

con concentraciones de Zn(NO3)2 comprendidas entre 10 y 60 mM. Dichos 

resultados fueron comparados con los obtenidos para las nanoesponjas de TiO2. 

http://www.upv.es/entidades/SME/info/859071normalc.html
http://www.upv.es/entidades/SME/info/859071normalc.html
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Figura 4.55. Efecto de la concentración de Zn(NO3)2 sobre los ensayos de estabilidad frente 

a la fotocorrosión a un potencial de 0.6 VAg/AgCl para las nanoesponjas de TiO2 y las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C 

durante 15 minutos. 

La principal característica que muestran los materiales resistentes frente a la 

fotocorrosión es su capacidad para mantener la señal de corriente constante a lo largo 

del tiempo. En caso de que éste varíe considerablemente significa que se están 

llevando a cabo reacciones de oxidación no deseadas, es decir, la fotocorrosión del 

fotocatalizador. En la Figura 4.55 se observa que, por un lado, la respuesta 

fotoelectroquímica de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO permanece 

prácticamente constante durante la duración del ensayo de estabilidad para 

concentraciones de Zn(NO3)2 iguales o inferiores a 30 mM. Por tanto, se determinó 

que las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 

cristalino a 75 °C durante 15 minutos con concentraciones de Zn(NO3)2 iguales o 

inferiores a 30 mM fueron resistentes frente a la fotocorrosión. 
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Por otro lado, al utilizar concentraciones de Zn(NO3)2 de 40 y 50 mM la densidad de 

corriente sufrió fuertes variaciones y la respuesta fotoelectroquímica disminuyó 

considerablemente al cabo de 1 hora, por lo que se determinó que estas 

nanoestructuras no fueron resistentes frentes a la fotocorrosión. Por tanto, no pueden 

ser utilizadas para llevar a cabo aplicaciones fotoelectroquímicas. En cuanto a las 

muestras electrodepositadas con una concentración de Zn(NO3)2 de 60 mM, 

sufrieron una bajada considerable de la densidad de corriente durante los primeros 

10 minutos, pero posteriormente la densidad de corriente se estabilizó, por lo que 

también se determinó que dichas nanoestructuras fueron estables frente a la 

fotocorrosión. Sin embargo, al cabo de una hora registraron los valores de 

fotocorriente más bajos de todas las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

sintetizadas. 

La Tabla 4.10 muestra, a modo de resumen, los resultados obtenidos a un potencial 

de 0.6 VAg/AgCl durante los ensayos de separación de la molécula de agua mediante 

fotoelectrocatálisis y estabilidad frente a la fotocorrosión de las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 

minutos con concentraciones de Zn(NO3)2 comprendidas entre 10 y 60 mM. 
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Tabla 4.10. Respuesta fotoelectroquímica a un potencial de 0.6 VAg/AgCl de las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino durante 15 

minutos a 75 °C con diferentes concentraciones de Zn(NO3)2 en condiciones de iluminación 

(imax), incremento entre condiciones de iluminación y oscuridad (Δi), porcentaje de mejora 

respecto de las nanoesponjas de TiO2 (%mejora) y estabilidad frente a la fotocorrosión. 

  Rotura de la molécula de agua 
Estabilidad 

frente a la 

fotocorrosión 

Concentración      

de Zn(NO3)2 

(mM) 

 
imax           

(mA·cm−2) 
 

Δi              

(mA·cm−2) 
 %mejora 

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 fotoelectrocatálisis y los ensayos de estabilidad frente a la 

fotocorrosión, se determinó que las nanoestructuras óptimas para llevar a cabo 

aplicaciones fotoelectroquímicas fueron las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas con una concentración de Zn(NO3)2 de 30 mM (Δi = 0.164 

mA·cm−2), ya que estas nanoestructuras fueron estables frente a la fotocorrosión y 

ofrecieron una mejora del 177 % de la actividad fotoelectroquímica en comparación 

con las nanoesponjas de TiO2. A continuación, se realizó una caracterización 

electroquímica y fotoelectroquímica de estas nanoestructuras, las cuales fueron las 

seleccionadas para llevar a cabo las aplicaciones fotoelectroquímicas que se 

expondrán en el apartado “4.4. Aplicaciones energéticas y medioambientales de las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO”. 

- Espectroscopía de Impedancia Fotoelectroquímica (PEIS) 

Una vez seleccionadas las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO óptimas para llevar 

a cabo aplicaciones fotoelectroquímicas, es decir, las nanoestructuras híbridas de 

http://www.upv.es/entidades/SME/info/859071normalc.html
http://www.upv.es/entidades/SME/info/859071normalc.html
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TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con 

una concentración de Zn(NO3)2 de 30 mM, se estudiaron sus propiedades 

electroquímicas y fotoelectroquímicas mediante ensayos PEIS. Los ensayos se 

realizaron tanto en condiciones de iluminación (AM 1.5) como de oscuridad 

utilizando un potencial de 0.6 VAg/AgCl, potencial al cual se ha comprobado que las 

nanoestructuras son estables. Además, a modo de comparación, también se 

realizaron ensayos PEIS utilizando nanoesponjas de TiO2. 

Con la técnica PEIS se pueden obtener tres tipos de gráficos que proporcionan una 

gran información sobre las propiedades electroquímicas y fotoelectroquímicas de los 

fotocatalizadores, los gráficos de Nyquist y los gráficos de Bode, tanto Bode-módulo 

como Bode-fase. En primer lugar, la Figura 4.56 muestra el gráfico de Nyquist 

obtenido a un potencial de 0.6 VAg/AgCl en condiciones de oscuridad (Osc.) e 

iluminación (Ilum.) para las nanoesponjas de TiO2 y las nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con 

una concentración de Zn(NO3)2 de 30 mM. Además, también se muestra una 

ampliación del gráfico de Nyquist para la zona de altas frecuencias. 
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Figura 4.56. Gráfico de Nyquist obtenido a un potencial de 0.6 VAg/AgCl en condiciones de 

oscuridad e iluminación para las nanoesponjas de TiO2 y las nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con una 

concentración de Zn(NO3)2 de 30 mM, con una ampliación de la zona de altas frecuencias. 

En todas las representaciones de Nyquist que se muestran en la Figura 4.56 aparece 

un único semicírculo que está relacionado con la resistencia a la transferencia de 

carga de las nanoestructuras [64–66]. Por un lado, se observa que la amplitud de los 

semicírculos disminuyó en condiciones de iluminación respecto a las condiciones de 

oscuridad, tanto para las nanoesponjas de TiO2 como para las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO, lo que indicó que en condiciones de iluminación la resistencia 

a la transferencia de carga fue menor. Este factor se debió a una mayor movilidad de 

cargas presente en las nanoestructuras que fueron irradiadas con luz, como 

consecuencia de la generación de pares electrón-hueco. La fotoexcitación de los 

electrones de la banda de valencia hasta la banda de conducción provocó un aumento 

de la conductividad eléctrica de la muestra y, por tanto, del transporte de electrones 

y huecos, disminuyendo así la resistencia a la transferencia de carga.  
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Por otro lado, en la Figura 4.56 se observa que las nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO electrodepositadas con una concentración de Zn(NO3)2 de 30 mM 

muestran una resistencia a la transferencia de carga (amplitud de semicírculo) 

considerablemente menor que las nanoesponjas de TiO2, tanto en condiciones de luz 

como de oscuridad. La interconexión de las bandas de valencia y conducción de TiO2 

y del ZnO podría haber producido un mayor transporte electrónico y una mejor 

separación de cargas [67]. Además, la movilidad electrónica en las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO se vería incrementada respecto de la de las nanoesponjas de 

TiO2 debido a que la movilidad electrónica del ZnO (205 – 300 cm2·V·s–1) es muy 

superior a la del TiO2 (0.1 – 4 cm2·V·s–1), lo que disminuiría sustancialmente la 

resistencia al paso de la corriente en las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

[68,69]. 

Una vez analizado el gráfico de Nyquist, se analizaron los gráficos de Bode-módulo 

y Bode-fase. En el gráfico de Bode-módulo se representa el módulo de la impedancia 

en escala logarítmica frente a la frecuencia en escala logarítmica, mientras que en el 

gráfico de Bode-fase se representa el ángulo de fase frente a la frecuencia en escala 

logarítmica. La Figura 4.57 muestra los gráficos de Bode en condiciones de 

oscuridad (Osc.) e iluminación (Ilum.) para las nanoesponjas de TiO2 y las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a     

75 °C durante 15 minutos con una concentración de Zn(NO3)2 de 30 mM. En la 

Figura 4.57 (a) se muestra el gráfico de Bode-módulo y en la Figura 4.57 (b) el 

gráfico de Bode-fase. 
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          (a)  

 
        (b)  

Figura 4.57. Gráficos de Bode (a) módulo y (b) fase, obtenidos a 0.6 VAg/AgCl en condiciones 

de oscuridad e iluminación para las nanoesponjas de TiO2 y las nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con una 

concentración de Zn(NO3)2 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 (103 – 105 Hz) no se aprecian diferencias 

significativas independientemente de la composición de las nanoestructuras o de las 

condiciones de oscuridad/iluminación. Esto se debe a que el módulo de impedancia 

a altas frecuencias está relacionado con la resistencia del electrolito. Por tanto, dado 

que en todos los ensayos se utilizó el mismo electrolito es coherente que el módulo 

de impedancias obtenido a altas frecuencias sea el mismo en todos los casos. En 

segundo lugar, se observa que a bajas frecuencias (10−2 – 1 Hz) el módulo de 

impedancias disminuye en condiciones de iluminación respecto a las condiciones de 

oscuridad, tanto para las nanoesponjas de TiO2 como para las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO. Este fenómeno 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 conducción. Finalmente, teniendo en cuenta el global de la representación se 

puede observar que la impedancia total del sistema es menor para las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO. Por tanto, tal y como se comentó anteriormente, la resistencia 

a la transferencia de carga de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas con una concentración de Zn(NO3)2 de 30 mM es menor que la 

de las nanoesponjas de TiO2, lo que se traduce en una mejora de sus propiedades 

electroquímicas y fotoelectroquímicas, hecho que se ha corroborado durante los 

ensayos de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis. 

En cuanto a los gráficos de Bode-fase (Figura 4.57 (b)), se puede observar que tanto 

para las nanoesponjas de TiO2 como para las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

el gráfico de Bode-fase se compone de un pico ancho que corresponde con la 

superposición de dos picos, los cuales están 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 está influenciada significativamente 

por las condiciones de iluminación y está 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 iluminación y corresponde con 

procesos que se están llevando a cabo el interfaz electrolito/nanoestructura. Además, 

también se observa que existe un desplazamiento de las constantes de tiempo hacia 

valores de frecuencia más bajos para las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 
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respecto a las nanoesponjas de TiO2, lo que indica que las cargas poseen mayor 

tiempo de vida útil [64,70]. El cálculo de la vida útil se pudo realizar con la siguiente 

fórmula τ = 1/(2·π·fmax), donde fmax es la frecuencia del valor máximo del pico del 

diagrama de Bode-fase. En condiciones de iluminación, la vida útil de los electrones 

en las nanoesponjas de TiO2 fue de 0.43 ms, mientras que en las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO fue de 85.47 ms. Por tanto, al utilizar nanoestructuras híbridas 

de TiO2/ZnO se podrán llevar a cabo un mayor número de reacciones 

electroquímicas, por lo que la actividad fotoelectroquímica de estos 

fotocatalizadores será considerablemente superior, hecho que se corroboró durante 

los ensayos de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis.  

-  Análisis de Mott-Schottky 

El análisis de Mott-Schottky permite analizar la capacitancia electroquímica en la 

interfaz semiconductor/electrolito de las nanoestructuras, pudiéndose calcular la 

densidad de portadores de carga según la ecuación de Mott-Schottky: 

1

Csc2
=

2

e · ε · ε0 · ND
· (U − UFB −

k · T

e
) Ec. 4.5 

donde CSC es la capacitancia de la región de carga espacial, e la carga del electrón 

(1.6·10−19 C), ε la constante dieléctrica de TiO2 (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])), ε0 el valor de permitividad en el vacío (8.85·10−14 

F/cm), ND la densidad de portadores de carga, U es la diferencia de potencial 

aplicada, UFB el potencial de banda plana, k la constante de Boltzman (1.38·10−23 

J/K), y T es la temperatura absoluta. 

Según la Ec. 4.5 si se representa 1/C2 frente al potencial se debe obtener una región 

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 número de 

portadores de carga (ND). 

http://www.upv.es/entidades/SME/info/859071normalc.html
http://www.upv.es/entidades/SME/info/859071normalc.html
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Esta técnica permitió evaluar el número de portadores de carga en condiciones de 

iluminación (Ilum.) y oscuridad (Osc.) para las nanoesponjas de TiO2 y las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a     

75 °C durante 15 minutos con una concentración de Zn(NO3)2 de 30 mM. Los 

ensayos se llevaron a cabo realizando un barrido de potenciales desde 0.8 hasta     

−0.9 VAg/AgCl a una frecuencia de 10 kHz (Figura 4.58). 

 

Figura 4.58. Gráfico de Mott-Schottky obtenido a 10 kH en condiciones de iluminación y 

oscuridad para las nanoesponjas de TiO2 y las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con una concentración 

de Zn(NO3)2 de 30 mM. 

En ambos casos, se observa una región lineal con pendiente positiva, la cual está 

relacionada con la presencia de especies donantes dentro de la estructura cristalina 

del TiO2 y de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO. La pendiente positiva de las 

nanoestructuras confirma las características de los semiconductores de tipo n, donde 

la densidad de portadores de carga está asociada con los electrones libres en la red 

[52,64,73]. 
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La Figura 4.58 muestra una disminución considerable de los valores de C−2 al 

utilizar nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO respecto a las nanoesponjas de TiO2, 

lo que significa que la capacitancia de la región de carga espacial de las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO es muy superior a la de las nanoesponjas de 

TiO2. Además, también se observa que en condiciones de iluminación los valores de 

la capacitancia de la región de carga espacial vuelven a aumentar ligeramente, 

respecto de las condiciones de oscuridad. A continuación, la Tabla 4.11 muestra la 

densidad de portadores de carga (ND) en condiciones de oscuridad e iluminación de 

las nanoesponjas de TiO2 y las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con una 

concentración de Zn(NO3)2 de 30 mM. 

Tabla 4.11. Densidad de portadores de carga en condiciones de oscuridad e iluminación de 

las nanoesponjas de TiO2 y las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas 

sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con una concentración de Zn(NO3)2 de       

30 mM. 

Muestra  ND (x 1019 cm−3) 

TiO2 Oscuridad  0.94 

TiO2 Iluminación  1.21 

TiO2/ZnO_30mM Oscuridad  10.71 

TiO2/ZnO_30mM Iluminación  11.61 

La Tabla 4.11 muestra, por un lado, que los valores de ND aumentan ligeramente en 

condiciones de iluminación, tanto para las nanoesponjas de TiO2 como en 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO. Bajo condiciones de iluminación, se produce 

la fotoexcitación de los electrones desde la banda de valencia hasta la banda de 

conducción aumentando el número de portadores de carga. Por otro lado, los valores 

de ND son considerablemente mayores en las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

respecto a las nanoesponjas de TiO2. Este hecho puede estar relacionado con una 

mayor cantidad de defectos presentes en las nanoestructuras producidos por la 

introducción de ZnO, mejorando así la transferencia de carga de las nanoestructuras. 

Estos resultados están en línea con los obtenidos en el análisis PEIS y en los ensayos 
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de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis. En general, existe una 

estrecha correlación entre una respuesta fotoelectroquímica elevada, una baja 

resistencia a la transferencia de carga y una alta densidad de donantes de carga (ND). 

Una elevada densidad de donantes de carga daría como respuesta una gran movilidad 

de electrones y huecos dentro de las nanoestructuras, reduciendo así la resistencia a 

la transferencia de carga y mejorando la respuesta fotoelectroquímica de los 

fotocatalizadores. 
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Tras finalizar la síntesis, caracterización y optimización de las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino, se pudieron 

obtener las siguientes conclusiones: 

1) La síntesis de nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO mediante 

electrodeposición de ZnO sobre nanoesponjas de TiO2 solo es viable si 

la electrodeposición de ZnO se efectúa sobre TiO2 con estructura 

cristalina. 

2) La respuesta fotoelectroquímica de las nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO es sustancialmente superior a la respuesta fotoelectroquímica 

de las nanoesponjas de TiO2. 

3) Cuanto mayor fue la temperatura y la concentración de Zn(NO3)2 durante 

el proceso de electrodeposición, mayor fue la proporción de ZnO 

presente en las nanoestructuras, aunque esto no lleva siempre a la mejor 

respuesta fotoelectroquímica. 

4) La morfología, las propiedades y la composición de las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO se pudo controlar modificando la temperatura y la 

concentración de Zn(NO3)2 durante el proceso de electrodeposición. 

5) Al aumentar la proporción de ZnO presente en las nanoestructuras 

aumentó su rugosidad y el tamaño medio de los cristales de ZnO 

electrodepositados y disminuyó su banda prohibida. 

6) La actividad fotocatalítica de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas sobre TiO2 cristalino mejoró con el aumento de la 

temperatura de electrodeposición (hasta 75 °C) y con el aumento de la 

concentración de Zn(NO3)2 (hasta 40 mM). Sin embargo, esta 

nanoestructura resultó no ser estable frente a la fotocorrosión.  

7) Se seleccionaron las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con 

una concentración de Zn(NO3)2 de 30 mM como las más favorables para 

llevar a cabo aplicaciones fotoelectroquímicas debido a que fueron 

estables frente a la fotocorrosión y ofrecieron una elevada respuesta 

fotoelectroquímica (177 % superior a la de las nanoesponjas de TiO2), 

baja resistencia a la transferencia de carga y elevada densidad de 

portadores de carga, en comparación con las nanoesponjas de TiO2. 
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4.4. Aplicaciones energéticas y medioambientales de las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

Finalmente, se muestran los resultados obtenidos al emplear las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO seleccionadas como óptimas en dos aplicaciones 

fotoelectroquímicas: 

• Producción teórica de hidrógeno a partir de la rotura de la molécula de agua 

mediante fotoelectrocatálisis. 

• Degradación fotoelectrocatalítica de pesticidas. 

4.4.1. Producción teórica de hidrógeno a partir de la rotura de la 

molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis 

En este apartado se mostrará la producción teórica de hidrógeno que se obtiene al 

utilizar como fotoánodos las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO seleccionadas 

como óptimas durante el desarrollo de esta investigación, es decir, las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO formadas mediante electrodeposición de ZnO 

sobre nanoesponjas de TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con 

concentraciones de Zn(NO3)2 comprendidas entre 10 y 60 mM. Los cálculos se han 

realizado a partir de los valores de densidad de fotocorriente obtenidos en el apartado 

“4.3.3.3. Caracterización electroquímica y fotoelectroquímica” durante los ensayos 

de rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis que se han mostrado 

durante la caracterización fotoelectroquímica 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 fotoelectrocatálisis” del 

capítulo “3. Metodología experimental”, los cálculos teóricos de producción de 

hidrógeno se realizaron teniendo en cuenta la insolación anual en Valencia, la cual 

se sitúa en unas 2600 h de sol. La Tabla 4.12 muestra la densidad de fotocorriente 

obtenida a un potencial de 0.6 VAg/AgCl y los resultados de la producción teórica de 

hidrógeno para las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre 
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TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con concentraciones de Zn(NO3)2 

comprendidas entre 10 y 60 mM. 

Tabla 4.12. Producción teórica de hidrógeno obtenida a partir de la rotura de la molécula de 

agua mediante fotoelectrocatálisis para las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con concentraciones de 

Zn(NO3)2 comprendidas entre 10 y 60 mM. 

Muestra 
 i     

(mA·cm−2) 
 

Producción H2                        

(l H2·h−1∙m−2) 
 

Producción diaria H2                        

(l H2∙m−2) 

TiO2/ZnO_10 mM  0.135  0.615  4.367 

TiO2/ZnO_20 mM  0.151  0.688  4.885 

TiO2/ZnO_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 producción teórica de hidrógeno viene dada en 

función de la respuesta fotoelectroquímica de las nanoestructuras. Cuanto mayor sea 

la densidad de fotocorriente obtenida durante los ensayos de rotura de la molécula 

de agua mediante fotoelectrocatálisis, mayor será la producción teórica de 

hidrógeno. Por tanto, al igual que ocurrió durante la caracterización 

fotoelectroquímica de las nanoestructuras, la producción teórica de hidrógeno se 

incrementó al aumentar la concentración de Zn(NO3)2 durante el proceso de 

electrodeposición hasta 40 mM, obteniéndose una producción teórica de hidrógeno 

de 1.131 l·h−1·m−2 para las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas 

con una concentración de Zn(NO3)2 de 40 mM. Sin embargo, en el rango de 

concentraciones comprendido entre 40 y 60 mM la producción teórica de hidrógeno 

disminuyó desde 1.131 hasta 0.652 l·h−1·m−2. 

Sin embargo, tal y como se comentó en el apartado “4.3.3.3. Caracterización 

electroquímica y fotoelectroquímica”, las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con 

concentraciones de Zn(NO3)2 de 40 y 50 mM no pueden utilizarse como 
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fotocatalizadores debido a que no son estables frente a la fotocorrosión. Por ese 

motivo se seleccionaron las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas con una concentración de Zn(NO3)2 de 30 mM como óptimas. Al 

utilizar dichas nanoestructuras como fotocatalizadores se obtendría una producción 

teórica de hidrógeno aproximada de 0.793 l·h−1·m−2. 

Si el proceso de producción de hidrógeno se llevara a cabo en la zona de Valencia, 

que cuenta con unas 2600 h de sol anuales, o lo que es lo mismo, 7.1 h de sol diarias, 

en una celda fotoelectroquímica que emplee como fotoánodos nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre nanoesponjas de TiO2 cristalino a    

75 °C durante 15 minutos con una concentración de Zn(NO3)2 de 30 mM, se 

alcanzaría una producción teórica de hidrógeno de unos 5.63 litros por día y metro 

cuadrado de fotocatalizador, lo que equivaldría a una producción anual de 2062 litros 

de hidrógeno por metro cuadrado de fotocatalizador. 

A pesar de que esta tecnología aún está lejos de ser competitiva, la producción 

fotoelectrocatalítica de hidrógeno supone una gran oportunidad para poder 

desarrollar una alternativa limpia y sostenible de energía. Cabe recordar que se habla 

del hidrógeno como un vector energético no como una fuente de energía primaria, 

por lo que el papel del hidrógeno en el futuro es el de servir como apoyo de otras 

fuentes de energía renovables procedentes del sol, aire, mar, etc. La función del 

hidrógeno será la de servir como fuente de almacenamiento de energía para 

solucionar los problemas de intermitencia del resto de fuentes de energía renovables 

que se desarrollen y como suministro energético de estaciones móviles/temporales. 

Por tanto, si se consiguen eficiencias aceptables, los costes derivados de la 

producción de hidrógeno mediante esta técnica serán mínimos dado que la energía 

necesaria para llevar a cabo el proceso vendría dada por el exceso de producción del 

resto de fuentes de energía renovables. 

El propósito de utilizar nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO como fotoánodos 

durante la producción fotoelectrocatalítica de hidrógeno es el de avanzar junto con 

la comunidad científica hacia la compresión y el estudio de los fotocatalizadores para 

poder desarrollar exitosamente en un futuro un proceso limpio y sostenible de 

producción de hidrógeno que sea económicamente viable. 
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4.4.2. Degradación fotoelectrocatalítica de Imazalil 

La última parte de la investigación consistió en degradar el pesticida Imazalil 

mediante la técnica de fotoelectrocatálisis con el fin de obtener compuestos más 

pequeños e inocuos que no sean tóxicos para los seres vivos ni perjudiciales para el 

medio ambiente. 

Tal y como se comentó durante el apartado “1.2.2. Propiedades y características del 

Imazalil” del “Capítulo 1. Introducción”, el Imazalil es un fungicida de la familia de 

los imidazoles y es utilizado ampliamente en la demarcación hidrográfica de los ríos 

Júcar y Turia para evitar el moho en cítricos como la naranja y el limón y mantener 

así la frescura del producto. Tanto la degradación fotoelectrocatalítica del Imazalil 

como la generación de subproductos se siguió mediante la técnica UHPLC-MS-

QTOF. 

La degradación fotoelectrocatalítica de Imazalil se realizó utilizando solamente las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO que presentaron el mejor comportamiento 

para ser utilizadas como fotocatalizadores en aplicaciones fotoelectroquímicas de 

acuerdo con el estudio anterior, es decir, las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con una 

concentración de Zn(NO3)2 de 30 mM. Las condiciones empleadas para llevar a cabo 

los ensayos aparecen reflejadas en el apartado “3.4.2. Degradación 

fotoelectrocatalítica de pesticidas” del “Capítulo 3. Metodología experimental”. 

4.4.2.1. Degradación fotoelectrocatalítica de Imazalil en medio básico (NaOH 

0.1 M) 

Dado los buenos resultados mostrados por las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

óptimas durante los ensayos electroquímicos y fotoelectroquímicos mostrados en el 

apartado “4.3.3.3. Caracterización electroquímica y fotoelectroquímica” se decidió 

llevar a cabo la degradación fotoelectroquímica del Imazalil empleando las mismas 

condiciones en las que se evaluaron las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

óptimas, es decir, utilizando un electrolito compuesto por una disolución acuosa con 

NaOH 0.1 M (pH = 13) en condiciones de iluminación (AM 1.5) a un potencial de 
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0.6 VAg/AgCl. Estas condiciones se seleccionaron con el objetivo de no introducir 

nuevas variables en comparación con el estudio de producción de hidrógeno 

mediante fotoelectrocatálisis. De esta forma se pretende evaluar los fotocatalizadores 

en las mismas condiciones en que se evaluaron durante los ensayos de 

caracterización electroquímica y fotoelectroquímica, donde se verificó que las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO fueron estables en NaOH 0.1 M a un potencial 

de 0.6 VAg/AgCl. 

El seguimiento de la degradación fotoelectrocatalítica de Imazalil se llevó a cabo 

mediante la técnica UHPLC-MS-QTOF. Antes de comenzar con la degradación se 

tuvo que determinar un método óptimo para llevar a cabo el seguimiento de la 

reacción. Para ello, se realizó tanto una búsqueda bibliográfica como un estudio 

experimental. La Figura 4.59 muestra los Cromatogramas de Corriente Iónica (TIC) 

obtenidos a partir de UHPLC-MS-QTOF utilizando el método de determinación 

expuesto en el apartado “3.4.2.2. Seguimiento de la degradación 

fotoelectrocatalítica de pesticidas” del “Capítulo 3. Metodología experimental”. El 

cromatograma TIC llamado “blanco” corresponde con una disolución acuosa con 

NaOH 0.1 M, mientras que el llamado “Imazalil 10 ppm” corresponde con una 

disolución acuosa de 10 ppm de Imazalil en NaOH 0.1 M. 
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     (a) 

 

    (b) 

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) ampliación del cromatograma TIC. 

La Figura 4.59 muestra que ambos cromatogramas (blanco e Imazalil de 10 ppm en 

NaOH 0.1 M) son prácticamente 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 círculo discontinuo de color rojo). A continuación, se analizó 

el espectro de masas de dicho pico para verificar su relación 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 número de cargas “z” que tiene el ión. Puesto que la mayoría 

de los iones utilizados en espectroscopía 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 retención 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)).  

 

          (a) 

 

           (b) 

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. Además, en la Figura 4.60 (a) 

no aparece ningún valor m/z que se corresponda con el valor 297.06, por lo que se 

verificó que el pico observado en la Figura 4.59 está relacionado con la presencia 

de Imazalil en disolución. La Figura 4.61 muestra el Cromatograma de Ion Exacto 

(EIC) para un m/z de 297.06 de las muestras “blanco” e “Imazalil de 10 ppm en 

NaOH 0.1 M”. 

 

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 únicamente 

una línea recta. Estos resultados confirmaron que el método seleccionado es 

adecuado para llevar a cabo el seguimiento de las degradaciones 

fotoelectrocatalíticas de Imazalil. 

Una vez optimizado el método de análisis del Imazalil mediante UHPLC-MS-

QTOF, fue necesario realizar una recta de calibrado con la cual fue posible relacionar 

la señal de salida del UHPLC-MS-QTOF (área del pico) con la concentración de 

Imazalil en disolución. A partir de dicha recta de calibrado se pudo realizar un 
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seguimiento de la concentración de Imazalil en función del tiempo durante la 

degradación fotoelectrocatalítica 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 Ion Exacto (EIC) para un m/z = 297.06 

de los patrones de Imazalil utilizando como electrolito NaOH 0.1 M. Además, 

también se muestra una ampliación de los picos asociados al compuesto para mejorar 

la visualización de los resultados.  

 

Figura 4.62. Cromatogramas EIC de los patrones de Imazalil en NaOH 0.1 M, con una 

ampliación de los picos asociados al compuesto. 

En la Figura 4.62 se puede observar claramente como la intensidad del pico asociado 

al Imazalil (m/z = 297.06) aumenta al incrementar la concentración de Imazalil. 

Estos resultados permitieron hallar una recta de calibrado a partir de la cual se pudo 

obtener la concentración exacta de Imazalil a lo largo del tiempo durante el proceso 

de degradación fotoelectrocatalítica. 

En la Tabla 4.13 se muestran los resultados de las áreas 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. Áreas obtenidas mediante UHPLC-MS-QTOF para las concentraciones de 1, 5, 

8 y 10 ppm de Imazalil en NaOH 0.1 M. 

Concentración 

(ppm) 

 Área      

(Cuentas) 

1  2919974 

5  11240412 

8  16476550 

10  19229922 

Mediante las áreas asociadas a cada una de las concentraciones de Imazalil utilizadas 

durante la preparación de los patrones se pudo obtener la recta de calibrado a partir 

de la cual se calculó la concentración de Imazalil presente en la celda 

fotoelectrocatalítica de degradación 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. 

 

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 concentración de 

Imazalil a partir del área del pico asociado al compuesto durante la degradación 

fotoelectrocatalítica del Imazalil a lo largo del tiempo:  

Área = 1914500 · Concentración Imazalil (ppm) + 811608 

R2 = 0.9932 
Ec. 4.6 

Una vez obtenida la recta de calibrado, se llevaron a cabo los ensayos de degradación 

fotoelectrocatalítica de Imazalil en condiciones de iluminación (AM 1.5) en un 

electrolito formado por 10 ppm de Imazalil con NaOH 0.1 M a un potencial de 0.6 

VAg/AgCl utilizando como fotoánodos nanoestructura híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con una 

concentración de Zn(NO3)2 de 30 mM.  

La Figura 4.64 muestra una ampliación del pico asociado al Imazalil del 

cromatograma EIC (m/z = 297.06) obtenido mediante UHPLC-MS-QTOF al llevar 

a cabo la degradación fotoelectrocatalítica 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. Ampliación de los cromatogramas EIC de los picos asociados al Imazalil 

obtenidos durante la degradación fotoelectrocatalítica del compuesto en NaOH 0.1 M 

utilizando nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO como fotoánodos. 

En la Figura 4.64 se observa claramente cómo la concentración de Imazalil va 

disminuyendo a lo largo del tiempo. En la Tabla 4.14 se muestran los porcentajes 

de degradación obtenidos a partir de la recta de calibrado mostrada anteriormente 

(Ec. 4.6). 
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Tabla 4.14. Resultados de las degradaciones fotoelectrocatalíticas de Imazalil en NaOH 0.1 

M a lo largo del tiempo utilizando nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO como fotoánodos, 

donde “C” es la concentración de la muestra problema, “CDeg” es la concentración degradada 

y “% Deg” es el porcentaje de degradación. 

Tiempo 

(h) 

 Área            

(cuentas) 

 C          

(ppm) 

 CDeg.        

(ppm) 

 
% Deg 

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  19.4 

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 concentración de Imazalil va disminuyendo a lo largo del tiempo hasta alcanzar 

una concentración de 4.50 ppm al cabo de 24 horas, lo que equivale a un porcentaje 

de degradación del 55.0 %. La mayor velocidad de degradación se produce durante 

la primera hora de ensayo (un 11.8 % por hora). Sin embargo, a partir de la primera 

hora la velocidad de degradación disminuye con valores comprendidos entre un 2 y 

un 5 % por hora. El elevado porcentaje de degradación que se obtuvo durante la 

primera hora pudo deberse a que los procesos de adsorción del Imazalil sobre la 

superficie del fotocatalizador se llevaron a cabo de manera óptima. En esta situación, 

el número de sitios activos presentes en la superficie del fotocatalizador podría ser 

superior a la proporción de moléculas adsorbidas. Sin embargo, conforme avanza el 

tiempo de degradación la nanoestructura se iría encontrado cada vez más saturada 

debido a la acumulación de moléculas adsorbidas sobre su superficie, entrando el 

sistema en una etapa de equilibrio en la que la velocidad de degradación viene dada 

en función de los procesos de adsorción y desorción del Imazalil sobre la superficie 

de los fotocatalizadores. Además, en esta situación de equilibrio entre los procesos 
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de adsorción y desorción la presencia de compuestos intermedios en disolución 

también pudo influir en la adsorción del Imazalil sobre el fotocatalizador, ya que 

estos compuestos intermedios compiten con el Imazalil durante el proceso de 

degradación. 

A continuación, se determinó la cinética de degradación del Imazalil. Tal y como se 

ha comentado en el apartado “3.4.2.3. Determinación de las cinéticas de 

degradación” del “Capítulo 3. Metodología experimental”, la cinética de 

degradación expresa el cambio en la concentración de un reactivo en función del 

tiempo. En el caso del Imazalil, la cinética de degradación sigue una forma de 

pseudo-primer orden. Por tanto, representando el logaritmo del cociente de la 

concentración a tiempo “t” entre la concentración inicial (ln(C/C0)) frente al tiempo 

(t) se obtiene una recta cuya pendiente proporcionará la constante de velocidad (k’) 

de la reacción de degradación (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 concentración 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 podría interferir en el ajuste y obtención de los 

datos cinéticos. 
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Figura 4.65. Ajuste de la cinética de pseudo-primer orden para la degradación 

fotoelectrocatalítica de Imazalil en NaOH 0.1 M utilizando nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO como fotoánodos. 

En la Figura 4.65 se observa que la representación del ln (C/C0) frente al tiempo da 

como resultado una línea recta con un R2 de 0.9792. Por tanto, el proceso pudo 

ajustarse a una cinética de pseudo-primer orden cuya expresión viene dada por la  

Ec. 4.7: 

ln (C/C0) = −0.0512 · t 

R2 = 0.9792 

Ec. 4.7 

De acuerdo con la Ec. 4.7, la constante de velocidad (k’) para la reacción de 

degradación fotoelectrocatalítica del Imazalil en NaOH 0.1 M utilizando 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre nanoesponjas de 

TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con una concentración de Zn(NO3)2 de 

30 mM fue de 0.0512 h−1. 

A modo de comparación, también se llevó a cabo la degradación fotoelectrocatalítica 

del Imazalil en las mismas condiciones descritas anteriormente pero utilizando como 
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fotoánodos nanoesponjas de TiO2 cristalino. La Figura 4.66 muestra una ampliación 

de los picos asociados al Imazalil de los cromatogramas EIC (m/z = 297.06) 

obtenidos mediante UHPLC-MS-QTOF al llevar a cabo la degradación 

fotoelectrocatalítica de 10 ppm de Imazalil en una disolución acuosa de NaOH        

0.1 M durante 24 horas en condiciones de iluminación a un potencial de 0.6 VAg/AgCl 

utilizando como fotoánodos nanoesponjas de TiO2 cristalino. 

 

Figura 4.66. Ampliación de los cromatogramas EIC de los picos asociados al Imazalil 

obtenidos durante la degradación fotoelectrocatalítica del compuesto en NaOH 0.1 M 

utilizando nanoesponjas de TiO2 cristalino como fotoánodos. 

En la Figura 4.66 se observa como la concentración de Imazalil disminuye a lo largo 

del tiempo como resultado de la degradación fotoelectrocatalítica de éste. Sin 

embargo, en este caso se observa que las áreas de los picos disminuyen lentamente 

a lo largo del tiempo. Esto podría deberse a una baja velocidad de adsorción del 

Imazalil sobre las nanoesponjas de TiO2 o a que la velocidad de reacción es muy 

lenta. 

A continuación, antes de calcular los porcentajes de degradación del pesticida en 

función 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 disolución acuosa de NaOH 0.1 M         

(Ec. 4.8). 

Área = 2030874 · Concentración Imazalil (ppm) + 587812 

R2 = 0.9978 

Ec. 4.8 

Una vez determinada la recta de calibrado se procedió a calcular las concentraciones 

de Imazalil a lo largo del tiempo obtenidas durante la degradación 

fotoelectrocatalítica del compuesto. En la Tabla 4.15 se pueden apreciar los 

porcentajes de degradación de Imazalil obtenidos en función del tiempo. 

Tabla 4.15. Resultados de las degradaciones fotoelectrocatalíticas de Imazalil en NaOH 0.1 

M a lo largo del tiempo utilizando nanoesponjas de TiO2 cristalino como fotoánodos, donde 

“C” es la concentración de la muestra problema, “CDeg” es la concentración degradada y “% 

Deg” es el porcentaje de degradación. 

Tiempo 

(h) 

 Área            

(cuentas) 

 C          

(ppm) 

 CDeg.        

(ppm) 

 
% Deg 

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 concentración de Imazalil va 

disminuyendo muy lentamente durante las 24 horas del ensayo hasta alcanzar una 

concentración de 7.37 ppm, lo que equivaldría a un porcentaje de degradación del 

26.3 %. Durante las primeras dos horas de ensayo el porcentaje de degradación 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 degradación del Imazalil aumenta más 

lentamente. Nuevamente, este suceso podría deberse a que durante las dos primeras 

horas de ensayo la proporción de sitios activos disponibles del fotocatalizador es 

superior a la proporción de moléculas adsorbidas sobre la superficie de las 

nanoestructuras, por lo que los procesos de adsorción y desorción se llevarían a cabo 

de manera óptima. Sin embargo, posteriormente, la superficie del fotocatalizador 

pudo haberse saturado debido a la acumulación de moléculas adsorbidas, lo que 

llevaría a que la degradación fotoelectrocatalítica del Imazalil estuviera controlada 

por los procesos de adsorción y desorción de éste sobre la superficie de las 

nanoesponjas de TiO2. 

El porcentaje de degradación al utilizar como fotoánodos nanoestructuras híbridas 

de TiO2/ZnO en lugar de nanoesponjas de TiO2 fue mucho mayor, un 55.0 % de 

degradación frente a un 26.3 % obtenido con nanoesponjas de TiO2. A modo de 

comparación, la Figura 4.67 muestra los porcentajes de las degradaciones 

fotoelectrocatalíticas del Imazalil en NaOH 0.1 M en función del tiempo obtenidos 

al utilizar nanoesponjas de TiO2 y nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO como 

fotoánodos. 
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Figura 4.67. Porcentaje de degradación del Imazalil en NaOH 0.1 M a lo largo del tiempo 

utilizando como fotoánodos nanoesponjas de TiO2 y nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

como fotoánodos. 

En la Figura 4.67 se observa que en el transcurso de las tres primeras horas el 

rendimiento de las nanoesponjas de TiO2 y de las nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO durante la degradación fotoelectrocatalítica de Imazalil fue muy similar. 

Sin embargo, a partir de tres horas el porcentaje de degradación de las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO comienza a ser superior que el de las 

nanoesponjas de TiO2. Este hecho podría deberse a que los procesos de adsorción 

del Imazalil sobre la superficie de las nanoesponjas de TiO2 son más lentos que al 

utilizar nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO, ya que al alcanzar el equilibrio la 

degradación pasa a estar controlada por los procesos de adsorción y desorción del 

Imazalil sobre la superficie de los fotoelectrocatalizadores. Al poseer las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO mayor punto isoeléctrico que las 

nanoesponjas de TiO2 (≈ 6.5), debido a la presencia de ZnO (≈ 9.5), a pHs elevados 

(pH 13) se acumularían menos cargas negativas en su superficie que en el caso de 

las nanoesponjas de TiO2, por lo que la atracción con el Imazalil (cargado 

negativamente a pH 13) sería mayor, mejorando así los procesos de adsorción del 

Imazalil sobre la superficie del fotoelectrocatalizador. 
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Otra posibilidad estaría relacionada con la rugosidad que presentan los 

fotoelectrocatalizadores. Tal y como se detalló en el apartado                                 

“4.3.3.2. Caracterización morfológica, química y estructural”, las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO poseen mayor rugosidad (Sa = 80) que las nanoesponjas de 

TiO2 (Sa = 33), por lo que la accesibilidad del Imazalil a los sitios activos de las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO es mucho mayor que la de las nanoesponjas 

de TiO2. Este hecho haría que la proporción de moléculas que pueden ser adsorbidas 

sobre la superficie de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO sea mayor que la de 

las nanoesponjas de TiO2, aumentando así la velocidad de degradación del Imazalil. 

Además, al poseer las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO mayor número de sitios 

activos disponibles que las nanoesponjas de TiO2, los procesos de desactivación 

podrían influirle en menor medida, por lo que la actividad fotoelectrocatalítica de las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO podría estar disminuyendo más lentamente 

que en el caso de las nanoesponjas de TiO2. 

A continuación, se determinó la cinética de la reacción de degradación 

fotoelectrocatalítica del Imazalil utilizando nanoesponjas de TiO2, la cual fue de 

pseudo-primer orden. La Figura 4.68 muestra la representación del ln(C/C0) frente 

al tiempo. 
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Figura 4.68. Ajuste de la cinética de pseudo-primer orden para la degradación 

fotoelectrocatalítica de Imazalil en NaOH 0.1 M utilizando nanoesponjas de TiO2 cristalino 

como fotoánodos. 

En la Figura 4.68 se observa que el proceso de degradación fotoelectrocatalítica de 

Imazalil con nanoesponjas de TiO2 está controlado por dos cinéticas de degradación. 

La primera de ellas para tiempos menores o iguales a dos horas y la segunda para 

tiempos superiores a dos horas. Esto podría deberse, tal y como se ha comentado 

anteriormente, a que en un primer momento (tiempo ≤ 2 horas) la proporción de 

sitios activos disponibles del fotocatalizador es superior a la proporción de moléculas 

adsorbidas sobre su superficie. Sin embargo, al cabo de dos horas (tiempo > 2 horas) 

la superficie de las nanoestructuras podría empezar a saturarse debido a que la gran 

mayoría de los sitios activos del fotocatalizador estarían ocupados por moléculas 

adsorbidas, entrando el sistema en una etapa de equilibrio en la cual la degradación 

fotoelectrocatalítica del Imazalil vendría dada por los procesos de adsorción y 

desorción del Imazalil sobre la superficie de las nanoesponjas de TiO2. 

En ambos casos, la degradación fotoelectrocatalítica del Imazalil se pudo ajustar a 

una cinética de pseudo-primer orden. La cinética de la degradación 

fotoelectrocatalítica 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). 

ln (C/C0) = −0.0891 · t 

R2 = 0.9965 
    Ec. 4.9 

ln (C/C0) = −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 reacción de degradación fotoelectrocatalítica del Imazalil en NaOH 0.1 M 

utilizando nanoesponjas de TiO2 cristalino fue de 0.0043 h−1. Por tanto, la velocidad 

de degradación del Imazalil utilizando nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO            

(k’ = 0.0512 h−1) fue muy superior a la de las nanoesponjas de TiO2                                  

(k’ = 0.0043 h−1), lo cual verificó el mejor comportamiento de las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO para llevar a cabo la degradación fotoelectrocatalítica del 

Imazalil. 

A pesar de que se consiguió degradar exitosamente Imazalil en medio NaOH 0.1 M 

(pH = 13) utilizando como fotoánodos nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con una 

concentración de Zn(NO3)2 de 30 mM, el porcentaje de degradación obtenido al cabo 

de 24 horas (un 55 %) no fue el esperado, por lo que se decidió cambiar el medio de 

reacción para favorecer los procesos de adsorción del Imazalil y aumentar así el 

porcentaje de degradación. 

4.4.2.2. Determinación del medio óptimo para la degradación 

fotoelectrocatalítica de Imazalil 

El pH de una disolución juega un papel vital en la actividad fotocatalítica del 

fotocatalizador. La eficacia de la degradación fotocatalítica está ligada a la 

distribución de las especies de las moléculas orgánicas y al estado superficial del 

fotocatalizador. El pH influye en la adsorción y disociación de la molécula orgánica, 

en la concentración de radicales hidroxilos, en el potencial de oxidación de la banda 
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de valencia y en las cargas superficiales del fotocatalizador y de las moléculas 

orgánicas [74,75]. En el caso de la fotocatálisis, la superficie del fotocatalizador 

estará 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 así las cargas positivas sobre la superficie del material (Ec. 4.12). Por 

tanto, la superficie del fotocatalizador se cargará negativamente a pHs más altos que 

su punto isoeléctrico, dando lugar a una mayor adsorción de moléculas catiónicas, 

mientras que a pH más bajos que su punto isoeléctrico adsorberá con mayor facilidad 

moléculas aniónicas [76,77].  

Ti − OH + OH− ↔ TiO− + H2O Ec. 4.11 

Ti − OH + H+ ↔ TiOH2
+ Ec. 4.12 

Sin embargo, en el caso de la fotoelectrocatálisis (situación de estudio de la presente 

Tesis Doctoral), donde las nanoestructuras actúan como fotoánodos, al aplicar un 

potencial anódico se fuerza a que en el material se acumulen cargas positivas por lo 

que el fotocatalizador se encontrará cargado positivamente. Aun así, un aumento 

considerable del pH podría provocar que ambos efectos se contrarresten 

disminuyendo así 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 aniónico (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, desplazándose el equilibrio hacia la 

izquierda. 

AH + OH− ↔ A− + H2O 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 estará muy 
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desplazado hacia la derecha, por lo que el Imazalil estará predominantemente 

cargado negativamente.  

Además, a medida que aumenta el pH de la disolución también se incrementa la 

formación de radicales hidroxilos como consecuencia de un aumento de la 

concentración de OH− sobre la superficie del fotocatalizador, lo cual es beneficioso 

para llevar a cabo la degradación fotoelectrocatalítica de pesticidas debido a que 

estos compuestos oxidantes también pueden llevar a cabo la degradación de 

sustancias orgánicas. Sin embargo, a pHs demasiado altos (aproximadamente a       

pH > 12) la adsorción de las moléculas orgánicas disminuye debido a que los iones 

hidroxilo compiten con las moléculas orgánicas por la adsorción sobre la superficie 

del fotocatalizador [82,83]. Esto da lugar a un efecto contrapuesto. 

Estos hechos explicarían el moderado porcentaje de degradación del Imazalil 

obtenido en un medio compuesto por NaOH 0.1 M (pH = 13), el cual pudo deberse 

a una baja tasa de adsorción 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 

anódico (0.6 VAg/AgCl). Sin embargo, a medida que aumenta el pH de la disolución se 

acumula un mayor número de cargas negativas sobre la superficie del fotocatalizador 

por el aumento de la concentración de OH−, contrarrestando el efecto de aplicar un 

potencial positivo. Por tanto, el moderado porcentaje de degradación del Imazalil en 

NaOH 0.1 M pudo deberse a una disminución de la atracción electrostática entre la 

superficie del fotocatalizador (cargado positivamente) y el Imazalil (cargado 

negativamente). Además, tal y como se ha comentado anteriormente, en nuestro caso 

de estudio (pH 13) los iones hidroxilos podrían haber competido con las moléculas 

de Imazalil por la adsorción sobre el fotocatalizador, lo cual disminuiría aún más la 

velocidad de adsorción del Imazalil sobre la superficie de las nanoestructuras. 

Estos resultados están en línea con el hecho de que la superficie de las nanoesponjas 

de TiO2 tarde más en saturarse (unas dos horas) que la de las nanoestructuras híbridas 

de TiO2/ZnO (aproximadamente una hora) durante la degradación 

fotoelectrocatalítica de Imazalil en NaOH 0.1 M. Al poseer el TiO2 menor punto 

isoeléctrico (≈ 6.5 [84]) que el ZnO (≈ 9.5 [85]) las nanoesponjas de TiO2 tendrían 
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un punto isoeléctrico inferior al de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO, por lo 

que a pH 13 la superficie de las nanoesponjas de TiO2 tendrá menos carga positiva 

que las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO [86,87]. Por tanto, la atracción 

electrostática entre el Imazalil (cargado negativamente) y las nanoesponjas de TiO2 

podría ser menor que la atracción electrostática entre el Imazalil y las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO, por lo que el Imazalil se sentiría menos 

atraído hacia la superficie de las nanoesponjas de TiO2 que a la de las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO. En consecuencia, los procesos de adsorción del Imazalil sobre 

las nanoesponjas de TiO2 serían más lentos que los de las nanoestructuras híbridas 

de TiO2/ZnO, por lo que las moléculas de Imazalil tardarían más tiempo en ocupar 

la mayoría de los sitios activos disponibles sobre la superficie de las nanoesponjas 

de TiO2 que al utilizar nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO. 

En un análisis preliminar, se esperaría que la degradación del Imazalil se vea 

favorecida a pHs alcalinos debido al aumento de la concentración de los radicales 

hidroxilos (porque hay mayor concentración de radicales oxidantes) y al aumento de 

la adsorción del Imazalil sobre el fotoelectrocatalizador, debido a que se encuentra 

cargado negativamente (pHs > pKa del Imazalil (6.54)) mientras que el 

fotoelectrocatalizador está cargado positivamente como consecuencia de la 

aplicación de un potencial anódico. Sin embargo, esto se produce hasta un cierto 

límite en el cual el pH es tan alto que hay demasiadas cargas negativas (OH−) sobre 

la superficie del fotocatalizador y aumenta la repulsión electroestática entre éste y el 

Imazalil (cargado negativamente). Por tanto, existe un efecto contrapuesto, por lo 

que es necesario encontrar un punto óptimo. 

Teniendo en cuenta estos resultados, se decidió realizar un estudio sobre la 

degradación fotocatalítica del Imazalil en un rango de pHs comprendido entre 5 y 13 

(pHs 5, 6, 7, 8, 10 y 13) ajustando el pH con NaOH y H2SO4. No se pudieron utilizar 

pHs más bajos debido a la inestabilidad del ZnO a pHs ácidos [88]. 

Las degradaciones fotoelectrocatalíticas se llevaron a cabo con una concentración 

inicial de Imazalil de 10 ppm en condiciones de iluminación (AM 1.5) durante 6 

horas a un potencial de 0.6 VAg/AgCl utilizando como fotoánodos nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 
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minutos con una concentración de Zn(NO3)2 de 30 mM. La Figura 4.69 muestra los 

porcentajes de degradación del Imazalil en función del pH obtenidos en las 

condiciones mencionadas anteriormente. Cabe destacar que los porcentajes de 

degradación mostrados en la Figura 4.69 se obtuvieron llevando a cabo la 

degradación fotoelectrocatalítica del Imazalil durante 6 horas, a diferencia de los 

resultados mostrados anteriormente donde la degradación fotoelectrocatalítica del 

Imazalil se llevó a cabo durante 24 horas. 

 

Figura 4.69. Influencia del pH sobre el porcentaje de degradación fotoelectrocatalítica de 

Imazalil después de 6 horas de ensayo utilizando nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO como 

fotoánodos. 

Los resultados obtenidos durante el estudio de la influencia del pH sobre la 

degradación fotoelectrocatalítica del Imazalil (Figura 4.69) confirmaron que la 

eficiencia del fotocatalizador está ligada al pH del medio. La Figura 4.69 muestra 

que al aumentar el pH de la disolución desde 5 hasta 6 aumenta considerablemente 

el porcentaje de degradación del Imazalil (desde un 21 % hasta un 41 %), 

manteniéndose prácticamente 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 

degradación comienza a disminuir hasta alcanzar un valor del 28 % para un pH = 13. 

0

10

20

30

40

50

0 2 4 6 8 10 12 14

%
 D

eg
ra

d
ac

ió
n

pH



Análisis y discusión de resultados 

306 

A pHs ácidos, en nuestro caso de estudio pHs 5 y 6, el equilibrio del Imazalil viene 

dado en función de la concentración 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 concentración de iones H+ (disminuir el 

pH) el equilibrio se desplazará hacia la izquierda mientras que al disminuirla 

(aumentar el pH) el equilibrio se desplazará 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 5 y 6 el Imazalil se encontrará mayoritariamente 

en estado neutro, mientras que las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO se 

encontrarán cargadas positivamente por el efecto de aplicar un potencial anódico. 

Sin embargo, puesto que al disminuir la concentración de iones H+ el equilibrio se 

desplaza hacia la derecha (Ec. 4.14), cabe esperar que para pH = 6 la concentración 

de cargas negativas en el Imazalil sea mayor que para pH = 5, lo cual aumenta la 

atracción electrostática entre el Imazalil y la superficie del fotocatalizador (cargada 

positivamente) y, por tanto, mejora los procesos de adsorción del Imazalil sobre la 

superficie de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO. Además, a pH = 6 la 

concentración de radicales hidroxilos será mayor, lo cual es beneficioso debido a que 

pueden intervenir durante el proceso degradación del Imazalil. 

En el resto de casos (pHs 7, 8, 10 y 13), el Imazalil se encontrará mayoritariamente 

en su estado aniónico, de acuerdo con la Ec. 4.13. De manera que al aumentar la 

concentración de iones OH− el equilibrio se desplazará hacia la derecha (Ec. 4.13), 

aumentando así la concentración de cargas negativas en el Imazalil. Además, tal y 

como se comentó anteriormente, al aumentar el pH de la disolución aumentará la 

proporción de radicales hidroxilos, los cuales son beneficiosos durante los procesos 

de degradación. 

En medios alcalinos el pH de la disolución influye sobre la adsorción del Imazalil de 

diferentes formas. Al incrementar la concentración de iones OH− aumenta la 

concentración de radicales hidroxilos, los cuales son beneficiosos debido a que 

pueden llevar a cabo reacciones de degradación, y aumenta la concentración de 

cargas negativas sobre la superficie del Imazalil, lo cual favorece los procesos de 

adsorción 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 adsorción del Imazalil (cargado negativamente para                

pHs > 6.54) sobre las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO, y el aumento de la 

competencia por la adsorción 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 degradación del 

Imazalil se mantuvo prácticamente constante entre un 40 y un 42 %. Este hecho pudo 

deberse a que en este intervalo de pH ningún efecto adverso influyó de manera 

significativa sobre el resto de los factores favorables, lo que permitió obtener 

mayores porcentajes de degradación de Imazalil que en el resto de casos. Sin 

embargo, al aumentar el pH desde 8 hasta 13 el porcentaje de degradación disminuyó 

progresivamente hasta aproximadamente un 28 %. Este fenómeno pudo deberse a 

que al aumentar considerablemente el pH de la disolución, la acumulación de cargas 

negativas sobre la superficie del fotocatalizador y la competencia de los iones 

hidroxilos durante el proceso de adsorción ganan demasiada importancia en 

comparación con el efecto de aumentar la concentración de cargas negativas en el 

Imazalil y la concentración de radicales hidroxilos, por lo que el porcentaje de 

degradación disminuye. 

Tras finalizar esta serie de ensayos se llegó a la conclusión de que la degradación 

fotoelectrocatalítica de pesticidas se ve favorecida cuando la molécula orgánica a 

degradar se encuentre cargada negativamente, es decir, para pHs superiores al pKa 

del pesticida a degradar, ya que el fotoelectrocatalizador se encontrará cargado 

positivamente por el efecto de aplicar un potencial anódico. Además, se determinó 

que aumentar la concentración 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 repulsión entre éste y el 

Imazalil (cargado negativamente).  

Por otro lado, en diferentes publicaciones [80,87,89] se ha demostrado que la adición 

de iones sulfato mejora el proceso de degradación 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 degradación de compuestos 

orgánicos sea más 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]. 

SO4
−2 + OH• → SO4

•− + OH− Ec. 4.15 

Según la Ec. 4.15 el pH de la disolución afecta a las cinéticas de formación de los 

radicales hidroxilos (OH•) y a los radicales sulfatos (SO4
•). En una investigación 

llevada a cabo por Liang y Su [87] se puso de manifiesto que a pHs inferiores a 7 el 

radical SO4
• es la especie predominante, a pH 9 tanto el SO4

• como el OH• están 

presentes en proporciones similares y a pHs superiores a 9 el OH• es la especie 

predominante. Además, en dos publicaciones realizadas por Hazime et al. [89,80] se 

demostró que la presencia de los radicales sulfatos mejora el porcentaje de 

degradación del Imazalil, siendo dicha mejora más notoria para pHs ácidos donde la 

concentración de radicales sulfatos es mayor. 

De acuerdo con estos hechos, se decidió llevar a cabo la degradación 

fotoelectrocatalítica 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 híbridas de TiO2/ZnO trabajan de manera óptima. Siguiendo estas 

indicaciones, se utilizó un electrolito compuesto por sulfato de sodio (Na2SO4)        

0.1 M. El sulfato de sodio es una sal iónica ampliamente conocida y utilizada en 

electroquímica como soluto en electrolitos acuosos. Se seleccionó una concentración 

de Na2SO4 0.1 M con el objetivo de no introducir más variables en relación con el 

estudio llevado a cabo anteriormente en NaOH 0.1 M. Además, utilizar una 

concentración de Na2SO4 0.1 M tiene la ventaja añadida de que el pH de la disolución 

se sitúa dentro del rango de pH óptimo (aproximadamente en 6.2) determinado 

anteriormente, por lo que no fue necesario ajustar el pH con ningún reactivo que 

pudiera interferir en los resultados obtenidos. 

En consecuencia, se llevó a cabo la degradación fotoelectrocatalítica de 10 ppm de 

Imazalil en Na2SO4 0.1 M durante 6 horas en las mismas condiciones descritas 

durante la degradación fotoelectrocatalítica de Imazalil en NaOH 0.1 M, 

obteniéndose un porcentaje de degradación del 51 %, el cual fue superior al 
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porcentaje de degradación obtenido sin la presencia de iones sulfatos en el rango de 

pH óptimo entre 6 y 8 (40 – 42 %), verificando así que en presencia de iones sulfato 

(Na2SO4 0.1 M) la degradación fotoelectrocatalítica de Imazalil mejora. 

Por tanto, a continuación se llevó a cabo la degradación fotoelectrocatalítica de 10 

ppm de Imazalil en Na2SO4 0.1 M (pH ≈ 6.2) durante 24 horas. 

4.4.2.3. Degradación fotoelectrocatalítica de Imazalil en el medio óptimo 

(Na2SO4 0.1 M) 

Una vez determinado el medio óptimo para realizar la degradación 

fotoelectrocatalítica del Imazalil (Na2SO4 0.1 M) utilizando nanoestructuras híbridas 

de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos 

con una concentración de Zn(NO3)2 de 30 mM, se llevó a cabo la degradación 

fotoelectrocatalítica de 10 ppm de Imazalil en un electrolito compuesto por una 

disolución acuosa con Na2SO4 0.1 M (pH = 6.2) en condiciones de iluminación    

(AM 1.5) a un potencial de 0.6 VAg/AgCl durante 24 horas utilizando las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO como fotoánodos. 

Nuevamente, en primer lugar se realizó una recta de calibrado para evaluar la 

concentración de Imazalil en función de la intensidad registrada por el UHPLC-MS-

QTOF. Para ello, se seleccionaron patrones de 1, 5, 8 y 10 ppm de Imazalil en 

Na2SO4 0.1 M obteniéndose la siguiente ecuación: 

Área = 2538010 · Concentración Imazalil (ppm) + 1161910 

R2 = 0.9959 
Ec. 4.16 

A continuación, se muestran los resultados obtenidos mediante UHPLC-MS-QTOF 

durante la degradación fotoelectrocatalítica de Imazalil en Na2SO4 0.1 M utilizando 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO en las condiciones expuestas anteriormente. 

La Figura 4.70 muestra una ampliación de los picos asociados al Imazalil de los 

cromatogramas EIC (m/z = 297.06). 
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Figura 4.70. Ampliación de los cromatogramas EIC de los picos asociados al Imazalil 

obtenidos durante la degradación fotoelectrocatalítica del compuesto en Na2SO4 0.1 M       

(pH = 6.2) utilizando nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO como fotoánodos. 

En la Figura 4.70 se observa como el área del cromatograma EIC del Imazalil      

(m/z = 297.06) va disminuyendo a lo largo del tiempo hasta que prácticamente no se 

aprecia al cabo de 24 horas. Por tanto, en estas condiciones de degradación 

fotoelectrocatalítica la concentración de Imazalil va disminuyendo de forma notoria 

a lo largo del tiempo. 

La Tabla 4.16 muestra los porcentajes de degradación obtenidos a partir de la          

Ec. 4.16 al llevar a cabo la degradación fotoelectrocatalítica de 10 ppm de Imazalil 

en Na2SO4 0.1 M utilizando nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO como fotoánodos. 
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Tabla 4.16. Resultados de las degradaciones fotoelectrocatalíticas de Imazalil en Na2SO4 0.1 

M a lo largo del tiempo utilizando nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO como fotoánodos, 

donde “C” es la concentración de la muestra problema, “CDeg” es la concentración degradada 

y “% Deg” es el porcentaje de degradación. 

Tiempo 

(h) 

 Área            

(cuentas) 

 C          

(ppm) 

 CDeg.        

(ppm) 

 
% Deg. 

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  4.59  5.41  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 concentración de Imazalil va disminuyendo 

considerablemente a lo largo del tiempo durante las 24 horas del ensayo hasta 

alcanzar un valor prácticamente residual (0.04 ppm), lo que equivaldría a un 

porcentaje de degradación del 99.6 %. Durante la primera hora del ensayo el 

porcentaje de degradación aumenta rápidamente (un 20.1 %). Sin embargo, una vez 

estabilizado el sistema el porcentaje de degradación aumenta más lentamente. 

Nuevamente, este fenómeno pudo deberse a que al cabo de una hora se produce la 

saturación de la superficie del fotocatalizador estando ocupados la mayoría de los 

sitios activos presentes en las nanoestructuras. Por tanto, a partir de una hora de 

ensayo la degradación estuvo controlada por los procesos de adsorción y desorción 

del Imazalil sobre la superficie del fotocatalizador.  

Tal y como se esperaba, al llevar a cabo la degradación fotoelectrocatalítica de 

Imazalil en Na2SO4 0.1 M en lugar de en NaOH 0.1 M utilizando nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO como fotoánodos se produce un incremento significativo del 

porcentaje de degradación, concretamente, el porcentaje de degradación aumentó 
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desde un 55.0 % en NaOH 0.1 M hasta un 99.6 % en Na2SO4 0.1 M al cabo de 24 

horas. 

A continuación, se determinó la cinética de la degradación fotoelectrocatalítica 

mediante la representación del ln(C/C0) 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’). 

 

Figura 4.71. Ajuste de la cinética de pseudo-primer orden para la degradación 

fotoelectrocatalítica de Imazalil en Na2SO4 0.1 M utilizando nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO como fotoánodos. 

Al representar el ln(C/C0) frente al tiempo (Figura 4.71) se obtiene una línea recta 

con una R2 de 0.9908 cuya pendiente proporciona la constante de velocidad del 

proceso de degradación del Imazalil en las condiciones de estudio. En este caso, con 

el fin de conseguir un mejor ajuste se ha omitido el valor de concentración obtenido 

a las 24 horas puesto que al ser prácticamente cero no se ajustaba bien a la ecuación 

cinética. La Ec. 4.17 muestra la expresión extraída a partir del ajuste realizado para 

una cinética de pseudo-primer orden. 
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ln (C/C0) = −0.1087 · t 

R2 = 0.9908 
Ec. 4.17 

De acuerdo con la Ec. 4.17, la constante de velocidad para la reacción de degradación 

fotoelectrocatalítica del Imazalil en Na2SO4 0.1 M utilizando nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO como fotoánodos fue de 0.1087 h−1. En estas condiciones       

(k’ = 0.1087 h−1) la velocidad de degradación fue aproximadamente un 186 % 

superior a la obtenida en NaOH 0.1 M (k’ = 0.0512 h−1), lo que confirma el mejor 

comportamiento de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO durante la degradación 

fotoelectrocatalítica de Imazalil en Na2SO4 0.1 M. Este hecho pudo deberse a dos 

factores. En primer lugar, a un aumento de la adsorción del Imazalil sobre la 

superficie del fotocatalizador. Tal y como se comprobó anteriormente, al llevar a 

cabo la degradación fotoelectrocatalítica del Imazalil a un pH óptimo (pH = 6.2) los 

procesos de adsorción del Imazalil sobre la superficie de las nanoestructuras híbridas 

de TiO2/ZnO mejoran considerablemente [76,77,84,90]. En segundo lugar, a la 

presencia de iones sulfatos en disolución. Tal y como se comentó 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 así 

la velocidad de degradación del Imazalil [89,80]. 

Cabe destacar que al llevar a cabo la degradación fotoelectrocatalítica en Na2SO4  

0.1 M utilizando nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO la velocidad de degradación 

del Imazalil en el intervalo de tiempo comprendido entre 8 y 24 horas aumenta, ya 

que el valor alcanzado a las 24 horas está 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 estabilización del sistema. 

Con el fin de verificar el incremento de la eficiencia durante la degradación 

fotoelectrocatalítica al emplear Na2SO4 0.1 M y obtener un dato de referencia, 

también se llevó a cabo la degradación fotoelectrocatalítica de 10 ppm de Imazalil 

en Na2SO4 0.1 M utilizando nanoesponjas de TiO2 como fotoánodos. La Figura 4.72 

muestra una ampliación 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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degradación fotoelectrocatalítica de Imazalil durante 24 horas en las mismas 

condiciones expuestas anteriormente. 

 

Figura 4.72. Ampliación de los cromatogramas EIC de los picos asociados al Imazalil 

obtenidos durante la degradación fotoelectrocatalítica del compuesto en Na2SO4 0.1 M 

utilizando nanoesponjas de TiO2 cristalino como fotoánodos. 

La Figura 4.72 muestra una disminución significativa de la concentración de 

Imazalil al llevar a cabo la degradación fotoelectrocatalítica del pesticida en Na2SO4 

0.1 M durante 24 horas utilizando nanoesponjas de TiO2 como fotoánodos. 

A continuación, se calculó la concentración exacta de Imazalil en función del tiempo 

de degradación a partir del área de los picos de los cromatogramas EIC (297.06). 

Para ello, se utilizó la siguiente recta de calibrado (Ec. 4.18), obtenida a partir de 

patrones de Imazalil de 1, 5, 8 y 10 ppm en Na2SO4 0.1 M: 

Área = 2097382 · Concentración 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 degradación 
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fotoelectrocatalítica de Imazalil en Na2SO4 0.1 M utilizando nanoesponjas de TiO2 

cristalino como fotoánodos. 

Tabla 4.17. Resultados de las degradaciones fotoelectrocatalíticas de Imazalil en Na2SO4 0.1 

M a lo largo del tiempo utilizando nanoesponjas de TiO2 cristalino como fotoánodos, donde 

“C” es la concentración de la muestra problema, “CDeg” es la concentración degradada y “% 

Deg” es el porcentaje de degradación. 

Tiempo 

(h) 

 Área            

(cuentas) 

 C          

(ppm) 

 CDeg.        

(ppm) 

 
%Deg. 

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  4.91  49.1 

7  9422510.7  5.03  4.97  49.7 

8  9135017.9  4.94  5.06  50.6 

24  2865699.4  1.46  8.54  85.4 

La Tabla 4.17 muestra como el porcentaje de degradación del Imazalil va 

aumentando hasta alcanzar un 85.4 % al cabo de 24 horas al utilizar nanoesponjas 

de TiO2 como fotoánodos. La concentración de Imazalil disminuyó desde 10 hasta 

1.46 ppm durante el transcurso del ensayo. En comparación con el porcentaje de 

degradación obtenido al emplear un electrolito compuesto por NaOH 0.1 M          

(26.3 %), la eficiencia del proceso de degradación del Imazalil aumentó en un         

225 % al llevar a cabo la degradación fotoelectrocatalítica en Na2SO4 0.1 M en lugar 

de NaOH 0.1 M. Tras estos ensayos se verificó que el medio de degradación influye 

considerablemente durante el proceso de degradación fotoelectrocatalítica de 

pesticidas. 

Además, en la Tabla 4.17 también se observa que durante la primera hora el 

porcentaje de degradación del Imazalil aumenta rápidamente. Una vez más, este 
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fenómeno podría deberse a que durante la primera hora de ensayo la proporción de 

sitios activos es superior a la cantidad de moléculas adsorbidas sobre la superficie 

del fotocatalizador. Sin embargo, al cabo de una hora la mayoría de los sitios activos 

disponibles sobre la superficie de las nanoestructuras podrían estar ocupados, por lo 

que el fotocatalizador estaría saturado y la degradación entraría en una fase de 

equilibrio controlado por los procesos de adsorción y desorción del Imazalil sobre 

las nanoesponjas de TiO2. 

A diferencia de lo que ocurrió al utilizar un pH = 13 (NaOH 0.1 M), en este caso la 

saturación de superficie de las nanoesponjas de TiO2 y de las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO se produce a un tiempo similar. Una posible explicación a este 

fenómeno es que al llevar a cabo la degradación a un pH de 6.2 (Na2SO4 0.1 M) tanto 

las nanoesponjas de TiO2 como las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO se 

encuentran en un medio cuyo pH es inferior al de sus puntos isoeléctricos (≈ 6.5 para 

el TiO2 y ≈ 9.5 para el ZnO), por lo que la influencia de la acumulación de cargas 

negativas sobre la superficie de los fotoelectrocatalizadores debería ser muy baja y, 

por tanto, no significativa. 

Por otro lado, tal y como cabía esperar, el porcentaje de degradación obtenido al 

utilizar como fotoánodos nanoestructuras híbridas de TiO2/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 análisis de los resultados obtenidos, la Figura 4.73 

muestra los porcentajes de las degradaciones fotoelectrocatalíticas del Imazalil en 

Na2SO4 0.1 M y NaOH 0.1 M en función del tiempo obtenidos al utilizar 

nanoesponjas de TiO2 y nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO como fotoánodos. 
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Figura 4.73. Porcentaje de degradación del Imazalil en NaOH 0.1 M y en Na2SO4 0.1 M a 

lo largo del tiempo utilizando como fotoánodos nanoesponjas de TiO2 y nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO como fotoánodos. 

Por un lado, en la Figura 4.73 se observa claramente como al llevar a cabo la 

degradación fotoelectrocatalítica del Imazalil en el medio óptimo (Na2SO4 0.1 M), 

en lugar de utilizar NaOH 0.1 M, el porcentaje de degradación aumenta 

independientemente del fotoelectrocatalizador empleado (nanoesponjas de TiO2 o 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO) y del tiempo de reacción. Además, también 

se observa que las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO presentan un mejor 

comportamiento durante la degradación fotoelectrocatalítica del Imazalil que las 

nanoesponjas de TiO2. 

Por otro lado, en cuanto a la degradación fotoelectrocatalítica de Imazalil llevada a 

cabo en Na2SO4 0.1 M, se observa que durante las primeras 6 horas el porcentaje de 

degradación obtenido con nanoesponjas de TiO2 y nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO es muy similar. Sin embargo, para tiempos elevados (24 horas) el 

porcentaje de degradación de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO aumenta más 

rápidamente que el de las nanoesponjas de TiO2. Tal y como se comentó 

anteriormente, en este caso el efecto de la acumulación de cargas negativas sobre la 
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superficie de las nanoestructuras no es significativo debido a que el pH de la 

disolución (≈ 6.2) es inferior al punto isoeléctrico de los fotoelectrocatalizadores, por 

lo que el mayor porcentaje de degradación que presentan las nanoestructuras híbridas 

de TiO2/ZnO para tiempos largos podría estar relacionado con una menor 

desactivación del fotocatalizador. Por tanto, el mayor porcentaje de degradación 

obtenido al utilizar nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO en lugar de nanoesponjas 

de TiO2 podría deberse a que su actividad fotoelectrocatalítica descendería más 

lentamente que en el caso de las nanoesponjas de TiO2. 

Este fenómeno podría estar relacionado con la rugosidad que presentan los 

fotoelectrocatalizadores. Tal y como se detalló en el apartado                                

“4.3.3.2. Caracterización morfológica, química y estructural”, las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO poseen mayor rugosidad (Sa = 80) que las nanoesponjas de 

TiO2 (Sa = 33), por lo que la accesibilidad del Imazalil a los sitios activos de las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO es mucho mayor que la de las nanoesponjas 

de TiO2. Este hecho haría que la proporción de moléculas que pueden ser adsorbidas 

sobre la superficie de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO sea mayor que la de 

las nanoesponjas de TiO2, aumentando así la velocidad de degradación del Imazalil. 

Además, al poseer las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO mayor número de sitios 

activos disponibles que las nanoesponjas de TiO2 haría que los procesos de 

desactivación les influyeran en menor medida, por lo que la actividad 

fotoelectrocatalítica de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO podría estar 

disminuyendo más lentamente que en el caso de las nanoesponjas de TiO2. 

A continuación, la Figura 4.74 muestra la representación del ln(C/C0) frente al 

tiempo (pseudo-primer orden) a partir de la cual se obtuvo la constante de velocidad 

de la reacción. 
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Figura 4.74. Ajuste de la cinética de pseudo-primer orden para la degradación 

fotoelectrocatalítica de Imazalil en Na2SO4 0.1 M utilizando nanoesponjas de TiO2 cristalino 

como fotoánodos. 

La Figura 4.74 muestra que la degradación fotoelectroquímica de Imazalil 

utilizando nanoesponjas de TiO2 se ajusta a una cinética de pseudo-primer orden con 

un R2 de 0.9754. La Ec. 4.19 muestra la expresión cinética obtenida a partir de la 

degradación fotoelectroquímica llevada a cabo. 
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degradación fotoelectrocatalítica del Imazalil en Na2SO4 0.1 M utilizando 

nanoesponjas de TiO2 cristalino como fotoánodos fue de 0.0993 h−1. Tal y como 

cabía esperar, la constante de velocidad al utilizar nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO (0.1087 h−1) fue superior a la obtenida con nanoesponjas de TiO2 cristalino 
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A modo de resumen, la Tabla 4.18 muestra los resultados obtenidos durante las 

degradaciones fotoelectrocatalíticas de Imazalil en NaOH 0.1 M y Na2SO4 0.1 M 

utilizando tanto nanoesponjas de TiO2 como nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO. 

Tabla 4.18. Porcentajes de degradación tras 24 horas (%Deg) y constantes de velocidad (k’) 

obtenidos durante las degradaciones fotoelectrocatalíticas de Imazalil en NaOH 0.1 M y 

Na2SO4 0.1 M. 

Medio 
  Nanoesponjas de TiO2 

  

Nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO 

 %Deg k’ (h−1)  %Deg k’ (h−1) 

NaOH 0.1 M  26.3 0.0043  55.0 0.0512 

Na2SO4 0.1 M   85.4 0.0993   99.6 0.1087 

La Tabla 4.18 muestra que la velocidad de degradación del Imazalil en Na2SO4       

0.1 M (pH 6.2) es mucho mayor que la obtenida en NaOH 0.1 M (pH 13) tanto para 

las nanoesponjas de TiO2 cristalino como para las nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO. Además, también muestra que la velocidad de degradación es mayor al 

utilizar nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO en lugar de nanoesponjas de TiO2, 

independientemente del medio de reacción. Por tanto, para maximizar la eficiencia 

de la degradación fotoelectrocatalítica del Imazalil es necesario llevar a cabo el 

proceso utilizando nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO en un medio con presencia 

de iones sulfato cuyo pH sea el óptimo (pH 6 – 8). 

Por último, se realizó un estudio sobre los intermedios de reacción y las posibles 

rutas de degradación fotoelectrocatalítica del Imazalil en las condiciones óptimas 

seleccionadas, es decir, llevando a cabo la degradación fotoelectrocatalítica del 

Imazalil en Na2SO4 0.1 M utilizando nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO. 
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4.4.2.4. Rutas de degradación fotoelectrocatalítica de Imazalil en Na2SO4       

0.1 M (pH 6.2) 

En este apartado se analizarán los intermedios formados y las rutas de degradación 

obtenidas al llevar a cabo la degradación fotoelectrocatalítica de 10 ppm de Imazalil 

en Na2SO4 0.1 M en condiciones de iluminación (AM 1.5) a un potencial de 0.6 

VAg/AgCl utilizando como fotoánodos nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con una 

concentración de Zn(NO3)2 de 30 mM. 

Los intermedios de reacción se identificaron mediante UHPLC-MS-QTOF a partir 

de las muestras degradadas en función del tiempo. Para ello, se realizó una búsqueda 

bibliográfica identificando las m/z de los compuestos intermedios derivados del 

Imazalil. La Tabla 4.19 muestra los intermedios de reacción que se pudieron 

identificar mediante UHPLC-MS-QTOF utilizando el método de análisis expuesto 

en el apartado “3.4.2.2. Seguimiento de la degradación fotoelectrocatalítica de 

pesticidas” del “Capítulo 3. Metodología experimental”.  
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Tabla 4.19. Intermedios de reacción obtenidos durante la degradación fotoelectrocatalítica 

de Imazalil en Na2SO4 0.1 M utilizando nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO como 

fotoánodos. 

Nº Estructura Nombre del compuesto 
m/z              

(M + H)+ 

Tiempo de retención 

(min) 

1 

 

2-(aliloxi)-2-(2,4-

diclorofenil)etanamina 
246.05 12.6 

2 

 

1-(2,4-diclorofenil)-2-

(1H-imidazol-1-il)etanol 
257.02 9.6 

3 

 

2,6-dicloro-3-(1-hidroxi-

2-(1H-imidazol-1-

il)etil)fenol 

273.06 13.2 

4 

 

acrilato de 1-(2,4-

diclorofenil)-2-(1H-

imidazol-1-il)etilo 

311.04 12.6 

5 

 

1-(1-(2,4-diclorofenil)-2-

(1H-imidazol-1-

il)etoxi)propan-2-ona 

313.03 12.6 

6 

 

5-(1-(aliloxi)-2-(1H-

imidazol-1-il)etil)-2,4-

diclorobenceno-1,3-diol 

329.04 9.8 

7 

 

3-(1-(2,4-diclorofenil)-2-

(1H-imidazol-1-

il)etoxi)propano-1,2-diol 

331.06 9.8 
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La Tabla 4.19 muestra la estructura de los intermedios de reacción que se 

identificaron durante el proceso de degradación fotoelectrocatalítica de Imazalil, su 

valor de m/z y el tiempo de retención al cual son identificados mediante el UHPLC-

MS-QTOF. El intermedio 1 viene dado por una fragmentación del Imazalil sin la 

presencia del anillo de imidazol (m/z = 69), pero con un átomo de nitrógeno en su 

lugar. Al igual que el intermedio 1, el intermedio 2 se identificó como una 

fragmentación del Imazalil con una pérdida de m/z = 41 correspondiente al 

compuesto CH2−CH=CH2. A continuación, el intermedio 3 es similar al intermedio 

2, pero con la adición de un radical hidroxilo. En cuanto a los intermedios 4 y 5, se 

trata de compuestos monohidroxilados derivados del Imazalil. Por último, 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 continuación, se mostrarán los cromatogramas EIC y los espectros de masas que 

se obtuvieron para cada uno de los intermedios identificados mediante UHPLC-MS-

QTOF durante la degradación fotoelectrocatalítica del Imazalil en Na2SO4 0.1 M. El 

cromatograma EIC identificará un valor de m/z en todo el rango de tiempo estudiado, 

mientras que el espectro de masas identificará todos los valores de m/z que se dan 

para un tiempo dado. La Figura 4.75 muestra los resultados obtenidos en función 

del tiempo de degradación para el intermedio 1 (m/z = 246.05). 
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       (a) 

 

       (b)  

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 degradación fotoelectrocatalítica de Imazalil 

en Na2SO4 0.1 M utilizando nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO como fotoánodos. 
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La Figura 4.75 (a) muestra que la concentración del intermedio 1 aumenta a medida 

que avanza el tiempo de degradación hasta alcanzar una concentración máxima a las 

6 horas, a partir de la cual la concentración del intermedio 1 comienza a disminuir 

hasta que prácticamente desaparece al cabo de 24 horas. Este fenómeno pudo deberse 

a que el compuesto se degradó en moléculas más pequeñas. 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 está presente. 

A continuación, la Figura 4.76 muestra los resultados obtenidos en función del 

tiempo de degradación para el intermedio 2 (m/z = 257.02).  
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        (a) 

 

        (b) 

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 degradación fotoelectrocatalítica de Imazalil 

en Na2SO4 0.1 M utilizando nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO como fotoánodos. 

Inicial 

1 h 

2 h 

3 h 

4 h 

5 h 

6 h 

7 h 

8 h 

24 h 

C
u

en
ta

s 
(a

.u
.)

 

Tiempo adquisición (min) 

C
u

en
ta

s 
(a

.u
.)

 

Masa/carga (m/z) 



Capítulo 4 

327 

En este caso, la Figura 4.76 (a) muestra que la concentración del intermedio 2 

aumenta a medida que transcurre el proceso de degradación hasta llegar a un valor 

máximo al cabo de 8 horas. Sin embargo, para un tiempo de 24 horas se observa que 

la concentración del intermedio 2 ha disminuido aproximadamente dos terceras 

partes con respecto a la concentración obtenida para un tiempo de degradación de 8 

horas. Por tanto, al igual que ocurría anteriormente, el intermedio 2 pudo haberse 

degradado en compuestos más pequeños en el intervalo de tiempo comprendido entre 

8 y 24 horas. Por otro lado, la Figura 4.76 (b) se empleó para verificar que el pico 

obtenido para un tiempo de retención 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 función del tiempo de 

degradación para el intermedio 3 (m/z = 273.06). 
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               (a) 

 

                (b) 

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 degradación fotoelectrocatalítica de Imazalil 

en Na2SO4 0.1 M utilizando nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO como fotoánodos. 
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En la Figura 4.77 (a) se observa una situación similar a la mostrada en la Figura 

4.76 (a). La concentración del intermedio 3 aumenta a medida que transcurre la 

degradación hasta alcanzar un máximo al cabo de 8 horas. Sin embargo, a las 24 

horas la concentración del intermedio 3 disminuye hasta aproximadamente una 

tercera parte, lo que podría 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 corroboró que para un tiempo de retención de 13.2 minutos 

aparece el valor de m/z = 273.06. 

A continuación, dada su similitud, se estudiarán en conjunto los intermedios 4 y 5. 

La Figura 4.78 muestra los resultados obtenidos en función del tiempo de 

degradación para el intermedio 4 (m/z = 311.04).  
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              (a)  

 

               (b) 

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 degradación fotoelectrocatalítica de Imazalil 

en Na2SO4 0.1 M utilizando nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO como fotoánodos. 
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La Figura 4.79 muestra los resultados obtenidos en función del tiempo de 

degradación para el intermedio 5 (m/z = 313.03).  

 

          (a)  

 

          (b) 

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 degradación fotoelectrocatalítica de Imazalil 

en Na2SO4 0.1 M utilizando nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO como fotoánodos. 
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Al igual que ocurrió para los intermedios 2 y 3, en las Figuras 4.78 (a) y 4.79 (a) se 

observa que la concentración de los intermedios 4 y 5 aumenta a medida que aumenta 

el tiempo de degradación hasta alcanzar un máximo 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 degradación fotoelectrocatalítica de los intermedios 4 y 5 en 

productos más pequeños, 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 retención 

de 12.6 minutos. Los espectros de masas permiten verificar que el pico obtenido está 

relacionado con la presencia de los compuestos intermedios. 

Finalmente, dada la similitud de los intermedios 6 y 7 también se analizarán 

conjuntamente. La Figura 4.80 muestra los resultados obtenidos en función del 

tiempo de degradación para el intermedio 6 (m/z = 329.04). 
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         (a)  

 

        (b) 

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 degradación fotoelectrocatalítica de Imazalil 

en Na2SO4 0.1 M utilizando nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO como fotoánodos. 
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La Figura 4.81 muestra los resultados obtenidos en función del tiempo de 

degradación para el intermedio 7 (m/z = 331.06). 

 

           (a) 

 

           (b) 

Figura 4.81. Cromatograma EIC para m/z = 331.06 (intermedio 7) y (b) espectro de masas 

para un tiempo de 9.8 min obtenido durante la degradación fotoelectrocatalítica de Imazalil 

en Na2SO4 0.1 M utilizando nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO como fotoánodos. 
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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 concentración de los intermedios aumenta 

a medida que avanza el tiempo de degradación hasta llegar a un valor máximo, en 

ambos casos el valor máximo se alcanza a las 8 horas. Sin embargo, a las 24 horas 

la concentración de los intermedios es mucho más baja que la obtenida a las 8 horas, 

para los intermedios 6 y 7 disminuye hasta aproximadamente la mitad de la 

concentración máxima alcanzada previamente. Por tanto, estos resultados hacen 

indicar que a pesar de que no se pudieron identificar compuestos de menor tamaño, 

los intermedios también fueron degradados durante el proceso de degradación 

fotoelectrocatalítica. 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 retención 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 continuación, se estimó la concentración de los intermedios a lo largo del tiempo 

a partir de las áreas de los picos obtenidos mediante los cromatogramas EIC. La 

estimación se realizó siguiendo la metodología expuesta en el apartado “3.4.2.3. 

Determinación de las cinéticas de degradación” del “Capítulo 3. Metodología 

experimental”. Puesto que no es posible obtener rectas de calibrado de los 

compuestos intermedios, su concentración se cuantificó en base a la muestra de 

mayor área de los picos asociados a cada intermedio, obteniéndose porcentajes de 

concentraciones en tanto por uno con respecto al pico de mayor área (Ec. 3.27). La 

Figura 4.82 (a) muestra la estimación de la evolución de la concentración de los 

intermedios 1 a 7 durante el proceso degradación fotoelectrocatalítica de Imazalil en 

Na2SO4 0.1 M llevado a cabo durante 24 horas utilizando nanoestructuras híbridas 

de TiO2/ZnO como fotoánodos. La Figura 4.82 (b) muestra una ampliación de los 

resultados obtenidos durante las 10 primeras horas de degradación. 
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            (a) 

 
         (b) 

Figura 4.82. (a) Evolución de la concentración de los intermedios a lo largo del tiempo 

identificados durante la degradación fotoelectrocatalítica de Imazalil en Na2SO4 0.1 M 

utilizando nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO como fotoánodos y (b) una ampliación de 

las 10 primeras horas. 
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Antes de comenzar con el análisis 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 concentración máxima encontrada para cada intermedio 

identificado. Por tanto, durante este análisis no se hablará de concentraciones netas 

sino que se hablará de velocidades de formación y degradación y de porcentajes de 

degradación y formación respecto a la concentración máxima 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 degradación fotoelectrocatalítica del 

Imazalil. En cuanto a las velocidades de formación de los intermedios, la Figura 

4.82 (b) muestra que el intermedio 1 no solo es el más rápido en degradarse sino que 

también es el más rápido en formarse, hasta alcanzar una concentración máxima a 

partir de la cual comienza a degradarse. En la Figura 4.82 (b) se observa que durante 

la primera hora de degradación fotoelectrocatalítica 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 más lentamente y prácticamente a la misma velocidad. 

A partir de la primera hora de ensayo, la concentración estimada del intermedio 1 

aumenta rápidamente 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 más rápido se formó, alcanzando un 90 % de su concentración máxima 

analizada, seguidos de los intermedios 4 y 3, los cuales alcanzaron un 84 % y un 79 

%, respectivamente, respecto de sus concentraciones máximas analizadas. Para ese 

mismo tiempo de degradación (6 horas), los intermedios 2 y 7 alcanzaron una tasa 

de formación similar (72 %) respecto de sus concentraciones máximas analizadas. 

Por último, el compuesto que más lento se formó fue el intermedio 6, el cual alcanzó 

una concentración del 67 % al cabo de 6 horas respecto de su concentración máxima 

analizada. 

En cuanto a las velocidades de degradación de los intermedios, en la Figura 4.82 (a) 

se puede observar que el compuesto que más rápido se degrada y menor porcentaje 

final alcanza, respecto de su concentración máxima analizada, es el intermedio 1. 

Este compuesto fue el único intermedio cuya concentración aumentó únicamente 

durante las 6 primeras horas, en el resto de casos la concentración de los intermedios 
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aumentó durante las 8 primeras horas de ensayo. Puesto que no se realizó un 

seguimiento de la degradación fotoelectrocatalítica del Imazalil en el intervalo de 

tiempo comprendido entre 8 y 24 horas se desconoce si la concentración de los 

intermedios pudo aumentar aún más durante ese periodo de tiempo. En el intervalo 

de tiempo comprendido entre 6 y 24 horas el intermedio 1 se degradó 

aproximadamente un 80 % respecto de su concentración máxima alcanzada durante 

el proceso de degradación fotoelectrocatalítica del Imazalil. Seguidamente, los 

intermedios 3, 4 y 5 tuvieron una velocidad de degradación similar pero inferior a la 

del intermedio 1, alcanzando un porcentaje de degradación al cabo de 24 horas de 

aproximadamente el 65 % respecto de sus concentraciones máximas analizadas. A 

continuación, el intermedio 2 tuvo una velocidad de degradación ligeramente inferior 

que la de los intermedios 3, 4 y 5, alcanzando un porcentaje de degradación final del 

56 % respecto de su concentración máxima analizada. Por último, los intermedios 

cuya velocidad de degradación fue menor al cabo de 24 horas fueron los intermedios 

6 y 7, alcanzando un porcentaje de degradación del 47 % y del 50 %, 

respectivamente, respecto de sus concentraciones máximas analizadas. 

A modo de resumen, los compuestos intermedios que más rápido se formaron fueron 

los intermedios 1 y 5, mientras que los más lentos fueron los intermedios 2, 6 y 7. 

Por otro lado, el compuesto intermedio cuya degradación fue más rápida y tuvo 

mayor tasa de degradación, respecto de su concentración máxima analizada, también 

fue el intermedio 1, siendo los intermedios 6 y 7 los más lentos en degradarse y los 

que obtuvieron menor tasa de degradación al cabo de 24 horas, respecto de sus 

concentraciones máximas analizadas. 

Por último, en base a los intermedios identificados mediante UHPLC-MS-QTOF 

durante la degradación fotoelectrocatalítica del Imazalil en Na2SO4 0.1 M durante 

24 horas utilizando nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO como fotoánodos se 

propuso una posible ruta de degradación (Figura 4.83). 
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Figura 4.83. Ruta de degradación propuesta durante la degradación fotoelectrocatalítica de 

10 ppm de Imazalil en Na2SO4 0.1 M en condiciones de iluminación (AM 1.5) a un potencial 

de 0.6 VAg/AgCl utilizando nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO como fotoándos.  
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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 más pequeñas 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 asociará al anillo de Imidazol produciéndose la separación de éste 

del resto de la molécula para originar el intermedio 1, del mismo modo que se ha 

comentado anteriormente, este mecanismo de degradación es el más favorable, ya 

que el intermedio 1 es el compuesto que más rápido se formó. En cambio, si el ataque 

se produce sobre el doble enlace del Imazalil el compuesto se fragmentará perdiendo 

un m/z de 41 correspondiente al CH2−CH=CH2 originándose 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 está condicionado por la 

formación del intermedio 2, cuya velocidad de formación no es muy elevada, cabe 

esperar que esta ruta de degradación sea menos favorable que la de los intermedios 

1, 4 y 5. Cuando el ataque inicial se produce mediante radicales hidroxilos se 

formarán los intermedios 4, 5, 6 y 7. En primer lugar, el intermedio 4 se puede 

formar por efecto de la abstracción del átomo de hidrógeno del carbono en posición 

alfa de la función éter, originada por un radical hidroxilo para dar lugar, finalmente, 

a la formación de una cetona. El intermedio 5 se puede obtener por hidroxilación 

del doble enlace en primer lugar, después se produce una adición de oxígeno seguida 

de una pérdida de H2O• para finalmente llevar a cabo una transformación de alcohol 

a cetona. Ambos intermedios son muy parecidos y, además, su velocidad de 

formación es similar, por lo que cabe esperar que ninguno de ellos prevalezca sobre 

la formación del otro Por último, los intermedios 6 y 7 se pueden formar a partir de 

una dihidroxilación del anillo de benceno y del doble enlace, respectivamente [78-

81,89], teniendo ambos una velocidad de formación similar, por lo que ambos 

podrían ser igual de favorables. Además, de acuerdo con la Figura 4.82 los 

intermedios 6 y 7 son los que se degradan más lentamente, con respecto al resto de 

compuestos identificados durante la degradación fotoelectrocatalítica del Imazalil. 
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A pesar de que no se han identificado intermedios de menor tamaño, el análisis 

UHPLC-MS-QTOF de los intermedios de reacción corroboró que su concentración 

disminuyo significativamente al cabo de 24 horas, lo que hace indicar que los 

intermedios formados también se degradaron en compuestos de menor tamaño. 

 

 

 

 

Al emplear como fotoánodos las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

seleccionadas como óptimas, es decir, las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con una 

concentración de Zn(NO3)2 de 30 mM, en la producción de hidrógeno a partir de 

la rotura de la molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis y la degradación 

fotoelectrocatalítica de Imazalil se obtuvieron los siguientes resultados: 

- La producción teórica de hidrógeno a partir de la rotura de la molécula 

de agua mediante fotoelectrocatálisis fue de 0.793 l·h−1·m−2, lo que 

equivaldría a una producción de 5.63 litros por día y metro cuadrado de 

fotocatalizador en la provincia de Valencia (7.1 horas/día) o lo que es lo 

mismo unos 2062 litros de hidrógeno anuales por metro cuadrado de 

fotoelectrocatalizador. 

- El porcentaje de degradación de Imazalil varía en función del pH del 

medio, obteniéndose un pH óptimo al llevar a cabo la degradación 

fotoelectrocatalítica de Imazalil a pHs comprendidos entre 6 y 8. 

Además, la degradación fotoelectrocatalítica de Imazalil se ve favorecida 

por la presencia de iones sulfatos en el medio de reacción. Teniendo en 

cuenta estos factores se obtuvo un porcentaje de degradación del 99.6 % 

al llevar a cabo la degradación fotoelectrocatalítica de 10 ppm de 

Imazalil en Na2SO4 0.1 M (pH 6.2) durante 24 horas a un potencial de 

0.6 VAg/AgCl (KCl 3 M). 
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Capítulo 5. Conclusiones finales 

En la presente Tesis Doctoral se ha llevado a cabo la síntesis y optimización de 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO para su uso como fotoelectrocatalizadores en 

aplicaciones energéticas y medioambientales. A continuación, se expondrán las 

conclusiones más destacadas extraídas a partir de los resultados obtenidos en la 

misma. 

5.1. Conclusiones de la síntesis, caracterización y 

optimización de nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

obtenidas mediante electrodeposición de ZnO sobre 

nanoesponjas de TiO2 amorfo 

- La electrodeposición de ZnO sobre TiO2 amorfo disminuye la actividad 

fotoelectrocatalítica de las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO en 

comparación con las nanoesponjas de TiO2. 

- Cuanto más severas fueron las condiciones de electrodeposición 

(temperaturas más altas, concentraciones de Zn(NO3)2 más altas y 

tiempos más largos) menor fue la respuesta fotoelectroquímica de las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO.  

- El proceso de electrodeposición de ZnO produce alteraciones en la estructura 

de las nanoesponjas de TiO2 amorfo que hace empeorar sus propiedades 

fotoelectrocatalíticas. 
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5.2. Conclusiones de la síntesis, caracterización y 

optimización de nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

obtenidas mediante electrodeposición de ZnO sobre 

nanoesponjas de TiO2 cristalino 

- La síntesis de nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO mediante 

electrodeposición de ZnO sobre nanoesponjas de TiO2 solo es viable si la 

electrodeposición de ZnO se efectúa sobre TiO2 con estructura cristalina. 

- La respuesta fotoelectroquímica de las nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO es sustancialmente superior a la respuesta fotoelectroquímica de 

las nanoesponjas de TiO2. 

- Cuanto mayor fue la temperatura y la concentración de Zn(NO3)2 durante 

el proceso de electrodeposición, mayor fue la proporción de ZnO presente 

en las nanoestructuras, aunque esto no lleva siempre a la mejor respuesta 

fotoelectroquímica. 

- La morfología, las propiedades y la composición de las nanoestructuras 

híbridas de TiO2/ZnO se pudo controlar modificando la temperatura y la 

concentración de Zn(NO3)2 durante el proceso de electrodeposición. 

- Al aumentar la proporción de ZnO presente en las nanoestructuras aumentó 

su rugosidad y el tamaño medio de los cristales de ZnO electrodepositados 

y disminuyó su banda prohibida. 

- La actividad fotoelectrocatalítica de las nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino mejoró al aumentar la 

temperatura de electrodeposición (hasta 75 °C) y la concentración de 

Zn(NO3)2 (hasta 40 mM). Sin embargo, esta nanoestructura resultó no ser 

estable frente a la fotocorrosión.  

- Se seleccionaron las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con 

una concentración de Zn(NO3)2 de 30 mM como las más favorables para 

llevar a cabo aplicaciones fotoelectroquímicas debido a que fueron estables 

frente a la fotocorrosión y ofrecieron una elevada respuesta 
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fotoelectroquímica (177 % superior a la de las nanoesponjas de TiO2), baja 

resistencia a la transferencia de carga y elevada densidad de portadores de 

carga, en comparación con las nanoesponjas de TiO2. 

5.3. Conclusiones de las aplicaciones energéticas y 

medioambientales de las nanoestructuras híbridas de 

TiO2/ZnO 

Por un lado, los resultados de producción teórica de hidrógeno a partir de la rotura 

de la molécula de agua mediante fotoelectrocatálisis utilizando como fotoánodos las 

nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a     

75 °C durante 15 minutos con una concentración de Zn(NO3)2 de 30 mM 

determinaron que: 

- Se obtendría una producción teórica de hidrógeno de aproximadamente 

0.793 l·h−1·m−2. De esta forma, teniendo en cuenta las horas de sol diarias 

en la zona de Valencia (7.1 h por día) se obtendría una producción teórica 

de hidrógeno de unos 5.63 litros por día y metro cuadrado de 

fotocatalizador, lo que equivaldría a una producción anual de 2062 litros 

de hidrógeno por metro cuadrado de fotocatalizador. 

Por otro lado, los resultados de degradación fotoelectrocatalítica de Imazalil 

utilizando como fotoánodos las nanoestructuras híbridas de TiO2/ZnO 

electrodepositadas sobre TiO2 cristalino a 75 °C durante 15 minutos con una 

concentración de Zn(NO3)2 de 30 mM evidenciaron que: 

- El pH del medio influyó en el porcentaje de degradación fotoelectrocatalítica 

de Imazalil, obteniéndose un porcentaje de degradación óptimo para pHs 

comprendidos entre 6 y 8. 

- La presencia de iones sulfatos en el medio aumentó el porcentaje de 

degradación fotoelectrocatalítica de Imazalil. 

- Se obtuvo un porcentaje de degradación fotoelectrocatalítica de Imazalil del 

99.6 % al llevar a cabo la degradación de 10 ppm de Imazalil en           
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Na2SO4 0.1 M (pH 6.2) durante 24 horas a un potencial de                                 

0.6 VAg/AgCl (KCl 3 M). 
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