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«La cosa mas hermosa que podemos experimentar es
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Resumen Xl

Resumen

Obtencién de electrodos nanoestructurados de 6xido de zinc para fotélisis de agua

Se fabrico fotoelectrodos por anodizacion de zinc metalico en electrolitos de Na,COs y
KHCO; preparados en solventes mixtos de agua y etilenglicol, posteriormente recocidos a
300°C durante 1 hora. Este proceso produjo recubrimientos de ZnO nanoestructurados de

diferente morfologia y grosor de acuerdo con la conductividad del medio de anodizacion.

Se estudid caracteristicas de los recubrimientos por diferentes técnicas que incluyen
microscopia electréonica SEM y TEM, difraccion de rayos X, espectrofotometria para
calcular el band gap 6ptico, sortometria para area BET y medidas electroquimicas en una
celda PEC. La evaluacién de los fotoelectrodos PEC arroj6 eficiencias IPCE entre 5,4 y
20,4%.

Palabras clave: Oxido de zinc, nanoestructuras, fotocatalizador, eficiencia PEC.






Abstract X1

Abstract

Synthesis of zinc oxide nanostructured electrodes for water splitting

Photoelectrodes were made by anodizing metallic zinc in electrolytes of Na.COs; and
KHCO; prepared in mixed solvents of water and ethylene glycol, subsequently annealed at
300 °C for 1 hour. This process produced nanostructured ZnO coatings of different

morphology and thickness according to the conductivity of the anodizing medium.

Features of the coatings were studied by different techniques including SEM and TEM
electron microscopy, X-ray diffraction, spectrophotometry to calculate optical band gap,
sorptometry for BET surface area and electrochemical measurements in a PEC cell. The

evaluation of the PEC photoelectrodes yielded IPCE efficiencies between 5.4 and 20.4%.

Keywords: Zinc Oxide, nanostructures, photocatalyst, PEC efficiency.
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mol .

Gibbs)

L volumen m3 10° m?
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Simbolos con letras griegas

Simbolo Definicion

%€ %' de error de longitud y didmetro de estructuras en
microscopia

Y Fotén: Particula o cuanto de campo electromagnético

n Eficiencia

Eficiencia faradaica: Eficiencia de transferencia de carga

nF eléctrica o “pérdidas de corriente” a través de un material.

No Eficiencia cuantica, Ecuacién ( 1.6)

NsTH Eficiencia “solar a hidrégeno” Ecuacién ( 1.8) a ( 1.10)

A Longitud de onda: Distancia entre dos crestas o dos valles de
una onda.

v Frecuencia del fotén (Hz) v =c/ A

p Densidad (g/cm?®) o (kg/m?3)
Flux foténico eficiente: Fotones por unidad de area y por unidad

(0} de tiempo cuya energia es mayor al band gap de determinado
material.

o Conductividad eléctrica (mS/cm)

® Fraccion de superficie aparente poblada por determinado tipo
de estructura

20 Angulo de difraccion de Bragg (°).

Constantes

Simbolo Término Valor

c Velocidad de la luz en el vacio2,99792 x 10 & m/s

e Carga del electrén 1,60218 x 101° C

F Constante de Faraday 9,64853 x 10 4 C /mol

h Constante de Planck 4,13567 x 10715 eV*s

6,62607 x 1034 J-s
Na Numero de Avogadro 6,02214 x10 % mol?

Pzno Densidad de ZnO 5,675 g/cm3
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Abreviaturas y otros simbolos

Abreviatura

Definicion

%vol

1D

20

A(N)

ABS
Anz

ay
APCE

ABPE

BC

BET

BV

Ceet

Cean
Cm
Czn

dm

EO

E20
E40

Porcentaje en volumen En mezclas liquidas, proporcion volumétrica del
solvente indicado.

Unidimensional: Denota figuras o estructuras de tendencia unidimensional,
es decir, en las que la longitud (L) es mucho mayor que el ancho (w) o el
diametro (d).

Angulo de difraccién de Bragg (°).

Absorbancia monocromatica: Absorbancia de un material a la longitud de
onda A.

Absorbancia.
Area transversal de una molécula de nitrégeno. 16 A2,
Superficie unitaria expuesta de estructuras (nano o micro)

Eficiencia de conversion de fotones absorbidos a corriente (Absorbed
Photon to Current Efficiency).

Eficiencia de conversion de fotones a corriente con polarizacion (Applied
Bias Photon-to-current Efficiency)

Banda de conduccién: Es la banda de energia que le sigue a la banda de
valencia. Es una banda que normalmente no estd ocupada y representa el
primer estado excitado para los electrones libres.

Se refiere al modelo Brunauer-Emmett-Teller, sget es el area calculada por
ese método.

Banda de valencia: Es la banda de energia méas externa ocupada por
electrones no excitados, contiene los electrones de valencia.

Factor de afinidad en el modelo BET.

Concentracién de Zn calculada por espectrometria de absorcién atémica.
Concentracion de muestra (mg/L).

Concentracién de zinc (mg/L).

Didmetro de nanoestructuras (Um o nm).

Diametro medio de estructuras

Energia (eV o0 J).

Electron: particula subatomica con carga eléctrica -e.

0% Etilenglicol: Solucién acuosa Na,CO3z; 30 mM KHCO3 50 mM.
Solucién EO mezclada con 20%Vol de etilenglicol.

Solucién EO mezclada con 40%Vol de etilenglicol.
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Abreviatura

Definicién

EAA
Ebias
Ec
ErF

=
Eredox
Ev
FKM
GEl

h+

hv

IPCE

Joh

Mzno
Ne-
N2
NHE

OCP
PEC

pH

Espectrometria de Absorcion Atémica.
Potencial eléctrico de polarizacion (V) inducido en la celda PEC.
Limite inferior de la banda de conduccion (eV).

Energia de Fermi (eV): Trabajo termodinamico requerido para agregar un
electrén a un cuerpo.

Band gap (eV).

Potencial eléctrico de descomposicion catodica (V), reduccién del
semiconductor.

Potencial eléctrico de descomposicién anddica (V), oxidacion del
semiconductor.

Potencial eléctrico fotogenerado (V)
Potencial eléctrico de 6xido reduccién (V).
Limite superior de la banda de valencia (eV).
Funcion de Kubelka-Munk. Ecuacion ( 3.8).
Gases de Efecto Invernadero.

Hueco: Estado vacante en una banda de energia normalmente llena con
electrones (normalmente la banda de valencia). se interpreta como un
portador de carga eléctrica +e.

Energia del foton Producto de la constante de Planck (h) y la frecuencia
del foton. (v)

Eficiencia de conversion de fotones incidentes a corriente (Incident Photon
to Current Efficiency)

Densidad de corriente de anodizacion.

Densidad de corriente fotogenerada.

Longitud de nanoestructuras (nm o pum).

Masa de ZnO por cada lamina de 1cm? (g)

Numero de electrones.

Velocidad superficial de generacién de hidrégeno (mol/m?s).
Electrodo normal de hidrégeno (Normal hydrogen electrode).
Numero de fotones.

Potencial de circuito abierto (Open Circuit Potential) (V)

Fotoelectroquimico (a): Sigla en inglés de PhotoElectroChemical para
denominar las celdas, dispositivos o fendmenos relacionados con
reacciones electroquimicas desencadenadas por interaccion con la luz.

Potencial de hidrégeno: Unidad en la escala de 0 a 14 para expresar la
acidez o alcalinidad de una solucion.



XXVI Simbolos y abreviaturas

Abreviatura

Definicién

Pinc
Po
QY

r

R(A)

Redox

SZnO
SEM

STH
STP

—

T(A)

TEM

Va
Vzno
\'
Vi

Vstp
XRD

Potencia luminosa incidente.
Presion estandar (100 kPa).
Quantum Yield: Rendimiento cuantico. Ecuacion ( 1.7).

Velocidad de reaccién: moléculas de hidrégeno producidas por unidad de
tiempo.

Reflectancia monocromatica: Reflectancia de un material medida a la
longitud de onda A.

Abreviatura para 6xido reduccién, un tipo de reaccion quimica.
Area superficial especifica (m2/g).

Superficie de recubrimiento en 1 cm? de sustrato metalico.
Scanning electron microscopy: Microscopia Electrénica de Barrido.
Solar a hidrégeno (Solar to Hydrogen).

Standard pressure and temperature: Temperatura y presion estandar para
gases ideales T=273,15 Ky P=100 kPa.

Temperatura (K o °C).
En sortometria: Espesor estadistico de capa de gas adsorbido (A).

Transmitancia monocromatica: Transmitancia de un material medida a la
longitud de onda A.

Transmission electron microscopy: Microscopia Electronica de
Transmision.

Volumen adsorbido.

Volumen de ZnO calculado a partir de la masa, por cada lamina de 1cm?2.
Volumen liquido de gas adsorbido.

Volumen de monocapa.

Volumen molar a condiciones estandar de gases ideales. 22,414 L.

X-ray diffraction: Difraccion de rayos X.



Introduccién

El origen y desarrollo de la civilizacion han estado ligados desde el principio a la forma
como se dominan las fuentes de energia. El dominio de la energia es lo que ha permitido
a la humanidad su increible capacidad de adaptarse: calefaccion, refrigeracion, transporte,
iluminacion, sistemas de informacion y telecomunicaciones son a grandes rasgos las
aplicaciones energéticas de las cuales depende nuestro actual estilo de vida.

La poblacion mundial crece dia a dia y con ella la demanda energética, principalmente en
forma de electricidad y combustibles. Para el afio 2017 la produccion mundial de energia
fue de 587,6 EJ (1EJ=10%8)) [1] y la extrapolacién de datos de consumo, sefiala que la
demanda de energia mundial seria alrededor de 760 EJ (aproximadamente un 30% mas)
para el aiflo 2040 [2] .

Hoy en dia, poco méas del 80% del consumo se suple a partir de combustibles fosiles
principalmente carbén (27,1%) , petréleo (31,9%) y gas natural (22,1%) [3] cuyo uso
conlleva dos problemas de mucho interés; El primero es que los combustibles fosiles son
recursos no renovables, la duracion estimada de las reservas probadas seria 50 afios para
el crudo, 51 afios para el gas natural y 132 afios para el carbén [4]. El segundo problema
estd en su impacto ambiental que tiene dos efectos preocupantes inmediatos, la polucién
y la emisién de gases de efecto invernadero (GEI).

La emision de GEI tiene especial atencion en la comunidad internacional desde el afio
1972 cuando se reconocié en Estocolmo, en la primera cumbre de la tierra, la necesidad
de tomar acciones en materia medioambiental [5]. En adelante, el tema del calentamiento
global y las fuentes de energia renovables, han permanecido en la agenda politica mundial
hasta el reciente acuerdo de la convencion Rio +20 en 2015 donde se plantearon 17
objetivos de desarrollo sostenible, de los cuales el séptimo en la lista es “Energia asequible
y no contaminante” [6] con lo cual se hace oficial entre los paises firmantes, la necesidad
y el compromiso de introducir fuentes de energia renovables y ambientalmente amigables
para sustituir gradualmente a los combustibles fésiles.

Para cumplir con el acuerdo de Rio +20, se han explorado distintas alternativas, entre ellas
el hidrégeno “verde” entendido como el fabricado sin emisiones de CO.. El hidrégeno es
un combustible de emisiones limpias pues su Unico producto de su combustién es agua,
no emite CO,, CO u otras sustancias asociadas a la quema de fosiles [7], tiene un poder
calorifico de 120 MJ/kg, aproximadamente 3 veces superior a la gasolina y diésel (~42
MJ/kg) y 5 veces superior al carbon (~23 MJ/kg) [8].



2 Introduccion

En tecnologia energética de baja huella de carbono, tienen especial interés los métodos
de produccion de hidrégeno a partir de agua y energia solar, hasta el momento, los mejores
avances en el campo se han dado a nivel laboratorio en sistemas de acople de celdas
fotovoltaicas con celdas de electrdlisis, reportando eficiencia de energia solar a hidrégeno
(STH) de hasta un 30% [9], [10], sin embargo, el alto costo y complejidad de los materiales
dificultan escalar el proceso hacia la produccion industrial.

Otro proceso interesante en el campo del hidrégeno solar es la ruptura del agua por via
fotoelectroquimica (fotdlisis PEC) que a través de una serie de reacciones de oxido-
reduccion favorecidas por la luz solar lleva a la separacion del agua en hidrégeno y
oxigeno. Aqui se usan materiales fotocatalizadores que, al interactuar con determinada
radiacion, por efecto fotoeléctrico, liberan portadores de carga eléctrica que desencadenan
los procesos redox necesarios para separar agua en hidrégeno y oxigeno.

Un fotocatalizador de gran interés es el éxido de zinc (ZnO), atractivo por su abundancia
en la corteza terrestre y de alta produccion a nivel mundial [11] es efectivo ante luz
ultravioleta, sin embargo, presenta dificultades para su uso habitual como baja eficiencia
al no absorber la porcion visible del espectro o la tendencia a la fotocorrosion al ser usado
en celdas PEC [12], [13]. Investigaciones recientes se han enfocado en mejorar la
absorcion de luz mediante la adicion de impurezas que modifican las propiedades opticas
del 6xido y disminuir la corrosion de los electrodos usando sistemas hibridos y
promoviendo la formacién de nanoestructuras unidimensionales (1D) [9].

El ZnO se puede obtener depositado directamente sobre un sustrato de Zn metélico a
través de anodizacion electroquimica normalmente seguida de un recocido, segun el
electrolito empleado se pueden obtener estructuras 1D [14].

Este trabajo se plantea dentro del Grupo de Investigacion en Materiales, Catalisis y Medio
Ambiente basado inicialmente en los estudios realizados sobre anodizacién de titanio en
electrolitos de solventes mixtos de agua y etilenglicol [15], [16] pero considerando aplicar
el método de anodizacidon en zinc que es mas barato y accesible que el titanio con
propiedades fotocataliticas comparables y que se conoce la importancia de obtener
nanoestructuras 1D para mitigar la recombinacion [16] y fotocorrosion [17].

Se busca responder a las preguntas de investigacion: ¢Como obtener de forma simple
fotoelectrodos de ZnO/Zn con una capa nanoestructurada de 6éxido?, ¢ Como influyen las
condiciones de sintesis sobre la morfologia de los fotoelectrodos obtenidos? y ¢ Cémo es
el desempefio de los materiales resultantes en una celda PEC? Para buscar las respuestas
se propuso la sintesis de los electrodos por anodizacién en electrolitos de carbonatos y
solventes mixtos de agua-etilenglicol seguido de la caracterizacion cristalogréfica,
morfoldgica, Optica, superficial y fotoelectroquimica de los recubrimientos. Se encontrd
correlacion de las condiciones de sintesis con el control morfolégico del recubrimiento, el
area superficial y el funcionamiento de la celda PEC.



Objetivos 3

Objetivos
Objetivo General

Obtener electrodos nanoestructurados de ZnO mediante anodizado de zinc metalico junto
con la evaluacion de la actividad foto electroquimica en una celda PEC.

Objetivos especificos

= Definir un conjunto de condiciones experimentales de anodizado bajo las cuales se
obtenga nanoestructuras de ZnO con morfologia controlada.

= Establecer un procedimiento de anodizado con reproducibilidad de la morfologia
obtenida.

= Evaluar la actividad foto electroquimica en las superficies anodizadas y validar su

desempefio en una celda PEC, empleando los foto-anodos producidos.






1.Fotocatalizadores, fotolisis de agua y é6xido
de zinc.

En las fases condensadas de la materia, como los soélidos cristalinos, los electrones
circulan por espacios estratificados segun la energia de los electrones, de forma similar a
los orbitales atomicos. Sin embargo, a diferencia de los atomos o moléculas donde los
orbitales son particulares a cada nudcleo, en los sdlidos cristalinos los orbitales se
comparten y extienden por la red cristalina formando bandas de energia que pueden ser
enlazantes, no enlazantes y anti enlazantes [18, Ch. 2]. Este planteamiento se conoce
como el modelo de bandas de energia (Figura 1.1) y busca explicar la dindmica de los
electrones superficiales de los materiales. La banda exterior formada por los orbitales
enlazantes de mayor energia, se llamara banda de valencia (BV).

ENERGIA

Figura 1.1 Modelo de bandas de energia para un sélido. En el caso de la
imagen, el nivel de energia 3p forma la banda de valencia. Imagen:
(Serway & Jewwett, 2015) pag. 1360.

En un nivel energético superior a la banda de valencia existen orbitales anti enlazantes
donde los electrones fluyen formando la banda de conduccion (BC). Los materiales se
pueden clasificar en conductores, semiconductores o aislantes segun la diferencia
energética entre sus bandas de valencia (BV) y de conduccién (BC).

En los metales BV y BC estan practicamente unidas, por lo tanto, los electrones de valencia
pueden pasar facilmente a BC y fluir a través de la superficie cuando existe una diferencia
de potencial, por ello los metales son conductores de la electricidad. En los aislantes y
semiconductores, BV y BC estan separadas por una brecha energética (Figura 1.2) un
espacio donde la probabilidad de hallar electrones es muy baja; y equivale a la energia
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necesaria para que un electron en BV salte a BC. A ese espacio se le llama banda
prohibida o band gap y se denota por la sigla Eg. Para que un electron en BV pase a BC
requiere absorber una cantidad de energia equivalente a Eg.

Un material aislante es un material cuyo band gap es muy grande, por lo que requiere gran
cantidad de energia para que sus electrones de valencia lleguen a fluir por la superficie y
conducir electricidad. Para establecer un marco de referencia [19] ha sugerido que los
materiales aislantes tienen un Eg>5eV mientras que en los semiconductores, tipicamente
se encuentra que Eg estaentre 1y 3 eV.

Banda de

Banda de conduccion conduccion

E, I ____________ By

Banda de valencia

I

ENERGIA

Brecha de energia

ENERGIA

Metal

Semiconductor

ENERGIA

Banda de valencia

Aislante

Figura 1.2 modelos de bandas de energia de metales, aislantes y
semiconductores. Imagen: (Serway & Jewwett, 2015) pags. 1361-1362.

Los semiconductores tienen band gap considerados de medianos a pequefios (1 a 3 eV),
son materiales cuyo band gap puede superarse proporcionando una cantidad de energia
al sistema que sea mayor al band gap. Una forma de hacerlo seria incrementando la
temperatura del semiconductor, por estrés mecanico o incidiendo sobre el semiconductor
un haz de fotones de alta energia.

Cuando un fotdén con energia hv>Eg4 choca con un electron en la banda de valencia del
semiconductor, el electrén en la banda de valencia absorbe por completo al fotén; parte de
esa energia, equivalente a E4, se emplea para proyectarlo a la banda de conduccién vy el
resto se disipa en forma de calor. De acuerdo al espectro de irradiancia de referencia [20]
los rayos solares de mayor energia captados en la superficie terrestre tienen una longitud
de onda (A) alrededor de 250 nm, es decir que su energia es de unos 5 eV. Si un
semiconductor de Eg< 5 eV es expuesto a la radiacion solar, su conductividad eléctrica
aumenta.

Al interactuar fotones y electrones se produce una separacién de cargas sobre la banda
de valencia del semiconductor, el electréon promovido deja un desbalance de carga en la
banda de valencia generando un hueco, con carga positiva (h*), es decir que por cada

foton absorbido en el semiconductor se genera un par electrén-hueco (e”/ h*).
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Figura 1.3 Espectro solar de referencia [20]

Los pares e/ h* fotogenerados sobre los semiconductores pueden comportarse de dos
diferentes maneras: a) Los electrones en la banda de conduccion son atraidos por los
huecos en la banda de valencia, causando recombinacién y disipando energia ya sea como
fotones (hv=Eg) o en forma de calor. b) De haber una diferencia de potencial a través del
semiconductor, se ocasiona un flujo de cargas al interior del cristal y polarizacién de la
superficie del semiconductor.

Los electrones y huecos en las particulas de un semiconductor foto-excitado, pueden
reaccionar guimicamente con otras particulas en los alrededores con desbalances de
carga eléctrica (iones o radicales libres). Tales reacciones de transferencia de electrones
son reacciones de 6xido reduccion (redox) en las que la particula que acepta electrones
se reduce y es un agente oxidante, y la particula que cede electrones se oxida y se
denomina agente reductor [18, Sec. 2.10].

1.1 Fotdlisis de agua

Cuando sucede una reaccion redox sobre un semiconductor foto-excitado, sin que cambie
la composicion del semiconductor, sino que s6lo actia como donador o aceptor de
electrones, el semiconductor juega el papel de fotocatalizador. Si el semiconductor es un
electrodo o parte de él dentro de una celda electroquimica, sera un fotoelectrodo:
fotoanodo si es el polo positivo de la celda y fotocatodo si es el polo negativo [18, Sec.
4.1.2].

La ruptura foto electroquimica o fotolisis de agua es un proceso fotocatalitico a través del
cual mediante una serie de reacciones redox se logra la descomposicion del agua liquida
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en hidrogeno (Hz) y oxigeno (O2) moleculares. La reaccion global ocurre segun la ecuacién
(1.1) [21]:

1
Hy0q = Hyg+ 502¢9 E° =-123V (1.1)

El proceso puede ocurrir en una celda fotoelectroguimica, PEC por sus siglas en inglés
(Figura 1.4) que estd conformada por cuatro componentes esenciales: 1) Un fotoanodo,
que es un electrodo revestido por una capa de fotocatalizador; 2) Un catodo; 3) Una fase
liquida compuesta por una solucion electrolitica donde se sumergen los electrodos y 4)
una conexion externa entre anodo y catodo que cierra el circuito de la celda.

-
foto anodo catodo
- [ ] + -
L | |
+ -
+ -
+ -
B+h* DB A+e DA

Figura 1.4 Diagrama de una celda PEC. El fotoanodo es irradiado con luz
(hv) generando pares electron/hueco. Los electrones fluyen hacia el
catodo en una corriente eléctrica y los huecos (h+) forman sitios activos
en la superficie del fotocatalizador. Los huecos participan en reacciones
de oxidacién en el anodo, donde la especie B pierde electrones, y los
electrones promueven reacciones de reduccion en el catodo, donde la
especie A gana electrones.

La reaccién global de descomposicion del agua en la ecuacion ( 1.1) se puede considerar
la suma de dos semi reacciones de oxidacion y reduccion de la siguiente forma [22, Sec.
2.1]:

En pH &cido la ruptura de la molécula de agua se da por su oxidacion en el fotoanodo,
generando O y liberando iones hidrégeno (H*) en el electrolito, ecuacion ( 1.2). La
produccién de hidrégeno sucede en el catodo por reduccién de los iones H* hacia Ha,
ecuacion ( 1.3).

2H,0 + 4h* - 0, + 4H* EQ, = —1,23V vs NHE (1.2)
4HY + 4e~ > 2H, EQ,; =0,00V vs NHE (1.3)
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En pH alcalino los iones hidroxilo (OH") en solucién, se oxidan en el &nodo formando agua
y Oz, ecuacion ( 1.4). El agua se reduce en el catodo produciendo H; y en el electrolito se

liberan iones hidroxilo (OH), ecuacién ( 1.5).

40H™ + 4h* - 2H,0 + 0, EJ, = —0,401V vs NHE (1.4)
4H,0 +4e~ —> H, + 40H~ E%,; = —0,828V vs NHE (1.5)

Un fotocatalizador PEC ideal, debe cumplir con una serie de requisitos para pasar de la
absorcion de luz en el fotocatalizador a la obtenciéon de hidrégeno en el catodo [23].
Primero, el band gap del fotocatalizador debe ser mayor que el potencial de oxidacién de
la reaccion ( 1.1), Eq = 1,23 eV. Como la mayor parte del espectro solar lo conforma luz
visible, el fotocatalizador preferiblemente deberia absorber fotones dentro del espectro
visible (400 — 700 nm) es decir, entre 1,77 y 3eV [22, Ch. 2] es decir, debe ser
suficientemente pequefio para absorber una porcion significativa del espectro solar [24,
Ch. 1].

Segundo, los limites de las bandas BV y BC del fotocatalizador deben contener a los
potenciales de oxidacion y reduccion de las semi reacciones (1.2) a ( 1.5). Concretamente,
el limite superior de la BV debe ser menor que el potencial de oxidacién y el limite inferior
de la BC debe ser mayor que el potencial de reduccién [24, Ch. 1], [25, Sec. 2].

El sistema debe ser quimicamente estable ante la corrosion por electrolitos y conservar
sus propiedades ante cambios en la iluminacién y debe tener buena movilidad de
electrones y huecos para minimizar las pérdidas de energia por recombinacion y facilidad
para transferir las cargas superficiales en la interfase entre el electrodo y la solucién [24,
Ch. 1]. También es ideal que sea de bajo costo, abundante e inocuo tanto para personas
como para el medio ambiente.

En la basqueda del material ideal para fotélisis de agua, han tenido especial atencién
algunos 6xidos metélicos como TiO; [26]—-[29], Fe203[30]-[32], y ZnO [33]-[40] entre otros
semiconductores con los que se busca reducir los fendmenos de recombinacion, promover
la formacion de sitios activos mediante el control geométrico de la relacion area
superficial/lvolumen y modificar los bandgap de materiales mediante dopaje para
aprovechar una mayor porcion del espectro solar. Se ha estimado que un sistema de
fotdlisis podria ser comercialmente viable si la eficiencia de conversion solar es superior al
10% [41] limite que a la fecha se ha superado con materiales costosos, escasos 0
peligrosos como As, In, Rh, Ru [21].

1.2 La eficiencia de las celdas PEC

Para aplicaciones de conversién de energia solar, principalmente en paneles fotovoltaicos,
se ha determinado tedricamente una eficiencia termodindmica limite que se calcula
suponiendo radiacién de cuerpo negro entre el sol con una temperatura de superficie
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Ts=6000K y un semiconductor donde el 100% de los fotones con energia hv>E, son
energizados. Asi [42] determind una eficiencia teérica maxima de conversion solar a
electricidad alrededor del 44% para un material con un band gap de 1,13 eV; para el ZnO
con bandgap Eg=3,4eV la eficiencia termodinamica méxima seria cerca del 8% (Figura
1.5).

50%
© 45%
()]

40%
35%
30%
25%
20%

15%

3,4; 7,96%

10%

Eficiencia STH maxima (Shockley 1

5%

0% 1

Band gap (eV)

Figura 1.5 Eficiencia maxima de conversién de energia solar a electricidad
en funcion del band gap del material fotosensible. Estimacién basada en
[42].

La eficiencia de la celda PEC se puede determinar de distintas formas con utilidades
particulares: El planteamiento més sencillo es la eficiencia cuantica no, que relaciona la
cantidad de electrones pasan a través del circuito PEC con el nimero de fotones con
energia hv2Eq incidentes, la ecuacion ( 1.8) es una manera de plantear la eficiencia
cuantica siendo jpn la densidad de fotocorriente en la celda, e la carga del electrén y ¢ el
flux fotonico eficiente (hv2Egy); De manera similar [43] presenta el rendimiento cuantico
segun la ecuacion ( 1.7), la relacion entre la velocidad de reaccion r (moléculas/s) y . En
el primer experimento reportado de fotdlisis PEC [26] , la eficiencia cuantica calculada fue
0,1.

_ jph/e (Ne‘/mzs)

"0 = Ny par, /79) (19
r
QY = ° (1.7)

En el espectro solar de referencia [20] se ha encontrado que el flux fotdnico con energia
mayor que 3,4 eV representa aproximadamente el 5,8% de la radiacién solar asi que con
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una eficiencia cuantica del 100% la eficiencia méxima de un dispositivo que funcione con
ZnO seria del 5,8%.

Para determinar la capacidad de produccion de hidrégeno, la eficiencia STH (Solar to
Hydrogen), relaciona la cantidad de hidrégeno producido con la potencia luminosa
incidente sobre la celda.

_ Ny (moly, /m?s) x 237k] /mol
M = Pinc (W /m?) (1.8)

Donde Ny, es el hidrogeno producido por unidad de tiempo y area, 237 kJ/mol es la energia
libre de Gibbs de formacién del hidrogeno y Pi.c es la potencia incidente desde la fuente
de luz por unidad de area. La ecuacién ( 1.8) es util si se mide la cantidad de H; obtenida.

A veces no es facil medir la produccion de H; en escala laboratorio, por lo que la expresion
para calcular nsth se adapté a otras variables que se pueden medir directamente en la
celda PEC; Los términos pueden cambiar segun la informacion disponible, la configuracién
de la celda y si se hacen suposiciones sobre el dispositivo, por ejemplo en la ecuacion (
1.9) [24, Ch. 2]se aplica un potencial de polarizacion (Epias) Y S€ supone que todos los
electrones generados se usan en la generacién de hidrégeno la eficiencia calculada segun
( 1.9) también se encuentra en la literatura como ABPE (Applied Bias Photon-to-current
Efficiency) [9], [44]. En la ecuacidn ( 1.10) [24, Ch. 2] no se aplica un voltaje de polarizacion

en los electrodos, pero incluye el término ng, eficiencia faradaica, pues los pares e/ h*
fotogenerados pueden anularse por recombinacion o consumirse en reacciones paralelas
donde no se forma hidrogeno.
: 2
_ ]ph(A/m ) [Eredox(V) B Ebias(v)]

Nsru (ABPE) = P (W/m?) (1.9)

jph(A/mZ) X 1,23V X ng
NstH = >
Pinc(W/m )

(1.10)

Si se quiere caracterizar un dispositivo PEC mediante nNstw y que sea comparable con otros
dispositivos del mismo tipo, se debe tener cuidado de las restricciones que limitan su uso
adecuado: la reaccion de ruptura de agua en la celda debe ser estequiométrica
(H2:02=2:1), la fuente de luz empleada debe ser de tipo AM=1.5G tanto en intensidad como
en distribucién espectral para asemejar tanto como sea posible a la luz solar y en la celda
no deben producirse reacciones paralelas porque de darse, consumen las cargas
fotogeneradas y modifican el potencial en la celda [22, Sec. 2.8].

Para caracterizar aspectos particulares de los fotoelectrodos, se calcula la eficiencia para
longitudes de onda especificas, por ejemplo, en la ecuacién ( 1.11) muestra la eficiencia
de conversion de fotones incidentes a corriente (IPCE por sus siglas en inglés) que es la
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fraccion de fotones incidentes, convertidos a electrones que pueden ser medidos en el
circuito externo [22].

La funcién de eficiencia IPCE se puede integrar sobre el espectro solar para estimar la
eficiencia STH maxima posible para un dispositivo, pero solamente si los datos IPCE han
sido obtenidos en experimentos sin polarizacion en la celda (2 electrodos en corto circuito)
[24, Ch. 2].

he * jpr(A)

IPCE(4) = P

(1.11)

IPCE(Y) _ IPCE(}) (1.12)
AD)  1-RA)-TQ)

APCE(A) =

Si se quiere estudiar, por ejemplo, el espesor 6ptimo de semiconductor en un electrodo
para maxima absorcién o la distancia minima de transporte efectivo de cargas en el
fotocatalizador, las eficiencias IPCE o STH no son demasiado Utiles. La eficiencia APCE,
sigla en inglés para eficiencia de conversion de fotones absorbidos a corriente, ver
ecuacion ( 1.12), se basa unicamente en los fotones que han sido absorbidos por el
semiconductor, a diferencia de IPCE y STH que implicitamente incluyen los fotones que
son transmitidos o reflejados. APCE es dutil para evaluar la recombinacion en el
semiconductor [22].

Cada definicion de eficiencia otorga un tipo de informacion diferente sobre la celda o sobre
el semiconductor que permite hacer una caracterizacion detallada del funcionamiento del
dispositivo. Por ejemplo, si un material presenta baja IPCE, pero alta absorbancia, se
puede atribuir la baja eficiencia a otros problemas como el transito de cargas o la cinética
interfacial.
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1.3 Oxido de zinc (ZnO)

El ZnO cuenta con varias caracteristicas favorables para un fotocatalizador PEC. Su band
gap de 3,37 eV [45] superalos 1,23 eV requeridos para descomponer el agua, absorbe los
fotones en la regién UV del espectro solar con A < 365nm, y alcanza a contener casi en el
limite a los potenciales redox de separacion del agua Figura 1.6 [44], [46], [47].

El ZnO también presenta alta movilidad de cargas (205 — 1000 cm?/V-s) [14] y en lo
referente a la disponibilidad del material, tanto el zinc metalico como el éxido de zinc son
materias primas comunmente usadas en industrias de galvanizado y pigmentos. Para el
zinc se estiman reservas de 2x10° toneladas [48] y parece ventajoso dado que su precio
promedio en los ultimos 5 afios, alrededor de los 2300 USD/ton, ha sido aproximadamente
a la mitad del precio del titanio [49]. EI ZnO es capaz de catalizar la produccion de
hidrégeno por ruptura fotoelectroquimica de agua, y en caso de ser necesario aplicar
voltaje externo a la celda, deberia ser pequefio.
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Figura 1.6 Posicion de los limites de banda de energia (Ev para BV y Ec
para BC) para distintos semiconductores comparados con los potenciales
redox para la fotdlisis de agua a pH=8 y los potenciales de reduccién En,d
(potencial catddico) y de oxidacion Ep,d (potencial andédico) del
semiconductor. Imagen: [46].

El uso de o6xido de zinc como fotocatalizador es viable; cumple las condiciones
fundamentales de un fotoelectrodo funcional: Eg>1,23eV, contiene los potenciales redox
de las semi reacciones de descomposicion de agua ( 1.2) a ( 1.5) y tiene buena movilidad
de cargas. En 6xido de zinc también hay propiedades que reducen su eficacia. Los dos
principales inconvenientes son: Su band gap sélo permite absorber fotones ultravioleta,
con una eficiencia cuantica tedrica maxima del 8% (Figura 1.5) [42] desaprovechando la
mayor parte de la radiacion solar; EI ZnO como fotodnodo tiende a ser un material
susceptible de foto corrosion, es decir, reacciona con su propios huecos fotogenerados
[44].
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Figura 1.7 Estabilidad de semiconductores a la corrosién. (A) estable, (B)
inestable, (C) catdédicamente estable, hay foto corrosion anddica. (D)
anodicamente estable, hay foto corrosion catddica. Adaptado de [50, Fig.
4.12].

La foto corrosion se produce cuando los potenciales de descomposicién del semiconductor
anddico (Ep.q), catodico (Eng) 0 ambos, se encuentran en medio del band gap. Como se
ilustra en la Figura 1.7, un semiconductor es a) completamente estable si E, 4<Ey Yy End>Ec,
b) completamente inestable si Ep¢>E, y end<Ec c) Catédicamente estable si E,¢>E, y
En¢>Ecy d) anddicamente estable si E, «<Ey Yy En¢<Ec. Segln se puede ver en la Figura 1.6
el ZnO es catdédicamente estable pero susceptible a la fotocorrosibn y aunque
termodinamicamente TiO, también es anddicamente inestable, para ZnO, la fotocorrosién
es un contratiempo frecuente en la literatura [17], [51], [52].

La fotocorrosién de ZnO fue analizada por Rao et al. [53] al comparar descomposicion
fotosintética de acido monocloroacético con TiO, y ZnO como fotocatalizadores,
encontrando que bajo exposicion a luz UV se observaba conversién de ZnO hacia Zn(OH),
segun la reaccion ( 1.13) y que en TiOz no se observaba cambios.

27Zn0 + 4H,0 + 4h* - 2Zn(0H), + 0, + 4H* (1.13)

Por otra parte, Han et al. [54] estudiando la disolucion de peliculas de ZnO registraron la
menor tasa de disolucion en pH entre 10 y 11 en oscuridad y notaron una aceleracion
significativa en la tasa de disolucién al exponer los especimenes a luz UV de 254 nm, el
efecto de “foto-disolucion” segun el cual habria al menos tres reacciones ( 1.14) a ( 1.16)
ocurriendo simultdneamente en el fotoanodo:

Zn0(s) + hv - ZnO) + h* + e~ (Fotocatalisis) (1.14)
h* + e~ - Energia: hv o AQ (Recombinacién ) (1.15)
Zn0g + 2h* > Znl, | + 20, (Fotodisolucién) (1.16)

Para atenuar las anomalias propias del material y mejorar su desempefio, se han
planteado diferentes estrategias. Para aprovechar mejor la radiacion solar, es posible
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modificar el band gap agregando impurezas durante la sintesis. Esta técnica se llama
dopaje del semiconductor y consiste en mezclar pequefias cantidades de otras sustancias
(dopante) en la red cristalina del semiconductor generando defectos sinérgicos que
modifican el band gap. Por otra parte, se pueden emplear semiconductores hibridos, es
decir usar peliculas sucesivas de semiconductores con band gap que se solapan para
absorber fotones en mayores longitudes de onda. ZnO ha sido dopado e hibridado con
TiO: [55], [56], Fe [57], ZnS [58], entre otros, logrando absorcion de fotones de luz visible.

Sobre los efectos fotocorrosivos, y las estrategias para mejorar la estabilidad anddica del
ZnO se han hecho algunos avances hibridando con TiO; [59], dopando con Au [60],
combinando heteroestructuras de Ag y grafeno [61]. También se ha observado un efecto
estabilizador por la formacion de estructuras 1D [17], [62], por el uso de electrolitos en pH
ligeramente alcalino [52] y por una orientacion cristalografica preferente ZnO(0001)-Zn y
Zn0O(10-10) del fotocatalizador [62].

En la celda PEC se utiliza electrolitos ligeramente alcalinos debido a que el ZnO en medio
acuoso es estable termodinamicamente en pH entre 8-11,7 [63], [64] pues fuera de ese
rango hay corrosion por la formacién de especies solubles (Figura 1.8).

En el estudio de la corrosion electroguimica es comun el uso de diagramas de pH vs
potencial electroquimico o diagramas de Pourbaix, que permiten representar graficamente
el comportamiento de los metales en medio acuoso en funcion del potencial electroquimico
y el pH del medio acuoso. El diagrama de Pourbaix tiene en el eje x la escala de pH de 0
a 14 y en el eje y el potencial de oxidacion de la solucion que van desde soluciones
fuertemente reductoras (E°<-1.23V vs. NHE) hasta fuertemente oxidantes (E°>1.23V vs
NHE). Es comin encontrar dos diagonales paralelas que delimitan el intervalo de potencial
electroquimico donde el agua es estable demarcado en funcién del pH por el potencial de
oxidacion con la linea superior y de reduccién por la linea inferior. Por encima de la
diagonal superior, se favorece la formacioén de oxigeno y por debajo de la linea inferior se
favorece la produccion de hidrégeno. También se identifican tres tipos de regiones: a) la
region donde el metal es estable en el medio acuoso y no se corroe llamada la region de
inmunidad b) donde el metal forma especies solubles en agua son regiones de corrosion y
c) donde el metal reacciona en el medio acuoso formando productos insolubles son
regiones de pasivacion [65, Ch. 3], [66, Ch. 6].

Para el caso del zinc (Figura 1.8) se puede observar que la forma metdlica es estable hacia
potenciales de celda reductores (<-0,91V) y consistente con la Figura 1.6, la especie ZnO
es catodicamente estable y en condiciones anddicas se reduce a Zn metalico.



16 Fotocatalizadores, fotélisis de agua y oxido de zinc.

1,5
HZnJ)z'
1 Fel= L
it Znof
Zn2+ \“\§
— 0,5 (aq) T~ J
> Zno =
o
z 0pF~_
U; “s
2 S~ <o
w 0,5 = R
-1
~—
Zn ~

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

Figura 1.8 Diagrama de Pourbaix para Zn a 25°C. Se distinguen 5 zonas
caracteristicas. En primer lugar, hay una zona de inmunidad (gris) que
indica que el zinc es insoluble solo en ambientes reductores. Hay tres
zonas de corrosion (azul) donde hay iones de zinc en solucién (Zn?,
HZnO?, ZnO2%) y una zona de pasivacion por la formacion de dxido (ZnO)
(blanco). Adaptado de [64]

1.4 Nanotecnologiay nanoestructuras

Nanotecnologia es un concepto que abarca toda una vision sobre el disefio y construccion
de materiales practicamente a nivel atbmico y molecular para repercutir en aplicaciones a
nivel macroscépico. Para tomar una definicién simple, la nanotecnologia se ocupa de
estudiar y desarrollar materiales en la escala nanométrica; y la definicion mas convencional
de la escala nanométrica o nanoescala cubre dimensiones entre 1y 100 nm [67, Ch. 1]; ¥
debe aclararse que “la definiciobn mas convencional” no establece un limite estricto sino
mas bien un limite “fluido” pues lo que caracteriza a la nanotecnologia mas que un
consenso sobre los limites de escala es el tipo de fenémenos, funciones, propiedades e
interacciones que se observan por debajo de la escala micrométrica [68, Ch. 1].

Los nanomateriales son los objetos tales que al menos una de sus dimensiones (largo,
ancho o alto) se encuentra en escala nano, y se clasifican segun la cantidad de
dimensiones nano en su geometria: Si las tres dimensiones son nano se habla de
nanoparticulas, puntos cuanticos, nanoplacas etc. Si son dos dimensiones nano, se tiene
cuerpos alargados como nanotubos, nanofibras, nanoalambres, nanohilos, etc. Y si
solamente una dimensién es nanométrica, el tipo de nanomaterial serd una pelicula
delgada, nanocapa o nanorecubrimiento [68].

El gran interés por estudiar y desarrollar nanomateriales se debe a que a escala
nanomeétrica algunas propiedades, fenbmenos e interacciones difieren de lo observado a
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mayor escala pues muchos de los eventos a escala nanométrica dejan de ser descritos
por la fisica clasica, pero encuentran soporte en la fisica cuantica [67, Ch. 2], algunas
propiedades que caracterizan a los nanomateriales son: altas relaciones de
superficie/volumen (>60 m?/cm?®) [69]; confinamiento cuantico, que ocurre cuando los
electrones libres de un material tienen movilidad restringida en dimensiones pequefias y
movimiento molecular aleatorio que sucede cuando la vibracion molecular otorga suficiente
energia a una particula para que se desplace por un medio, un ejemplo es el movimiento
browniano de las particulas coloidales.

En fotocatdlisis son notables el incremento de area superficial especifica (o la relacion
superficie/volumen) y el confinamiento cuantico, entre otros “efectos nano”. La superficie
de los objetos es el limite de intercambio de materia y energia con los alrededores.
Incrementar la superficie es, por lo tanto, incrementar la actividad de la materia.

La fotoactivacion de los semiconductores un fendmeno que ocurre en superficie. Los
fotones con hvzEg alcanzan entre 50 y 70nm antes de ser absorbidos en ZnO [70] contrario
a la recombinacién, que no es exclusivamente superficial sino masiva [71], es decir que se
produce al interior de los cristales. Promover la formaciéon de nanoestructuras produce
materiales con mayor area superficial especifica y multiplica los sitios activos disponibles
[72], mejora la eficiencia cuantica, reduce la distancia de difusién de cargas [73] y

disminuye la probabilidad de recombinacién de pares e/ h™ [74]. Al estudiar la relacién
entre area superficial y actividad fotocatalitica, también se ha observado que a través de
la modificacién de la morfologia y tamafio de las estructuras que forman el éxido se logra
incluso alterar el band gap del material [75], [76].

Sintesis de nanoestructuras de ZnO

El 6xido de zinc forma distintas nanoestructuras [77], [78] cuya actividad fotocatalitica
difiere [79] asi como los métodos para obtenerlas [80]. Algunos de ellos son:

Deposicion quimica de vapor (CVD): Consiste en la generacion in situ de ZnO por
oxidacion de compuestos organometalicos de zinc seguida de la sublimacion inversa del
ZnO vaporizado, en condiciones de vacio y entre 900 y 1500°C. Si se alimenta ZnO en el
proceso omitiendo la oxidacion de los precursores, es decir, sin reaccion quimica, se habla
de deposicidn fisica de vapor.

Cristalizacion en solucion acuosa: Requiere un sustrato con una capa semilla de ZnO
cristalino. El sustrato se sumerge en una solucion donde se forma ZnO que al cristalizar
se organiza segun la orientacién la capa semilla y forma nanoestructuras.

Electrodeposicion: En una celda electroquimica con un electrolito que contiene Zn?* se
deposita una capa de Zn(OH). sobre el catodo que luego se oxida a ZnO y agua formando
una pelicula nanoestructurada [81].
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Oxidacion anddica: En una celda electroquimica con un electrolito de pH neutro o
ligeramente alcalino se induce la oxidacién de un anodo de zinc metélico sobre el cual se
forma una capa de ZnO cuya morfologia nano depende de la configuracion de la celda
[78].

El tipo de nanoestructura obtenido es importante segun el propdésito de aplicacién, Zhang
et al. [82] compararon las ventajas y desventajas que ofrece cada tipo de nanoestructura
para fotocatalisis.

Las nanoparticulas tienen como ventaja ofrecer mayores areas superficiales y la
posibilidad usarlas en suspension. Algunos de los problemas pueden ser la tendencia a
agregarse que disminuye la superficie activa y las dificultades de remocion y recuperacién
dado su tamafio.

Los nanoalambres (y otras formas 1D) tienen como ventajas alta area superficial, se
pueden usar sobre un sustrato fijo evitando la remocién y recuperacion y como desventaja
se menciona mayor dificultad en la sintesis y menor area superficial respecto a las
nanoparticulas.

Finalmente mencionan las peliculas delgadas, cuya ventaja es que se pude usar como
recubrimiento activo en sustratos y la mayor desventaja su bajo desempefio a razéon de
ofrecer las menores areas superficiales en comparacion con otras nanoestructuras. De
igual manera Clament et al. [79] hallaron que la fotoactividad seguia una tendencia segun
la morfologia obtenida: esferas>barras>escamas.

Para aplicacion en electrodos PEC, interesa obtener recubrimientos de alta area superficial
en contacto con un sustrato conductor de electricidad, la morfologia que mejor se ajusta a
esta necesidad son las nanoestructuras 1D, y un parametro importante en la
caracterizacion de estas es la relacion de aspecto entre longitud y diametro (L/d) [40], [83].
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1.5 Anodizacién de ZnO

La anodizacién es el proceso electroquimico para formar recubrimientos de éxido en la
superficie de un metal. La anodizacion se ha usado para proteger metales de la corrosion
y dar acabados especiales sobre algunas piezas. En PEC, se obtiene por anodizacion
fotoelectrodos metal/6xido donde la parte metalica (sustrato) conduce la corriente eléctrica
por el circuito externo de la celda mientras que en el recubrimiento semiconductor irradiado

se generan los pares e/h*. En los antecedentes del Grupo de Investigacién en Materiales,
Catélisis y Medio Ambiente se ha usado la anodizacién para formar peliculas de nanotubos
de TiOz [15].

Las variables que determinan la calidad del fotoelectrodo anodizado resultante son
numerosas y sensibles a minimas variaciones que dependen de las partes de la celda
electroquimica y su configuraciéon. La composicion del electrolito es determinante para
regular el flujo de cargas hacia el anodo cuya oxidacion es afectada por variables
asociadas a la formulacion como los iones en solucién, la conductividad, el pH, la
viscosidad del electrolito, etc. la composicion afecta la velocidad de oxidacién anddica que
depende también de la temperatura, corriente y potencial inducido en la celda [37], [84].
Hay antecedentes de fotoelectrodos zinc anodizado para degradacién de componentes
organicos [85], [86] donde se evalia la actividad fotocatalitica de ZnO en celdas
electroquimicas con electrolitos de poli sulfuros como agentes de sacrificio [87], [88].

El control morfologico en fotoelectrodos de zinc anodizado se ha investigado con diferentes
electrolitos de anodizacién como HzPO4, HF, NH4F [89], NaOH [90], KHCO3, Na,CO3 [14],
[35], (NH4)2S0O4, NH.CI [85], [91]; con voltaje constante (anodizado potenciostatico) o
corriente constante (galvanostatico) [92], o variando ambos por etapas [14], en este
proyecto durante la experimentacién preliminar se realizaron anodizaciones basadas en
los reportes de [13], [14], [35], [38], [85], [86], [89], [91], [92], de las cuales se obtuvo
interesantes recubrimientos de nanofibras utilizando electrolitos de Na,CO3; y KHCO3 [14],
[35], [92].

La formacién predominante de nanoestructuras unidimensionales en la anodizacién de
zinc ha sido explicado por [39] y condensado en la Figura 1.9; de acuerdo con tales
observaciones, cuando la nucleacion es muy densa, los nanoalambres formados pasan de
la orientacion poli direccional a orientarse paralelos entre si y perpendiculares a la
superficie del metal por la falta de espacio para crecer en otras direcciones, dando lugar a
capas de oxido cuyo espesor es aproximadamente la longitud promedio de las
nanoestructuras .
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POTENCIAL DE DISOLUCE;?;: NODICA SUPERSATURACION DE SITIOS DE
ANODIZACION — | Zn?* EN LA INTERFASE | NUCLEACION
P METAL-ELECTROLITO SUPERFICIALES (A)
EXPANSION OXIDACION Y SITIOS DE
POLIDIRECCIONAL DE |-¢— FORMACION DE HACES [«—| CRECIMIENTO 1D |- NUCLEACIGN
HACES ENTRE (A) Y (B) INTERFACIALES (B)

Figura 1.9 Etapas de la formacidn de nanoestructuras unidimensionales
por anodizacion.

Figura 1.10 Etapas de formacién de nanoalambres durante la anodizacién
de zinc en soluciones de bicarbonato. Reproducido de [39] con
autorizacion.

De forma complementaria Mah et al. [93] figuraron a partir de sus estudios, un mecanismo
de reacciones en el que el producto de la anodizacion no es ZnO sino hidrocincita
Zn5(OH)6(003)2 .

Primero, al aplicar el potencial de anodizacién en la celda, se produce la disolucién del zinc
Zn - ZIn*t + 2e” (1.17)

En las inmediaciones del anodo hay mayor concentracion cationes Zn?* que se estan
disolviendo y de aniones HCO3 y OH- que reaccionan de la siguiente manera:
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In?** + H,0 o [Zn** + OH |+ H* o [Zn(OH)]* + H* (1.18)
5[Zn(0OH)]* + 2(HCO3)™ + H,0 & Zns(OH)(CO3), + 3HT (1.19)

Los cationes en solucién H* generados en las ecuaciones ( 1.18) y ( 1.19) y Zn?* en exceso,
migran por la solucién hacia el catodo para producir hidrégeno gaseoso y zinc metalico:

2H+ + 2e” - H2 @ ( 120)
Zn?*t +2e” > Zn (1.21)

Es comudn encontrar que para obtener recubrimientos de ZnO, después de la anodizacion
hay un paso de annealing (recocido o tratamiento térmico) por encima de 150°C que sirve
para oxidar sustancias como Zn(OH);, Zns(OH)s(COs3)2 u otros hidroxicarbonatos a ZnO y
en caso de haber obtenido recubrimientos de ZnO, mejorar la cristalinidad [94].

La composicién del electrolito de anodizacion es muy importante no solo porque los iones
en solucién influyen en los mecanismos electroquimicos, también por el tipo de solvente
utilizado pues la movilidad de cargas y la conductividad eléctrica son dependientes de las
propiedades de transporte de en los solventes [95]. Varios autores [94], [96], [97] han
estudiado la influencia de utilizar electrolitos en solventes mixtos sobre las nanoestructuras
y la actividad fotocatalitica del ZnO.






2.Metodologia

2.1 Analisis para determinar la pureza de zinc

Debido a que las laminas de zinc adquiridas para este proyecto no cuentan con un
certificado de pureza, se determina por espectrometria de absorcién atdbmica, comparando
los resultados contra muestras de zinc certificado High Grade [98]. Primero se construye
la curva de calibracion para Zn y con base en ella, se analizan soluciones de Zn preparadas
por digestion acida con base en [99].

Para ello se cuenta con los siguientes materiales y equipos:

= Espectrometro de absorcién atémica Thermo scientific modelo iICE3000 y lampara
de Zn.

= Solucién estandar de zinc para absorcion atémica 1000 mg/L. Merck CertiPur
1.19806.0500.

= Acido clorhidrico 37%.

= Agua desionizada (conductividad 0,5uS/cm)

= Merck EMSURE® ISO 1.08780.1000. Zinc granular para andlisis. Granulos 3-8 mm
Zn>99,95%.

= Zinc comercial.

= Micropipetas 10,100 y 1000pL

= Balanza analitica, resolucién 0,0001g

Calibracion del espectrofotometro:

Se construye la curva de calibracién para zinc con 5 puntos 0,0 — 2,0mg/L usando agua
desionizada como blanco (0,0mg/L) y diluyente. Se diluyen alicuotas de 50, 100, 150 y
200uL de la solucion estandar de zinc 1000 mg/L agregando agua desionizada hasta
completar 100 mL en matraces aforados.

La calibracion se encuentra aceptable si ajustando una linea recta a los puntos, el factor
de correlacion R? 2 0,995.

Preparacion de las muestras:
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Se realiza digestion &cida por duplicado de zinc analitico Merck® como muestra de control
y el zinc laminado problema para preparar soluciones con una concentracion aproximada
de 1000mg/L:

Se pesa 0,1 £ 0,001 g de muestra (mm) en un beaker, se agrega gota a gota acido
clorhidrico concentrado, con agitacion y calentamiento suave y constante hasta la
completa disolucién del sélido. El contenido se transfiere a un balén aforado de 100 mL;
para transferir cuantitativamente la solucién de zinc, se lava el beaker con 10 mL de agua
desionizada removiendo completamente las paredes del beaker y se transfiere al balon
aforado. Se debe realizar al menos 5 veces antes de alcanzar el volumen de aforo. Se
completa con agua desionizada el volumen de aforo (100 mL). Se tapa y agita el balon
para homogenizar la solucién.

Se diluye una alicuota de 100uL de cada digestion de Zn en 100mL para obtener muestras
de analisis de aproximadamente 1,0 mg/L; usando la ecuacién ( 2.1) se calcula una
concentracion de muestra C, donde mp, es la masa de muestra disuelta +0,0001g.

Con la concentracion de Zn determinada por EAA que se denota por CEAA, se calcula la
proporcion de Zn en las muestras segun la ecuacion ( 2.2)

1000
Cn(mg/L) = ™ (9) XO 7 (mg/9) (2.1)

Coas X 100%
%Zn = %0 (2.2)
m

El grado de pureza de las muestras se clasifica segun la Tabla 2.1.

LME (London Metal Exchange) @) 99,995
SHG (Special High Grade) O 99,990
()
@

HG (High Grade) 99,95
IG (Intermediate Grade) 99,5
PWG (Prime Western Grade) 98,5

Tabla 2.1 Clasificacion de calidad de zinc ASTM B6-13 [98].

2.2 Disefo de experimentos

Las condiciones experimentales de este proyecto estan basadas en los principales
antecedentes revisados sobre zinc anodizado para celdas PEC [13], [14], [35], [38], [85],
[86], [89], [91], [92] pues en los estudios de [78] es clara la influencia del electrolito de
anodizacion sobre la nanomorfologia del recubrimiento de ZnO; En [14] se muestra que
empleando un electrolito mixto de Na,COsz; y KHCO:; se obtienen estructuras
predominantemente unidimensionales Tabla 2.2.
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Tras replicar algunos experimentos antecedentes, se obtuvo nanofibras con el electrolito
de carbonatos usado en [14], sin embargo se observé corrosion intensa del sustrato; por
ello se propuso para este proyecto modificar la conductividad de la solucién mediante la
dilucion del electrolito inicial con etilenglicol y estudiar el efecto de reducir la conductividad
del electrolito sobre la morfologia, composicién, band gap y éarea superficial del
recubrimiento y la eficiencia PEC de los electrodos. La Tabla 2.3 muestra la composicién
de los electrolitos propuestos. Consecuentemente para cada electrolito preparado se
determina pH y conductividad eléctrica, para ello se cuenta con un equipo multiparametros

Electrolito [Fuente]

Morfologia esperada

NaOH 0,1M [38] Nanoparticulas

Na,COs 30mM + KHCOs 50mM [14], [35], [02] | Nanofibras -
nanobarras

(NH4)2SO4 50mM [85] Nanoflores

Hanna Instruments HI-522.

Tabla 2.2 Electrolitos de anodizacion empleados en los antecedentes y
morfologia esperada.

ELECTROLITO COMPOSICION SOLVENTE pH o (mS/cm)
EO EZZCC& ggmm 100% Agua 9,6 | 9,36
E20 (EO 80%vol + EG 20%vol) Eﬁfgj igmm ggz%g:: égll:r‘]g”col 10,1 | 5,10
E40 (EO 60%vol + EG 40%vol) Eﬁfgj égmm 282%3:: Qﬁgsg“col 10,3 | 2,30

El disefio de experimentos propuesto es factorial simple, el factor composicion tiene 3

Tabla 2.3 Composicion de los electrolitos usados en anodizacion junto con
los valores de pH y conductividad eléctrica.

niveles EO, E20 y E40 con 6 variables de respuesta de acuerdo con la Tabla 2.4.

Tratamiento Morfologia Cristalografia Eg(eV) s (m?g) jen(Alcm?) Eph(V)\

EO (1,1) (1,2) 1,3) | (1,4) 15 | (1,6)
E20 2,1) 2.2) e3) | 24 25) | (2,6)
E40 (3,1) (3,2) (33) | (3.4) (35 | (3,6)

Tabla 2.4 Conjunto de experimentos propuestos segun el disefio. La
variable de entrada es la composicidn del electrolito de anodizacion (EO,

E20, E40) y se evallan seis variables de salida.
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2.3 Procedimiento de anodizacion

Para la formacion del recubrimiento de ZnO se utilizé una fuente de corriente continua
programable B+K Precision® XLN15010, un multimetro con conexién USB y software de
toma de datos Uni-T® UT171B, beakers de 100mL DURAN®, forma baja. (d=50mm,
h=70mm), electrolitos para la experimentacion preliminar (Tabla 2.2) y de trabajo (Tabla
2.3), laminas de Zn 99,5%, alambre de Ni calibre 24 como contraelectrodo, un separador
plastico para mantener 3cm entre electrodos con conectores tipo caiman, y para el
tratamiento térmico de los recubrimientos un horno tubular Thermo scientific Lindberg Blue
M.

Los electrodos de trabajo son laminas de Zn de area 1cm? y 20um de espesor. Previo a la
anodizacion se pule las superficies con lija de agua grano 2500, se enjuaga con agua
desionizada, se sumerge en acetona con ultrasonido por 5 minutos se retira y se deja secar
al aire. Por una de las caras se fija una cinta de cobre con adhesivo conductivo para
conectar el caiman. Encima de la cinta de cobre se recubre la lamina de zinc con cinta
adhesiva Scotch® 810 Magic tape™, esta cinta mantiene su adherencia a la lamina
sumergida en el electrolito se retira facilmente al terminar sin dejar residuos de pegante.
También se recubre con cinta adhesiva al menos 1cm de la cinta de cobre por los dos
lados para evitar la anodizacion en el cobre. Si el cobre estd expuesto, durante la
anodizacion se ven manchas azules en el electrolito; de ocurrir esto, se descarta el
electrolito y la ldmina.

El contraelectrodo es un alambre de niquel calibre 24 (d=0,51mm), cuya area sumergida
sea mayor o igual que el area del electrodo de trabajo (1cm?) por lo que se debe sumergir
al menos 7cm.

En el beaker de 100mL se vierten 80mL del electrolito para asegurar que la lamina de Zn
gueda completamente sumergida y que la anodizacion sea uniforme en la cara expuesta.
El electrolito solo debe estar en contacto con zinc en el anodo y niquel en el catodo, los
caimanes deben permanecer por encima de la superficie del liquido. La distancia entre los
electrodos es de 3cm.

Se conecta el polo positivo de la fuente a la lamina de zinc y el polo negativo se conecta
al multimetro para medir corriente continua en mA y en serie con el contraelectrodo. Se
sumerge los electrodos en el electrolito y se programa la fuente para mantener 10V durante
1 hora. El multimetro conectado por USB a un computador registra la corriente en funcion
del tiempo transcurrido para obtener la cronoamperometria de anodizacion.

Transcurrida una hora, se desmonta la celda, se enjuaga el &nodo de Zn/ZnO con agua
desionizada, se retira el exceso de liquido con un papel absorbente sin tocar la superficie
anodizada, se deja secar al aire o0 se pone en un horno entre 50 y 80°C. Cuando la lamina
esté seca, se retira la proteccion de la cinta adhesiva y la cinta de cobre.
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De requerirse la sintesis simultdnea de varios electrodos, se puede conectar varias celdas
idénticas en un arreglo en paralelo, que mantiene el potencial de anodizacion, pero
multiplica la demanda de corriente en el arreglo.

Aproximadamente la corriente se multiplica por el nimero de celdas conectadas en
paralelo, asi que se debe cuidar de no exceder los limites de potencia de suministro de la
fuente o el rango de lectura del amperimetro, para evitar dafios en los instrumentos.

Finalmente, las laminas de Zn anodizadas se calientan a una tasa de 2°C/min hasta 300°C
y permanecen a temperatura estable durante 1 hora, con el fin de mejorar la cristalinidad
del recubrimiento de ZnO obtenido.

Anopo cAtopo

(+) Zn —
ldmina

Ni
alambre

Figura 2.1 Montaje de anodizacién

2.4 Caracterizacion de recubrimientos

Se estudié algunas propiedades de los recubrimientos obtenidos en la anodizacion, la
composicion y cristalinidad se analizé por difraccion de rayos x de las muestras en polvo
cuyos patrones de difraccion de rayos X se tomaron con un equipo Philips Analytical®
PW3050/60 con &nodo de cobre y rango 26 de 3° a 80°, la morfologia por microscopia
SEM con un microscopio FEI Quanta 200 y TEM con un microscopio Tecnai F20, el area
superficial fue calculada por el método BET a partir de isotermas de adsorcion obtenidas
con un sortometro Quantachrome Autosorb-1-MP® previa desgasificacion a 10Pay 150°C
durante 4 horas con rampa de calentamiento de 1°C/min y el band gap por espectroscopia
UV-Vis.
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2.4.1 Preparacion de muestras para SEM

Partiendo laminas anodizadas y recocidas de 1cm? se toman porciones entre 2 y 3 mm de
lado. Se toman de los bordes y del centro, pues la aparentemente la corrosion parece
diferente en los bordes.

Las porciones de electrodo se fijan en “stubs” (portamuestras de aluminio para
microscopia), utilizando un adhesivo de carbono de alta conductividad. En la Figura 2.2 se
puede ver las muestras preparadas para SEM.

Inicialmente se ensay6 observar directamente sobre el éxido de zinc encontrando que las
imagenes resultaban borrosas, por lo que se opté por afadir una capa de Au-Pd para
mejorar la conductividad.

Figura 2.2 Muestras preparadas para SEM. Recubiertas por sputtering
con Au-Pd (izquierda), sin recubrimiento (derecha).

La deposicion de Au-Pd se realiza mediante un sistema de formacion de peliculas delgadas
a partir de plasma, la técnica se conoce como “sputtering” y utiliza un magnetrén de plasma
gue es una cadmara cilindrica con dos electrodos (anodo-catodo). Dentro de la camara se
producen iones de gas argén que se disparan contra una lamina de Au-Pd conectada al
catodo, el bombardeo de iones desprende particulas de Au-Pd que al aplicar un fuerte
potencial eléctrico (1-3 kV) se depositan sobre la muestra conectada al anodo formando
una capa delgada [100].

2.4.2 Preparacion de muestras para TEM

Como el objetivo de la observacion por TEM es tomar imagenes de las nanoestructuras
obtenidas tan separadas como sea posible, es necesario disgregar el recubrimiento
formado sobre las laminas, una muestra para TEM se obtiene a partir del polvo de una
lamina anodizada y recocida.

El primer paso es separar el recubrimiento del sustrato metéalico removiendo la superficie
y recuperando el polvo. Para separar las particulas mas pequefas, el polvo obtenido se
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mezcla en un vial con agua desionizada y sometiendo la muestra a ultrasonido durante
media hora, las particulas mas pequefias se desprenden de los agregados que conforman
el polvo y permanecen en suspension.

Se toma una gota del sobrenadante, que debe verse turbio por las particulas en
suspension, y se coloca sobre una rejilla de cobre (Figura 2.3) recubierta de “formvar” un
polimero adhesivo que se usa para retener las particulas sobre la rejilla. Se recomienda
no utilizar metanol para suspender las muestras en el vial, pues se comprobd que el
metanol disuelve el formvar. Se debe revisar la compatibilidad del polimero antes de utilizar
solventes organicos.

Figura 2.3 Rejilla portamuestras para TEM.

2.4.3 Preparacion de muestras para XRD

Para obtener los patrones de difraccién de rayos X en polvo, se requiere de 200 a 500 mg
de polvo de cada tratamiento. Para lograr la cantidad requerida se removi6 el 6xido de 15
laminas de EO y 18 laminas de E20. De E40 no se recuper6 suficiente cantidad de éxido.
Posteriormente el polvo se macera a mano en un mortero de 4gata, se deposita sobre el
portamuestras del difractémetro, se nivela la superficie y se ubica la muestra en el equipo
pata tomar el patrén de difraccién.

2.4.4 Preparacion muestras para sortometria

Se recupera el polvo de los recubrimientos de manera similar a lo anteriormente descrito.
Para sortometria se requiere entre 100 y 200 mg de polvo que se logré obtener de 6
laminas de EO, 10 laminas de E20 y 25 laminas de E40. Este polvo no se debe macerar,
la preparacion consiste en desorber cualquier material que pueda estar en la superficie
gue se va a analizar, por lo que se hace una desgasificacion manteniendo la muestra en
vacio a presion absoluta de 10 Pa a temperatura de 150°C durante 4 horas. La rampa de
calentamiento fue 1°C/min.
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2.4.5 Preparacion de muestras para espectrofotometria UV-VIS

Se selecciond un electrodo de cada tratamiento EO, E20 y E40. También se prepard una
lamina de zinc lijada y desengrasada para restar la sefial de fondo y obtener Unicamente
las lecturas de absorbancia correspondientes a los recubrimientos.

Es importante que la lectura de la sefial de fondo se realice lo mas inmediatamente posible
después de pulir y desengrasar, pues el zinc se oxida muy facilmente expuesto al aire. De
no ser posible, se puede conservar sumergido en un solvente volatil no oxidante como n-
pentano.

Las laminas se instalan directamente frente a la fuente de luz del espectrofotémetro, se
toman lecturas de absorbancia, la transmitancia es cero, por lo que la diferencia de la
intensidad incidente y la absorbancia es la reflectancia.

2.5 Celda PEC

La celda PEC se conforma de un beaker de 250mL forma baja (d=70 mm h=95 mm), una
lampara germicida Sylvania® G8WT5, un soporte plastico con pinzas tipo caiman y un
puerto para sostener la lampara UV. El beaker se llena con electrolito de NaOH 0,01M en
agua desionizada hasta que el fotoelectrodo quede completamente sumergido. Los
contactos y la cara no anodizada del fotoelectrodo se recubren con cinta adhesiva Scotch®
810 Magic tape™.

La lampara Sylvania® G8WT5 emite 17,2 mW/cm? a 253,7 nm [101], dado que el beaker
de borosilicato absorbe la luz UV, se decidié sumergir la lampara en el electrolito; el
contacto eléctrico sumergido se recubrié con resina epoéxica Loctite® Power Epoxy™. El
soporte plastico mantiene la cara anodizada del fotoelectrodo a 5mm del tubo fluorescente.

Las mediciones de respuesta fotoelectroquimica se realizan con un potenciostato Digi-lvy
DY2311 en configuracion de 2 electrodos, de forma que todos los valores reportados son
medidos entre fotoelectrodo y contraelectrodo. El contraelectrodo es una rejilla de Pt de
lcm?.
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Figura 2.4. Montaje propuesto para la celda PEC

2.5.1 Potencial de circuito abierto - OCP

El OCP es el maximo posible que se puede obtener en la celda y se obtiene cuando no
circula corriente por el circuito, es Gtil para determinar eficiencia del tipo ABPE o STH.

El potencial eléctrico foto inducido (Epn) se determind configurando el potenciostato en
modalidad OCP registrando durante 12 horas primero el potencial de celda en oscuridad y
después bajo iluminacion. Se reporta como Epn el valor absoluto de la diferencia de lecturas
en oscuridad e iluminacion.

2.5.2 Cronoamperometria

La fotocorriente es otro indicador de actividad PEC, es la corriente que hay en el circuito
bajo iluminacion. Se reporta por unidad de area del electrodo, como densidad de corriente
jen (MA/cm?) y se utiliza para célculos de eficiencia.

De manera similar al OCP se determind primero la corriente en oscuridad y luego con el
electrodo irradiado; la diferencia entre ellas se reporta como fotocorriente. Para ello, se
configura el potenciostato en modo de cronoamperometria (CA), se decidié aplicar
potencial de polarizaciéon de 0,5 V durante 2000 s para inducir el movimiento de cargas
fotogeneradas.
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2.5.3 Voltametria de barrido lineal - LSV

Consiste en aplicar diferentes potenciales de polarizacion en la celda mientras se registra
la corriente en el circuito. Permite tener un panorama del comportamiento de la corriente
segun el potencial de celda y las reacciones quimicas en desarrollo. Normalmente se usa
para encontrar el potencial 6ptimo de polarizacién de una celda PEC.

Se realizaron ensayos LSV entre -1,5V y 1,5V, en oscuridad y bajo iluminacion, registrando
la diferencia de las lecturas de densidad de corriente iluminado y oscuro para calcular la
eficiencia segun ecuacion ( 1.9.).



3.Resultados y analisis

Se fabricaron fotoelectrodos de Zn/ZnO nanoestructurados por anodizacién electroquimica
que permitieron estudiar la influencia de la conductividad y composicién del electrolito
sobre la morfologia de las nanoestructuras que conforman los recubrimientos. Se
consiguieron fotoelectrodos funcionales utilizando zinc de grado intermedio y no de alta
pureza. De los recubrimientos obtenidos se estudié propiedades estructurales, opticas,
morfologicas y de actividad fotoelectroquimica que se analizaron de acuerdo con la
formulacion de los electrolitos de anodizacion. Este capitulo recopila los resultados
obtenidos desde la caracterizacion de la materia prima, pasando por la sintesis de
fotoelectrodos, la caracterizacion de los recubrimientos y los ensayos de desempefio PEC.

3.1 Analisis de zinc por EAA

Siguiendo el procedimiento descrito en 2.1 se construyd la curva de calibracion para
determinacion de zinc por EAA que se muestra en la Figura 3.1 a partir de los datos en la
Tabla 3.1.

Zn (mg/L) ABS (UA.) |

0,0 0,000
0,5 0,115
1,0 0,218
15 0,325
2,0 0,434

Tabla 3.1 Calibracion del espectrofotémetro iCE3000 para Zn con
soluciones estandar.

y =0,2142x + 0,0042
R?=0,9988

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 14 1,6 1,8 2,0

cZn (mg/L)
Figura 3.1 Curva de calibracion de Zn para analisis por EAA
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La especificacion de zinc metalico analitico garantiza una pureza 299,9% y restando las
impurezas ahi reportadas el contenido de zinc es de minimo 99,95% [102] resultados que
se corroboran en la Tabla 3.2 con lo que se valida el método descrito y los resultados de
andlisis de las laminas de Zn que de acuerdo con la tabla 2.1 corresponde a grado
intermedio (IG) y su contenido minimo de zinc es 99,5%.

Cm (mg/L) ABS
Lecturas obtenidas

Ceaa (Mg/L)

Mm (g)

Merck 1 0,1003 1003 0,219 1002,78 99,98%
Merck 2 0,0999 999 0,218 998,14 99,91%
Laminal | 0,1012 1012 0,220 1007,42 99,55%
Lamina2 | 0,1003 1003 0,218 998,14 99,52%
Merck* 0,1001 1001 0,2185 1000,46 99,95%
Lamina* | 0,1008 1007 0,2190 1002,78 99,53%

Tabla 3.2 Resultados de %Zn en las muestras analizadas.

3.2 Experimentacion preliminar

Buscando las condiciones que permitan la obtencién de recubrimientos de ZnO con
morfologia repetible y uniforme se llevd a cabo experimentos de anodizacion con los
electrolitos reportados por diferentes autores [14], [35], [38], [85], [92] y siguiendo un
procedimiento como el descrito en 2.3 pero sin tomar datos de corriente durante la
anodizacion.

Electrolito Na>.CO3 30mM + KHCO3 (NH4)2S04 50mM
[fuente] NaOH 0,1M [38] 50mM [14], [35], [92] [85]
Topogr_afla Placas nanofibras/microbarras Escamas
obtenida
Imagen
Topografia Nanoparticulas Nanofibras — nanobarras Nanoflores
esperada

Tabla 3.3 Micrografias SEM ensayando tres tipos de solutos en los
electrolitos de anodizacion.

La topografia resultante de los experimentos preliminares se muestra en la Tabla 3.3 donde
se observan notables diferencias en la manera como ocurre la corrosion sobre las



Resultados y andlisis 35

superficies y que la Unica morfologia resultante que coincide con lo reportado por los
autores se da utilizando el electrolito de carbonato de sodio y bicarbonato de potasio
utilizado en [14]. A partir de los resultados preliminares se procedio a hacer el disefio de
experimentos planteado en 2.2.

3.3 Sintesis de electrodos por anodizacion en electrolito
de carbonatos.

Planteados el disefio de experimentos 2.2 y el protocolo de anodizacién 2.3 se procesaron
laminas de zinc de 1cm? a 10V durante 1 hora en electrolitos de Na,COs; y KHCO3 en
solventes mixtos de agua y etilenglicol (Tabla 2.3) EO corresponde a una solucién acuosa
de Na2CO3 30 mM con KHCO3; 50mM, E20 es una mezcla de EO con 20% vol. de etilenglicol
y E40 una mezcla de EO con 40% vol. de etilenglicol.

Durante la anodizacién se registré la corriente en la celda, las curvas promedio de densidad
de corriente j (mA/cm?) contra tiempo de anodizacién (s) se muestran en la Figura 3.2.

30
O EO0 pH=9,6; 6= 9,36 mS/cm
25 %0 @ E20 pH=10,1; 0=5,1 mS/cm
S
<><><> A E40 pH=10,3; 6=2,3 mS/cm
20 %
e %
€ %,
<15 %
< %
£ X,
10 %

AAAAA
AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
tiempo (s)

Figura 3.2 Densidad de corriente de anodizacion (j) con los electrolitos EO,
E20 y E40. A menor conductividad del electrolito (o) la densidad de
corriente que atraviesa la celda es menor.

Tras la anodizacion se hace un recocido a 300°C, produciendo recubrimientos de diferente
grosor, textura y morfologia segun el electrolito empleado Figura 3.3.
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1 5 10 mm

Figura 3.3 Aspecto macroscopico de los recubrimientos comparados con
la lamina de zinc antes de anodizacion. En EO se encuentra corrosion
intensa que forma una capa gruesa e irregular de donde se pueden
desprender porciones facilmente, E20 produce corrosion menos agresiva
y mas fija a la superficie con distribucién irregular de recubrimiento
mientras que en E40 se logr6 un recubrimiento uniforme vy
homogéneamente distribuido.

También se determiné la masa del recubrimiento por cada ldmina de 1cm?, para esto se
registro el peso inicial de 3 laminas por cada tratamiento después de recocido, se recuperd
el recubrimiento removiendo la superficie y se registré el peso final; con la informacién de
masa, se calcul6 el volumen usando la densidad del ZnO p=5,675g/cm?, los resultados se
encuentran en la Tabla 3.4.

Mzno (g) promedio  Vzno

Tratamiento

+0,0001g (cm3)
EO 0,0304 0,0054
E20 0,0176 0,0031
E40 0,0065 0,0011

Tabla 3.4 peso y volumen de recubrimiento obtenido con cada
tratamiento.
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3.4 Caracterizacion de los recubrimientos

Para determinar los efectos de los tratamientos de sintesis sobre los recubrimientos se
emplearon diferentes técnicas de caracterizacion de materiales. A través de microscopia
electrénica SEM y TEM se hizo una clasificacion morfoldgica de las estructuras formadas,
Mediante cristalografia de difraccion de rayos X se confirmé que el recubrimiento obtenido
es en su mayor parte ZnQO; por sortometria isotérmica de nitrégeno se identificé diferencias
en el éarea superficial especifica seglin el tratamiento de sintesis y usando
espectrofotometria UV-Vis se calcul6 el band gap éptico de los recubrimientos logrando
resultados cercanos al band gap reportado para ZnO.

3.4.1 Caracterizacion morfologica

Para observar la morfologia resultante en los recubrimientos se recortaron porciones de
las ldminas anodizadas después de recocer durante 1 hora a 300°C; de acuerdo con el
protocolo de preparacion de muestras en 2.4.1.

Desde la Figura 3.4 a la Figura 3.6 se presenta micrografias SEM a de los recubrimientos
observando que proporcionalmente a la cantidad de etilenglicol en la solucién
(inversamente proporcional a la conductividad eléctrica del electrolito) se encuentra mayor
uniformidad.

Se identificaron cuatro formas recurrentes: en escala micro hay aglomerados, esferas y
barras. En la escala nano se hallaron fibras:

Aglomerados: Son agregados con extension de varios micrometros formados por
nanoparticulas indistinguibles para ser caracterizadas de forma independiente.

Microesferas: Particulas redondeadas se pueden diferenciar y medir por separado, el
diametro observado esté entre 200 y 300 nm.

Microbarras: Formas alargadas y gruesas de perfil casi rectilineo su longitud es de mas de
10 um y su diametro entre 200 y 500 nm.

Nanofibras: Formas alargadas y delgadas de perfil curvilineo y que ademas se observan
ramificadas y entretejidas, se extienden a lo largo de varios micrémetros y su esté entre 40
y 120 nm.
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Figura 3.4 Micrografias de anodizacién en el electrolito EO donde se
identifican aglomerados (A), microbarras (B) que crecen en todas

direcciones y nanofibras (C) que forman una especie de tejido entre las
estructuras mas grandes.

Figura 3.5 Micrografias de anodizacién con electrolito E20. Se encuentra
algunas microesferas (D), microbarras (E) y nanofibras de orientacion
variable, distinto grosor y longitud (F), (G) y (H).
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Figura 3.6 Micrografias de recubrimiento logrado con E40, se distingue
algunas microesferas (1), flores formadas por nanofibras gruesas y largas
(J) y superficies recubiertas de nanofibras cortas y delgadas (K).

Para el estudio morfolégico se tomaron ademas imagenes TEM de los recubrimientos. Las
muestras para TEM fueron preparadas segun el procedimiento 2.4.2; Complementario a
las imagenes de SEM en la Figura 3.7 se observa otro tipo de cambios morfolégicos como
efecto de las condiciones de sintesis, podemos ver que el tipo de morfologia hallada en EO
es una especie de microparticulas formadas por agregacion de nanoestructuras sobre las
que el pretratamiento con ultrasonido no tuvo efecto dispersante.

Figura 3.7 Micrografias TEM de los recubrimientos.

De la Figura 3.7 también se observa en E20 y E40 algunos entramados de nanofibras y se
observo lo que en apariencia estos entramados contienen microesferas atrapadas. Las
siluetas que se observan de E20 permiten ver nanofibras con diametro entre 20 y 60 nm
mientras que las de E40 muestran nanofibras con didmetro entre 15 y 50 nm y microesferas

alrededor de 300nm.
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Sobre las formas identificadas en las figuras 3.3 a 3.6 se determiné la relacion de aspecto
L/d que se muestra en la Tabla 3.5 donde se recopilan las dimensiones y factores de forma
calculados para los tipos morfologicos A a K. Las medidas sobre las micrografias se
hicieron usando el software ImageJ [103] y se reporta el valor promedio de una distribucion.
El nimero de estructuras medidas fue variable entre 40 y 150 unidades por imagen
analizada. Se analiz6 3 imagenes por cada tipo de estructura identificado.

Se hizo un andlisis de las micrografias de menor magnificacién (800x) con ImageJ [103]
mediante segmentacion de imagenes se identific6 areas en las que predomina un cierto
tipo de estructura asi que para cada electrodo se estimo ® como la fraccion de superficie
poblada mayoritariamente por cada tipo morfolégico esperando usarla como indicador de
la cantidad de nanoestructuras en los recubrimientos.

L media d medio
%EL

(nm) (nm)
A | Aglomerados _ 212 7,4% 148 8,4% 1,4 0,20
B | Microbarras F'guErg 34 31263 | 3,3% 276 | 40% | 113 0,51
C Nanofibras 72 410 3,5% 94 4.7% 770 0,29
D | Microesferas 284 7,3% 211 6,8% 1,3 0,09
E Microbarras . 12 616 5,8% 408 8,2% 31 0,47
F F'ggrzao3'5 * 47 | 47% | >149 | 0,10
G Nanofibras > 7 000 * 85 5,3% > 82 0,20
H * 119 | 52% | >59 0,14
| | Microesferas . 264 4.8% 277 5,4% 0,95 0,36
3| Nanofibras F'ggf(‘fﬁ 13202 | 41% 121 | 71% | 109 0,37
K 1211 | 3,7% 66 | 4,1% 18 0,27

Tabla 3.5 Dimensiones de las nanoestructuras en figuras 3.3, 3.4 y 3.5.
(*) son pardmetros no determinados. (**) ® fraccion de area ocupada por
un tipo de estructura en micrografias, la suma de ® por cada tratamiento
es 1. %€ es el error estdndar de las medidas.

Por convencion se acepta como nanoestructura el objeto que tenga alguna de sus
dimensiones menor a 100nm [67];considerando que el limite de 100 no es estricto y que
se permite cierta tolerancia (algunos establecen el limite en 200 nm [68, Ch. 1]), en este
documento se clasifican como nanoestructuras hasta el orden de 120 nm, ya que cada
longitud y diametro reportado en la Tabla 3.5 es el promedio de una distribucién acotada
por el error estandar, reportado en la misma tabla.

Los tipos morfoldgicos C, F, G, H, J y K se clasifican como nanofibras y su didametro medio
se encuentra entre 40 y 120 nm.

Respecto a la longitud de las nanofibras y microbarras es importante mencionar la alta
incertidumbre en los valores reportados. Puntualmente en las nanofibras halladas de E20
(tipos F, G y H) no es posible asignar una longitud pues en las micrografias se observa
gue las estructuras exceden a las micrografias de unos 7 um de lado, por la orientacion de
las figuras y las formas entretejidas, no se logré captar estructuras completas o formas
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independientes. En la medida de lo que se logré apreciar, se calculd la relaciéon de aspecto
L/d que es la proporcién entre longitud y didmetro como un indicador de tendencia
unidimensional.

Hubo buena reproducibilidad en la morfologia de los recubrimientos. La Figura 3.8 muestra
para los tres tratamientos estudiados, los electrodos obtenidos en diferentes sesiones de
anodizacion utilizando preparaciones de electrolitos de distintas fechas mostraron zonas
pobladas de nanofibras de didmetro, forma y distribucién semejante.

2018-05-25 2019-02-09 2019-05-03

Figura 3.8 Micrografias comparadas de cada tratamiento, preparadas en
distintas fechas en idénticas condiciones de sintesis usando distintos lotes
de los electrolitos de anodizacion.

Las micrografias aqui presentadas muestran similitud en la geometria y dimensiones de
las nanoestructuras principalmente de E20 y E40 con las nanoestructuras obtenidas por
anodizacion en soluciones de KHCOs3 [78]. El diametro de nanofibras aqui reportado se
encuentra dentro de rangos obtenidos por varios autores: [14] consiguid nanofibras y
nanotubos entre 69 y 130 nm, [40] reporta estructuras entre 100 y 200 nm de didmetro y
mas de 20 um de longitud, por otra parte [104] consiguié nanofibras entre 140 y 150 nm
de didmetro y alrededor de 20 um de longitud.
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3.4.2 Caracterizacion cristalografica

Se recolectd y preparé muestras de polvo de los recubrimientos EO y E20 segln 2.4.3, los
patrones de difraccién obtenidos (Figura 3.9) se comparan contra una lista de sustancias
que podrian estar presentes en las muestras. La principal sustancia esperada es ZnO en
estructura hexagonal compacta tipo wurtzita (01-079-0206) pero también fueron
consideradas otras fases solidas como zinc metalico, carbonato de zinc (ZnCOs), hidréxido
de zinc (Zn(OH),) e hidroxicabonatos de zinc de la forma Zny.y(OH)2x(COs3)y pues son los
principales productos de la anodizacion de Zn en electrolitos de carbonatos [39] que deben
transformarse en ZnO cristalino tras recocido a T>150°C. Teniendo en cuenta que el zinc
utilizado grado intermedio se considera también la posibilidad de hallar impurezas de Al,
Cd, Cu, Fe, Pb, Mgy Sn [99] y sus o6xidos.

Limitada la blusqueda de las sustancias probables, se hallé las principales coincidencias
con la fase wurtzita de ZnO y la mayor parte de los picos menores con Fe (01-088-2324) y
PbsO4 (01-071-0561).

ZnO EO

Zn0 E20

Zinc Oxide 01-079-0206
Fe 01-088-2324

Pb304 01-071-0561

10000 _‘A___/M\«N_,‘,‘

Wi\ B
F'l'JLJLh,*JL A

20000 —

LA L B N B B
50 60 70

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

10 20

Figura 3.9 Patrones XRD obtenidos del polvo de los recubrimientos EO y
E20. Se encuentra coincidencias con fases cristalograficas ZnO
hexagonal compacto tipo wurtzita (01-079-0206), hierro (01-088-2324) y
tetradxido de plomo (01-071-0561).

También el andlisis XRD al comparar los patrones con hidroxicabonatos Figura 3.10 y no
encontrarse los picos dominantes de éstos en el rango de 206 de 10° a 15°, permite
descartar que en los recubrimientos queden residuos significativos de precursores que no
han sido oxidados durante el recocido a 300°C.
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Figura 3.10 Patrones de difraccién en polvo de EO y E20 comparados con
algunos hidroxicarbonatos de zinc. Es de notar la ausencia de los picos
principales de los hidroxicarbonatos en el rango 10°< 26 <15°,

A partir de los patrones de difraccion se determind el tamafio de cristalito para los
recubrimientos EO y E20 usando la ecuacién de Scherrer [105] tomando como referencia
el pico de mayor intensidad que corresponde al plano (101) .

L= KA
~ B cosh (3.1)

Donde L es el tamario del cristalito, K es 0,94 para particulas esferoidales, A es la longitud
de onda incidente de los rayos X de Cu = 0,1548 nm, B es el ancho, en grados de angulo
de Bragg, del pico a media altura (FWHM), y 6 es la posicion del pico en angulo de Bragg.

La Figura 3.11 muestra los planos de difraccién, la posiciéon en 26 del pico (101) y los
FWHM determinados a partir de los patrones de difraccion.

De esta informacién se encontr6 un tamafio de cristalito de 49 nm en el recubrimiento EO
y 24,5 nm en el recubrimiento E20. Este analisis indicaria que la menor conductividad del
medio de anodizacioén lleva a la formacion de cristales de menor tamafio que de acuerdo
con los resultados de morfologia indicarian una tendencia hacia la formacién de estructuras
de menor diametro.
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Figura 3.11 Ancho a media altura determinado para las muestras EO y
E20.

3.4.3 Caracterizacion superficial

La Figura 3.12 presenta las isotermas de adsorcion tomadas del polvo de los
recubrimientos y de ZnO farmacéutico 4GMP con area superficial s=3-5 m?/g [106]
identificado como “ZnO-F”; a partir de ellas se calculd s utilizando el método de Brunauer-

Emmett-Teller (BET) [107]. Las muestras se prepararon de acuerdo con 2.4.4.
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Figura 3.12 Isotermas de adsorcion para determinacion de &rea
superficial. Se observa que la capacidad de adsorcion de E40 es
notablemente superior que los otros recubrimientos y la minima capacidad
de adsorcién en el ZnO farmacéutico.

0

Las isotermas obtenidas de los recubrimientos son de tipo IV por lo tanto el método BET
es adecuado para el tratamiento de estos datos. El modelo BET de adsorcion multicapa
en la ecuacion ( 3.2) sirve para estimar una afinidad entre adsorbente y adsorbato a través
de la constante Cger y también el volumen de monocapa Vm, es aplicable para isotermas
tipo 11y tipo IV que presenten linealidad con presiones relativas bajas (0,05< P/Py <0,35).

P Cper — 1
= (P/Po) + 3.2
VPo—P)  VyCoar Vi Copr (32)
Vo * Ny * Ay (3.3
§=——"—
Vsrp

Determinado el volumen de monocapa Vn se puede calcular el area superficial especifica
del adsorbente s usando la ecuacion ( 3.3) donde Vstp es el volumen de 1 mol de gas ideal
(22414 cm?), Na es el nimero de Avogadro (6,022x10% mol?) y Anz es el area transversal
de una molécula de nitrégeno estimado en 16A2. Con las debidas conversiones
dimensionales se simplifica en la ecuacion ( 3.4)

s(m?/g) = Viu(cm®/g) * 4,35 (3.4)

Al tratar los datos de adsorcion de los recubrimientos se calcula las respectivas areas
superficiales que aparecen en la Tabla 3.6.
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E40 101,8 8,19 35,6 0,1485
ZnO-F 120,4 1,05 4,5 0,5000

Tabla 3.6 Parametros BET y area superficial calculados a partir de las
isotermas de adsorcion de la Figura 3.12. Se utilizaron 6 laminas de EO,
10 laminas de E20 y 25 laminas de E40 para recuperar la cantidad de
muestra reportada.

Considerando que, en la descomposicién térmica de los hidroxicarbonatos de zinc, durante
el recocido de los electrodos produce el desprendimiento de CO. y vapor de agua y que la
evolucion de gases a menudo produce microporosidad que lleva al incremento del area
superficial especifica, se construyeron diagramas t-plot (Figura 3.14) que relaciona el
espesor estadistico de la capa adsorbida t contra el volumen liquido del adsorbato V. y dan
informacién sobre el tipo de porosidad dominante en el material.

El espesor estadistico t se calculd con la ecuacion ( 3.5) de De Boer para alimina y oxidos
[108] y el volumen liquido es calculado con la ecuacion ( 3.6).

1/2

. 13.99
= 3.5
0.034 —log(P/, ) (35

o
34,6 cm3/mol,
— 7STP 4 __ 1{7STP

v, = VSTt <22414 cm3/molgTP> = VSTP «0.00154 (3.6)

El método consiste en proyectar una regresion lineal de los puntos de t vs V. utilizados
para el modelo BET; el material se clasifica como no poroso, mesoporoso 0 mMicroporoso
segun el tipo de t-plot resultante. La Figura 3.13 muestra los tipos de t-plot caracteristicos
de: A) sustancias no porosas para las gque la recta proyectada pasa por el origen, B)
sustancias mesoporosas para las que la recta proyectada puede o no pasar por el origen
y ademas se presenta histéresis asociada a la existencia predominante de mesoporos y
C) materiales microporosos cuyo intercepto es positivo y equivalente al volumen liquido de
los microporos.
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Figura 3.13 Tipos de t-plot para la clasificacion de materiales segun su
porosidad dominante. Elaboracién propia.
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Figura 3.14 t-plot generados a partir de las isotermas de adsorcion.

Segun la Figura 3.14 los recubrimientos obtenidos tienen el comportamiento tipico de
materiales mesoporosos. Los célculos de area superficial indican que, a mayor proporcion
de etilenglicol en el electrolito, incrementa notablemente el area superficial asi la mayor
diferencia se da entre E20 (9,8 m?/g) y E40 (35,6 m?/g). El 6xido de zinc farmacéutico
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analizado es un material no poroso y su area superficial de 4,5 m?/g se ajusta a las
especificaciones del fabricante.

En este estudio se consideré que el area superficial especifica es una variable de
respuesta representativa de la superficie disponible de fotocatalizador para interaccién con
la luz, por lo que no se profundiza en la capacidad de adsorcion o afinidad de los
recubrimientos como adsorbentes.

Cabe resaltar que el incremento de area superficial no se asocia a microporosidad
desarrollada en el material por desprendimiento de CO, y vapor de agua provenientes de
la descomposicion de los hidroxicarbonatos de zinc; pues el analisis de los t-plot y las
isotermas indican que los recubrimientos sintetizados son materiales mesoporosos y que
el volumen de microporos en todas las muestras es despreciable.

3.4.4 Caracterizacion 6ptica

Mediante espectroscopia UV-Vis se hizo lecturas de absorbancia directamente sobre las
laminas de zinc anodizadas y recocidas para determinar el band gap de los recubrimientos.
El proceso consiste en incidir luz monocromatica sobre la superficie de la muestra. Esta
luz puede ser absorbida en la muestra, puede ser transmitida (pasar a través de ella), o
puede ser reflejada, asi se asigna un valor de 1 a la intensidad total con la que se irradia
la muestra y varios detectores miden la fraccion de luz transmitida T(A) y la fraccion de luz
reflejada R(A). La fraccion de luz absorbida A(A) se calcula a partir de la ecuacion ( 3.7).

AN +RM)+TQ) =1 (3.7)

El espectrometro tiene varias lamparas con espectros calibrados que superponen
diferentes franjas de luz desde el UV hasta luz visible (UV-Vis), la luz de las ldmparas se
filtra a través de un monocromador, que permite pasar luz de longitud de onda
determinada, asi por cada longitud de onda irradiada sobre la muestra se toma un par de
datos de T(A) y R(A) y se calcula A(M). Esta determinacion se realizé en un rango de 200 <
A <1100 nm y AA=1nm. En muestras opacas como las laminas de zinc, la transmitancia es
0, por lo que A(A) + R(A) =1.

La Figura 3.15 presenta los datos de absorbancia obtenidos, los cuales son transformados
con la funciéon de Kubelka-Munk, ecuacién ( 3.8) [109] para determinar graficamente el
band gap 6ptico de los recubrimientos. Asumiendo que la dispersion de luz es homogénea
se cumple la ecuacién ( 3.9) representada graficamente en la Figura 3.16. Si compara la
ecuacion ( 3.9) con la ecuacion de una recta, se encuentra que el valor de E4 se puede
calcular a partir de la ecuacion ( 3.10). Como la funcién no es lineal, se hace una regresién
lineal sobre la seccidn mas rectilinea de la curva para obtener la pendiente y el intercepto
y calcular el band gap.

(1-R@))?

FKM = F(RQ)) = 2RO

(3.8)
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[F(R(A))hv]? = C(hv — E,)
y=mx+b (3.9)
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Figura 3.15 Espectro de absorcién UV-Vis de los recubrimientos obtenidos

En la Figura 3.15 y la Figura 3.16A se puede observar que las diferencias Opticas entre los
recubrimientos no son significativas por lo que se hace la estimacion de band gap sobre el
promedio de las lecturas (Figura 3.16 B) resultando un band gap éptico E4=3,32eV un valor
cercano al band gap teérico para ZnO de 3,37eV [45] y es afin a los resultados reportados
en [78],[110] y[111] que varian entre 3,13y 3,5eV .
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Figura 3.16 Determinacion grafica del band gap usando la ecuacion ( 3.9).

(A) Comparacion de los tres recubrimientos. (B) promedio de lecturas y
regresion lineal.

3.5 Desempefio PEC

Para analizar la actividad de los fotoelectrodos sintetizados en la celda PEC de la Figura

3.17 se emplea NaOH 0,01M (pH=11) como electrolito de trabajo y se conecta al
potenciostato DY2311 segun la Figura 2.4.

Figura 3.17 Montaje empleado de la celda PEC. La luz UV emite 17,2
mW/cm? a 254 nm ubicada a 5 mm del fotoelectrodo.

En primer lugar, se determiné el potencial foto inducido en la celda conforme al

procedimiento en 2.5.1. La Figura 3.18 presenta los resultados de OCP para cada tipo de
electrodos evaluados.
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Figura 3.18 Potencial de circuito abierto obtenido con los diferentes
electrodos.

Se encontré que el potencial fotogenerado a lo largo de 12 horas tiende a disminuir
levemente. El mayor potencial se obtiene con la muestra E40 con valores iniciales
cercanos a 0,4 V y finalizando el ensayo cerca de 0,35 V. Se registraron para E20
potenciales que inician en 0,32 V y finalizan en 0,28 V aproximadamente. EO comienza
produciendo 0,28 V y finaliza en 0,22 V; en la Tabla 3.7 se registra el promedio de las
lecturas con cada espécimen.

En segundo lugar, se midié la fotocorriente aplicando un potencial de polarizacion fijo de
0,5 V durante 2000 s segun el procedimiento 2.5.2.

La Figura 3.19 muestra el comportamiento de la fotocorriente bajo estas condiciones. Se
observa en los tres casos una corriente inicial que tiende a disminuir y estabilizarse con el
paso del tiempo. E40 muestra el mayor valor inicial cerca de 1,8 mA/cm? y una rapida
disminucién para finalizar cerca de 0,7 mA/cm?. E20 es la curva mas estable que inicia en
poco menos de 0,8 mA/cm? y finaliza préximo a 0,6 mA/cm2. EO comienza con una
densidad de corriente de 0,35 mA/cm? llega a un minimo de 0,1 mA/cm? alrededor de los
200 s y luego muestra una tendencia ascendente para finalizar cerca de 0,2 mA/cm?.

Las mediciones finales de desempefio PEC se tomaron siguiendo el procedimiento 2.5.3
con las cuales se obtuvo datos para construir la Figura 3.20A que muestra el
comportamiento de la fotocorriente a diferentes potenciales de polarizacion.

2
L OEO

OE20

Jou (mA/cm?)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
tiempo (s)

Figura 3.19 Cronoamperometria PEC durante 2000 s con Ebias=0,5 V
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Con el fin de hacer una comparacion del desempefio de los tres tipos de electrodos
producidos, se calculé la eficiencia de la celda. Retomando lo mencionado en la seccion
1.2, la eficiencia de las celdas PEC se determina de diferentes formas que tienen
restricciones particulares y proporcionan diferente informacién segun el interés del
experimentador y las condiciones de evaluacién del dispositivo.

Lo mas cercano a un parametro estandar para comparar el desempefio entre dispositivos
PEC es la eficiencia de conversion solar a hidrégeno (STH) que es una forma de relacionar
la energia quimica obtenida con la energia radiante incidente. STH est4 sujeta a un
conjunto de restricciones experimentales (seccidn 1.2) establecidas con el fin de comparar
dispositivos funcionando en condiciones semejantes.

Las condiciones experimentales no permitieron realizar ensayos conforme a STH, por
disponer de una luz monocromética, no medir el hidrégeno producido y usar ZnO que por
fotocorrosion [53], [54], [112] habria lugar a reacciones competitivas por los huecos
fotogenerados.

Se consideré que un parametro de caracterizacion mas adecuado para estudiar el
desempefio de los fotoelectrodos y compararlos entre si es la eficiencia IPCE a 254 nm;
gue relaciona el niumero de electrones convertido a corriente eléctrica con el nUmero de
fotones incidentes de determinada longitud de onda. Se calcul6 usando la ecuacion ( 3.11)
simplificada a partir de ( 1.11) para las condiciones particulares de la celda y usando la
fotocorriente final de los fotoelectrodos tras un periodo de estabilizacién en la celda de
2000 s (Figura 3.19).

%IPCE54nm = 100% * 0,2838 (cm?/A) * jpn(A/cm?) (3.11)

La eficiencia IPCE en ( 3.11) depende solamente de la fotocorriente ya que el otro factor
experimental para su determinacion es la potencia incidente que es la misma en todos los
experimentos. Por esa razén en la Figura 3.20A que muestra el comportamiento de
%IPCE y fotocorriente en funcién del potencial de polarizacion el perfil de ambas curvas
es idéntico excepto por el cambio de escala.

La Tabla 3.7 compila los resultados de caracterizacion PEC para los tres tipos de
fotoelectrodos.
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Figura 3.20 %IPCE, fotocorriente (A) y eficiencia STH (B) en funcion del potencial de
polarizacion aplicado.

) . ) 2 0 jPH Ebias_(V)
' I ' r]STH max
EO 0,238 0,189 54 0,232 0,6 0,8%
E20 0,289 0,593 16,8 0,619 0,5 2,6%
E40 0,378 0,719 20,4 0,942 0,6 3,5%

Tabla 3.7 Resultados PEC de los tres tipos de fotoelectrodos producidos.

A manera de ejercicio comparativo con la literatura, se calculé la eficiencia STH segun la
ecuacion ( 1.9). en la Tabla 3.8 se coteja los resultados aqui obtenidos con los de otros
autores [113]-[116]. Los datos de eficiencia reportados por cada autor se encuentran en
diversos rangos, pero se observa menos dispersion en los datos si se toma en cuenta la
fotocorriente en la méxima eficiencia.

j (mA/cm?) Ebias Fuente
NABPE max NABPE max
0,8 a 3,5% 0,2a0,9 0,6 V vs Pt Este trabajo
1,5a6% 0,5a2,0 0,9V vs RHE [113]
0,1a0,3% 0,2a0,8 0,9 Vvs RHE [114]
0,05 a 0,35% 0,1a1,6 0,9 Vvs RHE [115]
-- 0,04 a0,1 1,23V vs RHE [116]

Tabla 3.8 Comparacion de los resultados obtenidos de fotocorriente y
eficiencia ABPE frente a algunos valores encontrados en la literatura.

Asimismo se comparo los perfiles de fotocorriente en el analisis LSV con los obtenidos por

[104], [110] y [111].
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En la Figura 3.20A se observa que la fotocorriente se empieza a generar cuando el
potencial aplicado es de -0,5V y muestra crecimiento constante hasta cerca de 0,8V.
después se producen algunos puntos de inflexion cuando el potencial aplicado esta cerca
de 1V, alrededor de 1,2V se ven minimos locales después de los cuales huevamente se
ve incremento hasta alcanzar valores estables.

El comportamiento observado al principio de la curva s cercano al que publicé [111] donde
inician las lecturas de fotocorriente alrededor de -0,6V vs RHE; en adelante los perfiles
muestran crecimiento hasta alrededor de 0,4V y a partir de ahi tienden a estabilizarse. Por
su parte [110] muestra voltamogramas de crecimiento sostenido obtenidos contra un
electrodo de referencia de Ag/AgClentre Oy 1 V.

Llamaron mucho la atencién los perfiles LSV publicados en [104] que muestran varios
altibajos en el rango de medicién de forma analoga a lo observado aqui; comdnmente se
encuentra reportado que la fotocorriente es creciente a partir de cierto voltaje y tiende a
estabilizarse. De acuerdo con [33], [104] las oscilaciones en la fotocorriente que se
observan en este tipo de experimentos obedecen al desarrollo de reacciones paralelas en
la celda PEC como la fotocorrosién anddica, que se espera al utilizar ZnO como
fotocatalizador.
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3.6 Andlisis de resultados

La Tabla 3.9 recopila algunos de los resultados de las diferentes técnicas de
caracterizacion empleadas en este proyecto. Se introduce también algunos parametros:
®nano agrupa para cada tratamiento las fracciones @ (definidas en la seccion 3.4.1), que
correspondan a nhanoestructuras y Szno €s la superficie de ZnO en cada electrodo que es
el producto entre area superficial especifica s y masa de 6xido en el recubrimiento mzno.

Tratamiento

Parametro
o (mS/cm)* 9,4 51 2,3
Mzno (Q) 0,0304 0,0176 0,0065
s (m?/g) 5,6 9,8 35,6
Eq (V) 3,32 3,32 3,32
Szno(mM?)** 0,1702 0,1725 0,2314
Jph (mA/cm?) 0,189 0,593 0,719
IPCE (254nm) (%) 5,4 16,8 20,4
@nano 0,29 0,44 0,64
>149
L/d nanofibras 770 > 82 122
> 59

Tabla 3.9 Resumen de los resultados obtenidos. (*) o es la conductividad
del electrolito de anodizacion. (**) La superficie de muestra es el producto
del area superficial especifica (s) y la masa de ZnO en la muestra (Mzno).

En primer lugar, se analiza la relacion de morfologia con fotoactividad. Retomando los
planteamientos de la seccion 1.4 sobre las propiedades de los nanomateriales y el efecto
de la miniaturizacion, se planted que en fotocatalisis los fenédmenos de mayor interés son
el incremento de area superficial y confinamiento cuantico.

También se mencioné que para fotoelectrodos se prefiere nanoestructuras
unidimensionales que tienen relacién superficie/volumen alta incluso si estan sujetas a un
sustrato [82], promoviendo la generacion de pares e/h* como fenbmeno de superficie
sobre la recombinacion que es un fenémeno de volumen [51].

En la seccion 3.4.1 las micrografias muestran estructuras con L/d mayores en EO que
disminuyen hacia E20 y E40. Por la tendencia encontrada en la relacion de aspecto se
esperaria que la eficiencia IPCE de los electrodos en EO fuera mayor que en E20 y que
ésta fuese mayor que en E40. En este caso, la tendencia esperada no corresponde a los
resultados conseguidos. La Figura 3.21 A muestra mejor eficiencia cuando las estructuras
tienen L/d<200 que en EO con L/d>700.

Otra relacion de interés es la que se da entre superficie y eficiencia, donde se espera que
las muestras con mas area superficial especifica muestren la mejor eficiencia IPCE. Al
comparar los resultados que arrojo la sortometria se puede ver en la Figura 3.21 B un
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comportamiento segun lo esperado, las muestras con mayor area superficial especifica
corresponden con las mejores eficiencias.

25 25 -
£40 E40
20 A A 20 - —__,—0
® 0 £ --mT
w 15 i
o " 15 ! E20
3 o /
J 1
10 * 10 4
1
1
1
5 ¢ E0 5] ®E0
0 0 . . : )
@ 0 200 400 600 800 1000 0 10 20 30 20
L/d s (m%/g)
25 25
20 @ E40 20 /. E40
T@ E20 ® E20
15 \ w15 i
\
o \ g |
e , X i
< 10 \ “ 10 |
\ 1
\\ 1
\ 1
5 ® EO 5 ® E0
0 0
0 001 002 003 004 005 |E| o 0,1 0,2 0,3
mznO (g) s*Mz,g (M?)

Figura 3.21 Relacion de IPCE frente a algunos parametros: A) L/d, B) area
superficial especifica, C) masa de recubrimiento y D) superficie de
recubrimiento en un electrodo.

Si comparamos el incremento en la eficiencia respecto al incremento en area superficial
especifica, se puede ver que es mas pronunciado de EO a E20 que de E20 a E40; esto da
a pensar que existe un limite de eficiencia maximo, es decir, un valor donde el incremento
en area superficial no produciria cambios significativos de eficiencia.

Aunque se evidenci6 segun lo esperado que la fotoactividad mejora conforme crece el area
superficial especifica, hay que llamar la atencién en la Figura 3.21C que exhibe
decrecimiento de la masa de recubrimiento desde EO hacia E20 y E40 y ademas revela
mejor eficiencia cuando la cantidad de ZnO es menor. No significa que la eficiencia es
Optima en ausencia de recubrimiento, sino que el exceso de recubrimiento constituye masa
de semiconductor inactiva frente a la radiacion pero que aporta en la recombinacion.
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Para examinar mejor el comportamiento de la eficiencia respecto a la masa y superficie de
recubrimiento, en la Tabla 3.9 se incluyo la superficie Szno definida al inicio de esta seccion.
En la Figura 3.21 D se compara Szno con la eficiencia IPCE, notando que las superficies
en los electrodos EOQ y E20 son casi iguales y que el IPCE de E20 es aproximadamente el
triple que en EO.

Hay varios factores que podrian influir en que dos laminas con la misma area de sustrato
(2 cm?), mismo band gap (3,32 eV) y casi la misma superficie de ZnO ( ~0,17 m?) se
comporten de forma diferente en lo referente a fotoactividad:

Un andlisis detallado de esta situacion llevé a la siguiente comparacion:

EO tiene 1,73 veces la masa de recubrimiento que E20, y E20 1,75 veces la superficie
especifica de EO. Desde ese punto de vista, las Szno similares serian el resultado
combinado de incrementar el area superficial especifica y reducir la masa de recubrimiento
en casi la misma proporcién y de acuerdo con la Tabla 3.9 ese efecto combinado permitié
triplicar el desempefio del electrodo.

En electrodos con igual superficie de sustrato y recubrimiento, mayor masa de
semiconductor significa mayor recombinacion. Recordando que la interaccion con la luz es
puramente superficial y la recombinacién de pares e’/h* ocurre tanto en superficie como al
interior de los cuerpos.

Mayor masa y menor superficie especifica indican que EO esta formado por estructuras
mas grandes que E20, lo que fue verificado comparando la Figura 3.4 con la Figura 3.5.
Tener estructuras mas pequefias mejora la capacidad de absorcién luminosa, no solo por
disponer de mayor superficie sino porque objetos mas pequefios tienen mayor
transmitancia [81], lo que en el recubrimiento significa que la luz alcanza mayor
profundidad.

Si volvemos a examinar la tendencia de L/d vs IPCE en la Figura 3.21A desde la
perspectiva del tamafio de las estructuras, se puede refinar el criterio para procurar
estructuras unidimensionales. Vale la pena buscar que la relacion de aspecto aumente
principalmente por minimizar el diAmetro de las nanofibras mas que por producir elementos
de gran longitud.

Las nanofibras en los recubrimientos de este trabajo tienen todas L/d>10, son elementos
unidimensionales. El confinamiento cuantico en estructuras 1D es transversal a las fibras
[117], es decir que, por el reducido diametro de los objetos, el movimiento de las cargas
es restringido en direccion radial. Entre menor sea el didmetro de las nanofibras los
portadores de carga fotogenerados son forzados a desplazarse longitudinalmente hacia el
sustrato y puesto que el movimiento de cargas es limitado, se disminuyen las
probabilidades de recombinacién de e- y h+.

La revision publicada por Sheng et al. [118] confirma que si se asegura que el diametro es
nanomeétrico, incrementar la longitud tiene efectos positivos sobre la fotocorriente o
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eficiencia de absorcion de luz a la vez que se incrementa la superficie de contacto con los
electrolitos sin afectar significativamente el coeficiente de difusion de cargas. Por otro lado,
segun Chen et al. [119] mayor espesor de recubrimientos o mayor longitud de nanofibras
aumenta el tiempo de transito de cargas, por lo que buscaron mejorar los coeficientes de
difusién para no perder eficiencia en sus dispositivos. Teniendo en cuenta ambos
enfoques, si se quiere optimizar la eficiencia, se necesita maximizar la longitud de las
nanoestructuras hasta el punto donde el aumento en el tiempo de difusién de cargas no
sea perjudicial.

En este trabajo la cantidad de nanoestructuras de los recubrimientos se representé en el
parametro ®nane, determinado segmentando por procesamiento de imagenes las areas
pobladas de nanoestructuras en las micrografias SEM y calculando su proporcién sobre el
area total de la micrografia.

Al comparar el comportamiento de ®nano con IPCE (Figura 3.22A) se encontré que la
proporcionalidad no es directa, sino que la tasa de crecimiento de eficiencia se atenta a
medida que ®Pnano €S Mayor, recordando un poco el comportamiento de s vs IPCE en la
Figura 3.21B.
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Figura 3.22 relacion de la fraccion superficial de nanoestructuras ®nano €n
comparacion con A) la eficiencia de electrodos IPCE y B) el area
superficial especifica de los recubrimientos.

La Figura 3.22B muestra el comportamiento de ®nano respecto al area superficial
especifica, donde se observa que la ganancia en superficie especifica se acentla respecto
al aumento de (Dnano.

Con base en lo que se ha discutido hasta ahora, se puede acoger la hipétesis que la
absorcion efectiva de luz es proporcional a la superficie disponible representada en ®nano
e inversamente proporcional a la masa inactiva de ZnO, la cual, dada una superficie
constante, se puede representar por la masa total de recubrimiento mzno.
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Teniendo en cuenta las tendencias observadas de mz,o y @nano €n las figuras 3.20C y
3.21A, y establecida su relacion con la absorcién de luz, se planteé consolidar lo observado

en un mismo parametro definido como el cociente de ®nano/mMzno al que se llamo factor de
absorcion.

La Figura 3.23 A compara la forma como varia IPCE respecto al area superficial especifica
y al factor de absorcion. Guardando las respectivas escalas, el comportamiento respecto
a los dos parametros es similar. Con este resultado es claro que hay una proporcionalidad
directa entre el area superficial especifica del recubrimiento y el factor de absorcion que
se hace mas evidente al compararlos entre si en la Figura 3.23 B.
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Figura 3.23 A) perfiles de eficiencia IPCE comparada contra factor de
absorcion y superficie especifica. B) factor de absorcién como funcion del
area superficial.

Con la aproximacion del factor de absorcion se abre la puerta para explorar el analisis de
imagenes SEM junto con datos de gravimetria como herramientas para evaluar el
comportamiento de los fotoelectrodos o hacer estimaciones acerca del area superficial
especifica.

Hasta este punto se ha encontrado una importante influencia de las condiciones de sintesis
en la morfologia, el area superficial y la masa de recubrimiento. También se pudo notar
gque la adicion de etilenglicol en el electrolito no causa diferencias significativas en la
composicion final y band gap de los recubrimientos segun los resultados de difraccion de
rayos X y espectrofotometria.

Se hall6 ademas que al aumentar el contenido de etilenglicol en el medio de anodizacion
se obtienen recubrimientos con mayor proporcion de nanoestructuras 1D que refleja un
incremento de la superficie. Segun lo esperado, los resultados mostraron que mayor
superficie irradiada se asocia con mejor absorcion de la luz, fotocorriente y eficiencia.






4.Conclusiones y recomendaciones

4.1 Conclusiones

En esta tesis se logro la sintesis de fotoelectrodos 6xido de zinc anodizando un sustrato
de zinc metalico y se evalué su desempeifio en una celda fotoelectroquimica. Se establecié
una relacion entre las caracteristicas del electrolito de anodizacion, la morfologia y el
desemperio PEC.

En términos del procedimiento de sintesis se consiguié definir un método simple de
anodizacion en electrolitos de NaxCO; y KHCOs;, agua y etilenglicol por el cual se
depositaron recubrimientos nanoestructurados de ZnO con caracteristicas reproducibles.

Los recubrimientos obtenidos se conforman principalmente de formas unidimensionales
como nanofibras y microbarras cuya area superficial especifica y relacion de aspecto
muestran estrecha correlacion con la conductividad y la composicion del electrolito de
anodizacion.

Se estudiaron tres formulaciones de electrolitos para la anodizacién, comprobando que al
disminuir la conductividad de la solucién se consiguié mejor control morfolégico
evidenciado en menor didmetro y mejoras en la poblacién de nanoestructuras, el area
superficial especifica y la fotocorriente PEC.

La mejor fotoactividad de este estudio se logré en los electrodos E40 cuyos recubrimientos
revelaron area superficial especifica de 35 m?/g y eficiencia IPCE de 20,4% a una longitud
de onda de 254 nm, sin embargo, en ninguno de los casos el potencial de celda alcanzado
bajo iluminacién fue suficiente para producir la fotdlisis de agua, por lo en todos los casos
seria necesario aplicar un potencial de polarizacion.
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4.2 Recomendaciones

Esta tesis deja abiertas una serie de preguntas en la sintesis, caracterizacion y
aplicaciones de los recubrimientos de 6xido de zinc e incluso otro tipo de materiales
nanoestructurados.

Seria de gran interés refinar la técnica en la determinacion de ®nano y la validar la
correlacion del factor de absorcion con el area superficial especifica. Un estudio mas
detallado permitiria hacer céalculos aproximados de area superficial especifica o estimar
desempeiio PEC a partir de microscopia y gravimetria.

Se puede obtener un panorama mas completo si se amplia el estudio usando electrolitos
de diferentes formulaciones a las aqui estudiadas pues los recubrimientos podrian verse
afectados por la conductividad, la concentracion y tipo de iones disueltos o la viscosidad
del medio.

Ampliar los estudios del factor de absorcion hacia otro tipo de materiales y potenciar el uso
de herramientas de andlisis de imagenes de microscopia y complementarios para su
determinacion.
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