OBTENCION FOTOELECTROCATALITICA DE HIDROGENO 1

Obtencion de hidrogeno mediante fotoelectrocatalisis usando nanocompositos de dioxido

de titanio y 6xido de grafeno reducido

Autor: Iveth Vanessa Ayala Viloria

Director: Enrique Mejia Ospino

Codirector: Ely Dannier Valbuena Nifio

Maestria en Ingenieria de Materiales

Laboratorio de Espectroscopia Atdmica y Molecular (LEAM)

Escuela de Ingenieria Metalirgica y Ciencias de Materiales
Universidad Industrial de Santander (UIS)

Bucaramanga, 2025



OBTENCION FOTOELECTROCATALITICA DE HIDROGENO 2

Dedicatoria

A Dios, El me eligio, y al El le entrego el honor.

A mi esposo, quien tejido conmigo este suefio entre silencios, risas, café y amor.
Gracias por ser certeza en medio del caos, brajula en el desorden y

hogar en cada paso de esta investigacion.

A mis padres Iveth y Luis, por su esfuerzo, amor y apoyo incondicional, este
logro es el eco de sus valores y ensefianzas sembradas en mi desde

siempre. Gracias por ser mi refugio e impulso.

A mis suegros José y Luz, quienes me abrazaron como una mas de sus hijos.

A Alena, por ser fuente de paz y alegria, haces que este mundo se sienta mas célido,
suave y brillante. Especialmente gracias por tu aporte manual en esta
investigacion. Tu presencia fue un recordatorio constante

de que la ciencia también se alimenta del amor.

A la familia Rubio Becerra, que sin saberlo fueron balsamo en medio del caos.
Gracias por abrirnos su hogar y corazon, por cada trasnochada

e invitacion llena de risas.

A mis amigos, Laura, Yesenia y Howard, por el apoyo sincero, las risas

espontaneas y el café compartido como ritual de resistencia.



OBTENCION FOTOELECTROCATALITICA DE HIDROGENO 3

Agradecimientos
Al Profesor Enrique Mejia Ospino, por su paciencia, apoyo, disposicion
y dedicacion en hacer de la academia un lugar donde no solo

se forman profesionales, sino personas.

A Ely Dannier Valbuena Nifio por el apoyo, la guia y la ensefianza

encada parte de este proceso.

Al Laboratorio de Espectroscopia Atdmica y Molecular (LEAM) y al
profesor Rafael Cabanzo, por darme el acceso a un espacio

de colaboracion y aprendizaje mutuo.

A todos los profesores de la Escuela de Ingenieria Metalurgica por la

pasion en la orientacion y formacion del estudiante.

A la Universidad Industrial de Santander por otorgarme el privilegio de
ser parte de su comunidad universitaria y brindar un

sustancial proceso de formacion.

Al profesional encargado del SEM Carlos Alberto Villareal y al Laboratorio

de Microscopia de la Universidad Industrial de Santander por su apoyo.



OBTENCION FOTOELECTROCATALITICA DE HIDROGENO 4

Tabla de Contenido
Pag.
INEEOAUCCION ...ttt ettt ettt st e bt e et e e s bt e sate e bt e enbeesbeeenneans 16
L. EStado del ATTE ..ooueieiiieeieee ettt ettt st e 17
| 25 1 1) 0 B 1RSSR 17
L B O 5 6T | (07(S) s Lo TR 18
1.1.2 Fuentes de Obtencion de Hidrogeno Molecular............ccocveveriiriiiniinicnicneenenicneene. 19
1.2 FOtOCIECITOCAtALISIS ..ueeiieniieeiiieiie ettt ettt ettt e bt e et e e e enbeesaeeenee 20
1.2.1 Produccion fotoelectrocatalitica de hidrogeno a partir de la escision del agua............ 21
2. HIPOTESIS c.nvieeeiiieeeiee ettt ettt e e e ettt e et e e s be e e e abeeessaee e saeeesssaeansaeeensaeeassaeeasbaeeasreeennreeenaeeans 30
R T O ] <15 Ao 1P UPRURTSPRRRPIO 30
3.1 ObJetiVO GENETAL .....cuiiiiiiiiiiiiiit ettt ettt et et 30
3.2 ODbjetivos ESPECIIICOS ..cuuiiiuiiiiiiiiieiieeie ettt ettt e e 30
Y, (51107 (0] (0 - RSO SPUUP SRS 31
4.1 REACLIVOS ..ottt ettt ettt ettt et s b ettt bt et e et sa e bt e e eae e beeate e 31
4.2 Sintesis del 0Xido de Grafeno ...........ccoevuieiiiiiieiii e 32
4.3 Sintesis del didxXido de tItaNI0 ........coueevieriirieiirieee ettt 32
4.4 Sintesis del nanocomposito de dioxido de titanio con 6xido de grafeno reducido ............. 33
4.5 Caracterizacion fisicoquimica de 10S materiales ..........cccovveverviinieniniinieneececeeee 33
4.5.1 Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier...........coccoovveriiienieniiininennnne 34
4.5.2 Espectroscopia RaAman..........c.cooiiiiiiiiiiiiiiiceeeeee et 34
4.5.3 Espectroscopia de reflectancia difusa ultravioleta-visible............cccceerviienieniinniiennnne. 34

4.5.4 Microscopia electronica de Barrido..........cooueeeiieriieiiiiiiiiiiieiee e 34



OBTENCION FOTOELECTROCATALITICA DE HIDROGENO 5

4.6 Montaje fotoelectroCatalitiCo.......cccuiiiiiiieeiieeciee ettt e e 35
4.6.1 Caja de aiSIamiIentO.........c.eeeeiiieiiie ettt ee et e et e e et e e s e e e eeenaeeenaeeeaaeas 35
4.6.2 Sistema de 1IUMINACION.......ccuiiiiiiiiieiieiie ettt et e 35
4.6.3 Celda FotoelectrocatalitiCa .........coouiiiuieriiiiieeieeie e 36

4.7 Formacion de 105 FOtORleCtrodos ........ceuieiuiiiiiiiiiiiieiieeeeee ettt 37

5. ReSultados ¥ anAlISIS......cueeiiuiiieiiiieiieeeieeectee ettt e e et e e e e e e e aaeeeaaee e 39

5.1 Caracterizacion fISICOQUIMICA ........iciuieerireeeitieeeiiieeeciteeeiteeeieeeereeesebeeeereeesareeesseeesaeeenneeas 39
5.1.1 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier ...........ccoocevieeniiiinniiencenen. 39
5.1.2 Espectroscopia RAman...........cooocuiiiiieiiiiieeeiiie et e e e aae e e e 40
5.1.3 Espectroscopia de reflectancia difusa ultravioleta-visible...........ccceevveieeiieicieeennenns 42

5.2 Caracterizacion fotoCleCtrOqUIMICA. .......cuvieiuiieeiiieeiie ettt e e 44
5.2.1 Voltamperometria de barrido 1ineal...........c.coooviieiiiieiiiiiiciecce e 44
5.2.2 Voltamperotrias CICIICAS .......coeevuiriiriiiieierieeie ettt 52

5.2.2.1 Mediciones de Voltametria Ciclica del diéxido de titanio...........cccceeevevereeenennee. 52
5.2.2.2 Mediciones de Voltametria Ciclica del nanocomposito TiO2/rGO-10%.............. 57
5.2.2.3 Mediciones de Voltametria Ciclica del nanocomposito TiO2/rGO-15%.............. 61
5.2.2.3 Analisis comparativo de las mediciones voltamperometricas. .........coceeeeeenneenne. 63
5.2.3 Espectroscopia de impedancia electroquimicCa..........cccueevueerieriiienieeiiienie e 65

5.2.3 Anélisis cinético de la reaccion de evolucion de hidrogeno mediante pendientes de

TATRL.c ettt sttt et 68
5.2.3.1 Mecanismos de [a HER...........cociiiiiiiiiiiee e 69
5.2.3.2 Consideraciones experimentales y determinacion del sobrepotencial.................. 70

5.2.3.3 Resultados y analisis de las pendientes de Tafel. ..........c.coooeviieniiiiiinieiiiee, 71



OBTENCION FOTOELECTROCATALITICA DE HIDROGENO 6

5.3 Cuantificacion de la produccion de Hidrogeno........cc.eeevveeeiieeeiieeeiieecee e 74
5.4 Microscopia electronica de barrido ..........c.eeeeveeeiiiieeiiiecieece e 76
CONCIUSIONES ...ttt ettt ettt et e bt e et e bt e e s bt e bt e e abeesbeeenbeesbeesabeanneesnbeanseesnseans 84

RECOMENAACIONES ..o e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaeseeeeeenennaaaaeeeaeeneans 85



OBTENCION FOTOELECTROCATALITICA DE HIDROGENO 7

Lista de Tablas
Pag.

Tabla 1. Valores de band gap determinados para el TiO2, rGO y los nanocompositos TiO2/rGO.

Tabla 2. Densidad de corriente catddica del el TiO2 y los nanocompositos TiO2/rGO, a partir de
18 MEICIONES LISV . ..ttt et ettt et e beesateeteens 51
Tabla 3. Valores de Rcy Ret del TiO2, TiO2/rGO-10% y TiO2/rGO-15% en distintas condiciones
de iluminacion
Tabla 4. Valores de las pendientes de Tafel para el TiO2, TiO2/rGO-10% y TiO2/rGO-15% bajo
diferentes condiciones de 1TUMINACION. ......c.eieuieruiiiiiiiiie ettt 73

Tabla 5. Valores de produccion de hidrogeno usando TiOz, TiO2/rGO-10% y TiO2/rGO-15%.76



OBTENCION FOTOELECTROCATALITICA DE HIDROGENO 8

Lista de Figuras
Pag.
Figura 1. Esquema de un sistema PEC de fotoelectrodo tinico en configuracién (a) con un
f0t0dnodo (b) con UN fOtOCALOAO. .. .eiieiiieiiieeie et e e e eeeaeeeas 22
Figura 2. Representacion esquematica del diagrama de bandas de energia en un SC................ 24

Figura 3. Diagrama de potencial de band gap de semiconductores con referencia al electrodo

estdndar de hidrOZEN0. ......coouuiiiiiiiee ettt ettt et 25
Figura 4. Modelo estructural del 6xido de grafeno. ............ccoceeviiiiiiiiiiiiinieee e, 27
Figura 5. Esquema General del desarrollo experimental de la investigacion. ..........cc.ccoceeueneee. 31
Figura 6. Proceso de sintesis del GO. ........cooiiiiriiiiiiiiieniiicceeece e 32
Figura 7. Caja de aislamiento (a) externa (b) interna y (c) sistema de iluminacion. ................... 36

Figura 8. Celda PEC (a) representativa estructuralmente (b) usada en los ensayos experimentales.

Figura 9. Fotoelectrodos fabricados para el desarrollo experimental. ..........c..cccceeveriinieniennene. 38
Figura 10. Espectros FTIR de los materiales precursores (TiO2 y rGO) y los nanocompositos
THOLTGO ...ttt b e h et ettt s b e bt e b e nt et et et et et sbe b eneas 40
Figura 11. Espectros Raman de los materiales precursores (TiO2 y rGO) y los nanocompositos
THOLTGO ..ttt ettt et ettt b e bt e b e st et et e et st sbeeneeneas 41
Figura 12. Estimacion del band gap mediante graficas de Tauc para el TiO2, rGO y los
nanocompositos TIO2/TGO.......cc.couiririiiiiiiiieee et 43
Figura 13. Mediciones LSV para el TiO2 y los nanocompositos TiO2/rGO en ausencia de

HIUIMINACION. 11iiiiiiiiiii 45



OBTENCION FOTOELECTROCATALITICA DE HIDROGENO 9

Figura 14. Mediciones LSV para el TiO2 y los nanocompositos TiO>/rGO bajo irradiacion visible.

Figura 16. Curvas CV del TiO bajo distintas condiciones de iluminacion. ............cccceeveeenennne 53
Figura 17. Curvas CV del TiO> a diferentes velocidades de escanco en condiciones de (a
Oscuridad, (b [luminacién con luz visible y ¢) iluminacién con luz UV. ..., 56
Figura 18. Curvas CV del TiO2/rGO-10% bajo distintas condiciones de iluminacion. .............. 58
Figura 19. Curvas CV del TiO2/rGO-10% a diferentes velocidades de escaneo en condiciones de
(a Oscuridad, (b Iluminacion con luz visible y (c iluminacion con luz UV. ..., 60
Figura 20. Curvas CV del TiO2/rGO-15% bajo distintas condiciones de iluminacion. .............. 61
Figura 21. Curvas CV del TiO2/rGO-15% a diferentes velocidades de escaneo en condiciones de
a) Oscuridad, b) [luminacion con luz visible y c) iluminacion con luz UV. ........ccoccieiiinninn. 62
Figura 22. Curvas CV del TiO, TiO2/rGO-10% y TiO2/rGO-15% en condiciones de a) oscuridad
b) Iluminacién con luz visible y ¢) iluminacion con luz UV. ..o, 64
Figura 23. Diagramas de Nyquist de a) TiO2, b) TiO2/rGO-10% y ¢) TiO2/rGO-15% bajo distintas
condiciones de TTUMINACION. .....cc.uiviiriiiiiiiiieet ettt sttt 66

Figura 24. Pendientes de Tafel del a) TiO, b) TiO2/rGO-10% y ¢) TiO2/rGO-15% bajo distintas

condiciones de TTUMINACION. ........cocuieiuiiiiieiie ettt ettt sttt e et e st e e beesaeeenbeeseaeenneens 72
Figura 25. Produccion de hidroégeno usando TiOz, TiO2/rGO-10% y TiO2/rGO-15%. .............. 75
Figura 26. Resultados a) SEM y b) EDS del TiOn...ccuoviiiiiiiiiiiiiiiiieiceeeeeeeee e 77
Figura 27. Resultados a) SEM y b) EDS del GO.......coocuiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 79

Figura 28. Resultados a) SEM y b) EDS del TiO2/tGO-10%.......ccoevuervrieniieiienieeieeieeieeene 81



OBTENCION FOTOELECTROCATALITICA DE HIDROGENO 10

Figura 29. Resultados a) SEM y b) EDS del TiO2/rGO-15%



OBTENCION FOTOELECTROCATALITICA DE HIDROGENO 11

Glosario
Band Gap o banda prohibida: Energia minima que un electron necesita para pasar de la banda
de valencia a la de conduccién en un semiconductor.
Banda de Conduccion (BC): Nivel de energia donde los electrones pueden moverse libremente
y conducir electricidad. En semiconductores, es la banda que los electrones ocupan tras ser
excitados.
Banda de Valencia (BV): Nivel de energia de los electrones fuertemente unidos a los atomos. Es
la banda de menor energia donde se encuentran los electrones antes de ser excitados.
Densidad de Corriente: Medida de la corriente eléctrica por unidad de area de un material.
Dioxido de titanio: Semiconductor inorgdnico abundante y no tdxico, con propiedades
fotocataliticas notables, lo que significa que puede acelerar reacciones quimicas al absorber luz.
Electrones (e°): Particulas subatomicas con carga negativa.
Energia Convencional: Fuentes de energia no renovables como carbon, petroleo y gas natural.
Energia Nueva: Fuentes de energia alternativas y sostenibles, como la solar o edlica, con bajo
impacto ambiental. Incluyen tecnologias emergentes y el hidrogeno "verde".
Escision del Agua: Proceso de descomposicion de la molécula de agua (H20) en hidrogeno (Hz)
y oxigeno (O2).
Fotocatalizador: Material que usa la energia de la luz para acelerar una reaccion quimica sin
consumirse. Tipicamente un semiconductor que genera pares electron-hueco.
Fotocatalisis: Proceso que usa la luz para impulsar reacciones quimicas, como la produccion de
hidrégeno.
Fotoelectrocatalisis (PEC): Proceso hibrido que combina luz y un potencial eléctrico para

mejorar la eficiencia de las reacciones.
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Fotoelectrodo: Electrodo hecho de material semiconductor que absorbe fotones y genera pares
electron-hueco. Componente clave en sistemas fotoelectroquimicos.

Hidrégeno Molecular (H:): Molécula limpia de alta densidad energética. Su combustion solo
produce agua, haciéndolo un vector energético clave para la descarbonizacion.

Hidrégeno Verde: Hidrogeno producido por electrdlisis del agua utilizando exclusivamente
energia de fuentes renovables. No genera emisiones de gases de efecto invernadero.

Huecos (h*): Vacantes con carga positiva en la banda de valencia de un semiconductor, generadas
cuando un electron la abandona. Actian como portadores de carga positivos.

Nanocomposito: Material compuesto por al menos una fase con dimensiones en la escala
nanométrica.

Oxido de Grafeno (GO): Derivado del grafito con grupos oxigenados, precursor del rGO.
Oxido de Grafeno Reducido (rGO): Oxido de grafeno al que se le han eliminado grupos
oxigenados, recuperando su conductividad.

Sobrepotencial (n): Diferencia entre el potencial real de una reaccion electroquimica y su
potencial tedrico de equilibrio.

Recombinacion de Pares Electron-Hueco: Fenomeno en semiconductores donde electrones y
huecos fotogenerados se anulan mutuamente. Reduce la eficiencia al disipar energia como calor.
Reaccion de Evolucion de Hidrogeno (HER): Reaccion de reduccion en la que protones o agua
se convierten en hidrégeno molecular.

Reaccion de Evolucion de Oxigeno (OER): Reaccion de oxidacion en la que el agua se convierte

en oxigeno molecular.
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Semiconductor (SC): Material cuya conductividad eléctrica se encuentra entre la de un conductor
(como los metales) y la de un aislante. Posee una banda de valencia llena y una banda de
conducciodn vacia, separadas por un "band gap".

Sol-Gel: Método quimico para fabricar materiales inorganicos mediante una solucién coloidal
(sol) que se gelifica. Permite obtener materiales puros con morfologia controlada.

Tafel (Pendientes de Tafel): Analisis cinético de la relaciéon sobrepotencial-corriente en

reacciones electroquimicas. Indica el mecanismo y la eficiencia catalitica de los materiales.
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Resumen

Titulo: Obtencion de hidrogeno mediante fotoelectrocatélisis usando nanocompositos de didoxido
de titanio y 6xido de grafeno reducido *

Autor: Iveth Vanessa Ayala Viloria™

Palabras Clave: Energias alternativas, hidrégeno verde, fotoelectrocatalisis, reaccion de

evolucion de hidrogeno, fotocatodos.

Descripcion: El problema actual de la contaminacion ambiental derivada de las fuentes de energia
convencionales ha impulsado la transicién hacia alternativas energéticas Optimas y respetuosas
con el medio ambiente, entre las que destaca el hidrogeno molecular generado mediante procesos
verdes. En este estudio, se sintetizaron y evaluaron nanocompositos de didéxido de titanio y 6xido
de grafeno reducido como fotoelectrodos para la generacion de hidrégeno, a partir del agua
mediante la técnica de fotoelectrocatalisis. Los materiales fueron sintetizados a través del método
in-situ sol-gel, con distintas proporciones de 6xido de grafeno reducido y caracterizados mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, espectroscopia Raman, espectroscopia de
reflectancia difusa UV-VIS y Microscopia electronica de barrido. Se observd una fuerte
interaccion entre los precursores, un estrechamiento del band gap y una mejora en la absorcion de
luz visible. Los ensayos fotoelectroquimicos en diferentes condiciones de iluminacion
evidenciaron un incremento notable en la densidad de corriente y una reduccion del sobrepotencial
para el inicio de la reaccion de evolucion de hidrogeno en los nanocompositos, destacandose los
sistemas con 10% y 15% de rGO. En general, Los nanocompositos TiO2/rGO demostraron una
actividad fotoelectrocatalitica eficiente como fotocatodos para la produccion sostenible de
hidrogeno a partir del agua, asistida por luz visible.

* Trabajo de Grado

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metaltrgica y Ciencia de Materiales. Maestria en
Ingenieria de Materiales. Director: Enrique Mejia Ospino. Doctor en Quimica. Codirector: Ely Dannier Valbuena
Nifio. Doctor en Ingenieria Mecanica.
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Abstract

Title: Hydrogen Production via Photoelectrocatalysis Using Titanium Dioxide and Reduced
Graphene Oxide Nanocomposites”

Author: Iveth Vanessa Ayala Viloria™

Key Words: Alternative energy, green hydrogen, photoelectrocatalysis, hydrogen evolution

reaction, photocathodes.

Description: The current issue of environmental pollution caused by conventional energy sources
has driven the transition toward optimal and environmentally friendly alternatives, among which
molecular hydrogen produced through green processes stands out. In this study, titanium dioxide
and reduced graphene oxide nanocomposites were synthesized and evaluated as photoelectrodes
for hydrogen generation from water via photoelectrocatalysis. The materials were synthesized
using the in-situ sol-gel method with different proportions of reduced graphene oxide and were
characterized by Fourier-transform infrared spectroscopy, Raman spectroscopy, UV-VIS diffuse
reflectance spectroscopy, and scanning electron microscopy. A strong interaction between the
precursors, a narrowing of the band gap, and improved visible light absorption were observed.
Photoelectrochemical tests under different lighting conditions showed a significant increase in
current density and a reduction in the overpotential required to initiate the hydrogen evolution
reaction in the nanocomposites, with the 10% and 15% rGO systems showing the best
performance. Overall, the TiO2/rGO nanocomposites demonstrated efficient photoelectrocatalytic
activity as photocathodes for sustainable hydrogen production from water under visible light
irradiation.

* Degree Work

** Faculty of Physicochemical Engineering. School of Metallurgical Engineering and Materials Science. Master's
Degree in Materials Engineering. Director: Enrique Mejia Ospino. PhD in Chemistry. Co-director: Ely Dannier
Valbuena Nifio. PhD in Mechanical Engineering.



OBTENCION FOTOELECTROCATALITICA DE HIDROGENO 16

Introduccion

El elevado consumo energético a nivel mundial genera una preocupacion acerca de las
limitantes y efectos contaminantes producidos por las fuentes de energia provenientes de
combustibles fosiles; este tipo de combustible con reserva limitada y con un desfavorable impacto
ambiental, genera emisiones de gases de efecto invernadero durante el proceso de produccion y
aplicacion que afecta la calidad de vida de la sociedad (Arellano & Bautista, 2018). Por
consiguiente, es de interés encontrar fuentes de energias alternativas efectivas que implementen
procesos de produccion amigables con el medio ambiente y mitiguen la emision de contaminantes.

El hidrogeno molecular, considerado como “la fuente de energia por excelencia” a causa
de la gran densidad energética, atrae la atencion de la comunidad cientifica por la alta eficiencia
de conversion de energia, abundancia, sostenibilidad, entre otras propiedades que posicionan al
hidrégeno como una de las alternativas mas prometedoras de energia limpia (Dincer and Acar
2015). Sin embargo, uno de los desafios que conlleva este vector energético es que el hidrogeno
no se encuentra naturalmente en forma molecular, sino como parte de distintos compuestos (agua,
biomasa, hidrocarburos, etc.); por tanto, es indispensable implementar un método de separacion
mediante procesos verdes, que mantenga las propiedades aprovechables del hidrégeno molecular.

Actualmente, los métodos industriales de obtencion de hidrogeno molecular se basan en
mecanismos de baja eficiencia con emisiones contaminantes, ya que se fundamentan en el
reformado de vapor de gas natural y gases residuales de la gasolina (Arellano and Bautista 2018);
en este aspecto, algunos estudios proponen la produccion de hidrogeno fotocatalitico a partir del
agua (Dincer 2012). Si bien es cierto, el agua es la materia prima més apropiada en la produccion
del hidrogeno molecular, pero el proceso fotocatalitico no es significativamente eficiente debido a

la considerable tasa de recombinacion de los pares electron-hueco fotogenerados en los



OBTENCION FOTOELECTROCATALITICA DE HIDROGENO 17

semiconductores. Por otro lado, la fotoelectrocatalisis influye favorablemente en la minimizacion
del fendémeno de recombinacion a causa de la separacion y continuo flujo de cargas provocado por
el circuito externo (Ozer et al. 2017).

Adicionalmente, se ha demostrado que los sistemas hibridos formados a partir de la
combinacion de materiales grafénicos con el semiconductor, mejoran el rendimiento
fotoelectroquimico al incluir propiedades como gran area superficial, alta conductividad y por
tanto, mayor movilidad de electrones derivando en una reduccion del fenémeno de recombinacion
(Sawal et al., 2023; Shejale et al., 2021; Xia et al., 2022).

El presente trabajo de investigacion se centra en el disefo, sintesis y evaluacion de
nanocompositos basados en dioxido de titanio (TiO2) y 6xido de grafeno reducido (rGO), con el
propdsito de mejorar el desempefio de los fotoelectrodos en la produccion de hidrogeno mediante
fotoelectrocatalisis. Esta estrategia busca aprovechar la alta estabilidad y actividad fotocatalitica
del TiO-, junto con la elevada movilidad electrénica y area superficial del rGO, para optimizar la

transferencia de carga y extender la absorcion de luz hacia el espectro visible.

1. Estado del Arte
Con el objetivo de proporcionar una comprension contextual detallada y actualizada de la
presente investigacion, a continuacion, se expone la respectiva revision literaria.
1.1 Energias
Actualmente, la energia empleada a nivel mundial puede clasificarse en energia
convencional y energia nueva. La energia convencional es implementada diariamente en procesos
tecnoldgicos e industriales establecidos décadas atréds; su obtencion incluye recursos hidricos

renovables y, otras fuentes no renovables como el carbon, petroleo y gas natural (siendo los ultimos
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mencionados la base principal del consumo energético en nuestra sociedad). La denominada
energia nueva, es aquella recién implementada o en desarrollo, enfocada en procesos y usos de
bajo impacto ambiental y, propuesta como futuro sustituto de la energia convencional; ésta abarca
la energia solar, edlica, geotérmica, oceanica y energia a partir de hidrogeno. Las propiedades
destacables de las nuevas energias, es que son renovables y de facil acceso debido a la amplia
distribucion de recursos. Entre ellas, el hidrogeno molecular se considera la opcion mas atractiva
como futura energia primaria, dadas sus ventajas y su desarrollo respetuoso con el medio ambiente
(Guanabara et al., 2022). Cabe resaltar que, en Colombia las investigaciones promotoras de las
energias limpias, se alinean con el objetivo nimero 7 de los Objetivos de desarrollo sostenibles
denominado “Energia asequible y no contaminante” aportando al avance del conocimiento y la
implementacion de tecnologias energéticas mas sostenibles y dando paso a una via potencial para
mejorar progresivamente el acceso a fuentes de energia con menor impacto ambiental,
especialmente en contextos donde la cobertura eléctrica es limitada o ambientalmente costosa.
1.1.1 Hidrogeno

El hidrégeno molecular ha emergido como un vector energético esencial en la estrategia
global hacia una matriz energética mas sostenible, renovable y con bajo impacto a la huella de
carbono. La caracteristica mas atractiva del hidrégeno como fuente de energia radica en la alta
densidad energética por unidad de masa (alrededor de 120-142 MJ/kg), casi tres veces superior a
la de los combustibles fosiles como la gasolina, lo que lo convierte en una opcion viable para
aplicaciones que requieren alta eficiencia energética (Barbir, 2013). Ademas, es no toxica y el
unico subproducto de combustion es el vapor de agua, es decir, no genera emisiones contaminantes
ni gases de efecto invernadero (Jacobson, 2009). Una revision detallada del papel del hidrogeno

en la transicion energética se encuentra en el trabajo realizado por la International Energy Agency



OBTENCION FOTOELECTROCATALITICA DE HIDROGENO 19

(IEA), que concluye que el hidrogeno limpio puede evitar hasta 6 gigatoneladas de CO: al afio
para 2050 si se implementa a gran escala, y destaca que su desarrollo es técnicamente viable y
econdomicamente competitivo bajo politicas adecuadas de apoyo y regulacion (International
Energy Agency, 2021).

Ahora bien, es de publico conocimiento que el hidrogeno es el elemento quimico mas
abundante en el universo, sin embargo, debido a la alta reactividad, no se encuentra naturalmente
en su forma molecular, sino que hace parte de diversos compuestos como el agua, hidrocarburos,
biomasas, etc., por tanto, es necesario implementar métodos de separacion y obtencion de

hidrégeno para su uso como vector energético (Dincer & Zamfirescu, 2016).

1.1.2 Fuentes de Obtencion de Hidrogeno Molecular

Cerca del 95% de la produccion de hidrogeno actual, se basa en fuentes no renovables
(carbon, petroleo, gas natural, etc.) y se obtiene a partir de métodos como el reformado y la
gasificacion. Este producto es considerado como ‘“hidrégeno gris”, pues contintia siendo
dependiente de combustibles fosiles y su obtencion es la menos respetuosa con el medio ambiente.
Existen procesos que, aunque mantienen el uso de combustibles fosiles como materia prima,
disminuyen la emision de carbono después del reformado con un método denominado “captura y
almacenamiento”, generando asi, el “hidrogeno azul o bajo en carbono”. El “hidrégeno verde” por
su parte, es la alternativa mas amigable con el medio ambiente, producida a partir de energias
renovables y fuentes naturales; una alternativa altamente eficiente y sostenible que, sin embargo,
es la menos comun del mercado. Los porcentajes de produccion mundial de hidrogeno
correspondientes a fuentes renovables abarcan unicamente el 4% y 1% provenientes de la

electrolisis del agua y biomasa respectivamente (Das et al., 2008).
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El agua representa la fuente mas abundante para la obtencion de hidrogeno, por lo que su
uso como materia prima ha despertado un creciente interés en la comunidad cientifica debido a su
disponibilidad y potencial para una produccion sostenible. Uno de los métodos propuestos
altamente relevante para la hidrolisis del agua es la fotocatalisis, ya que es un proceso de bajo
impacto ambiental, que involucra la luz solar como fuente de energia; no obstante, este proceso es
poco eficiente, debido a 1) la energia necesaria para excitar los electrones de los fotocatalizadores
solo comprende longitudes de onda de la region ultravioleta (UV), correspondiente tinicamente al
4% de la luz solar; ii) la alta recombinacion de los pares electron-hueco en los fotocatalizadores
(Shakeel Ahmad et al., 2017). Por tanto, una de las principales alternativas para mitigar las
limitaciones anteriormente mencionadas y mejorar la eficiencia de obtencion de hidrogeno, es la
fotoelectrocatalisis.

1.2 Fotoelectrocatalisis

La fotoelectrocatalisis (PEC, por las siglas en inglés) es un proceso que permite llevar a
cabo reacciones quimicas impulsadas por la energia luminosa, en un sistema que contiene un flujo
de corriente eléctrica a través de un circuito externo. La PEC integra principios tanto de la
electroquimica como de la fotocatélisis, en donde existe una sinergia entre la energia solar y la
energia eléctrica aplicada, de esta manera la incorporacion de la energia luminica reduce
significativamente la demanda energética del sistema, favoreciendo procesos mas sostenibles; asi
mismo, la aplicacion de un potencial externo mejora la eficiencia global al disminuir la
recombinacion de portadores de carga, un fendmeno comun que limita el rendimiento de procesos
fotocataliticos convencionales (Bessegato et al., 2015a; Lianos, 2011).

En el estudio realizado por Carrefio-Lizcano et al., se evaludo la degradacion

fotoelectrocatalitica de fenol, demostrando experimentalmente que el proceso fotoelectrocatalitico
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supero significativamente a otros procesos convencionales como la fotolisis, la electrocatalisis y
la fotocatalisis, alcanzando un rendimiento de degradacion del 41% (mas del doble que los demas
métodos evaluados). Los autores afirman que los resultados posicionan a la fotoelectrocatalisis
como una alternativa altamente prometedora para el tratamiento de aguas contaminadas (Carrefio-
Lizcano et al., 2020).

Asi mismo, debido a las propiedades y ventajas destacadas de la PEC, se ha aplicado
exitosamente en otros procesos de interés, como la obtencion de hidrogeno a partir de la
disociacion del agua. En 1972, Fujishima y Honda, evidenciaron pioneramente que un anodo
semiconductor de TiO: irradiado con luz ultravioleta lograba generar una corriente fotoinducida
cuando se conectaba a un catodo de platino (Pt), logrando asi la escision del agua en una celda

PEC bajo la accion de una fuente de energia externa (Fujishima & Honda, 1972).

1.2.1 Produccion fotoelectrocatalitica de hidrogeno a partir de la escision del agua

En un sistema PEC, la conversion de energia solar en energia quimica se logra mediante la
excitacion de un semiconductor (fotoelectrodo) al absorber fotones con energia igual o superior a
su banda prohibida (band gap), generando pares electron-hueco (e /h*), cuya separacion eficiente
es clave para que participen en reacciones redox en la interfaz semiconductor-electrolito. Una
celda PEC de fotoelectrodo tnico puede consistir en un fotodnodo emparejado con un cétodo
metalico (Figura 1 (a)), o un fotocidtodo emparejado con un &nodo metélico (Figura 1 (b)) (Ahmed
& Dincer, 2019; W. Zhou et al., 2025). En la configuracion mas comun, un fotoanodo absorbe la
luz, generando huecos que oxidan el agua para liberar oxigeno molecular (O2), mientras que los
electrones viajan a través de un circuito externo hacia el cdtodo metélico, donde se reducen los
protones (H*) para formar hidrogeno molecular (H2). Las reacciones que describen este proceso,

en condiciones de pH neutro, son:



OBTENCION FOTOELECTROCATALITICA DE HIDROGENO 22

H,0 + 2hy, — >0, + 2H* Ecuacion (1)
2H* + 2eg. — H, Ecuacion (2)
Adicionalmente, el sistema puede emplear un fotocatodo, en donde los electrones
fotogenerados en la banda de conduccion reducen directamente el agua en la interfase
semiconductor-electrolito (X. Li et al., 2025). En este caso, las reacciones involucradas son las
siguientes:
2H,0 — 0, + 4H* + 4e~ Ecuacion (3)
2H,0 + 2egc — H, + 20H™ Ecuacion (4)
Figura 1.
Esquema de un sistema PEC de fotoelectrodo unico en configuracion (a) con un fotoanodo (b) con

un fotocdtodo.
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Nota. Adaptado de “A review on photoelectrochemical hydrogen production systems: Challenges
and future directions”, Ahmed M, Dincer I, 2019 (Ahmed & Dincer, 2019).
Existen diversas investigaciones en donde se ha implementado la PEC como método

promisor para la produccion de hidrogeno a partir de la disociacion del agua. Saquib, et al.
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desarrollaron un fotoelectrodo ternario de Ag/TiO»/rGO implementado como fotocatodo en un
sistema PEC de tres electrodos. El heterocompuesto mostrd un aumento de hasta 13 veces en la
densidad de fotocorriente bajo irradiacion visible comparada con la obtenida en oscuridad,
indicando mayor eficiencia en la separacion de cargas y, por tanto, en la evolucion de hidrégeno
al incluir la contribucion de la energia luminica (Saquib et al., 2020).

Asi mismo, el material implementado como fotoelectrodo puede influir significativamente
en el rendimiento de los diferentes procesos PEC, Zeng, et al., Sintetizaron un fotocatodo de
nanohilos de Cuz0 recubiertos con TiO-, logrando una unidén p-n que mejoro6 significativamente la
estabilidad y eficiencia fotoelectroquimica. El recubrimiento de TiO: protegié al Cu.O de la
fotocorrosion y permitiéo una mayor separacion de cargas, duplicando la densidad de corriente,
aumentando la eficiencia faradaica hasta un 93.9% e incrementando la produccion de hidrogeno
hasta 10 veces mas (64,2 pmol-cm™-h™), en comparacion con los nanohilos de CuzO sin recubrir
(Zeng et al., 2024).

1.2.2 Semiconductores

Los semiconductores (SCs) poseen una estructura electronica caracterizada por dos bandas:
la de valencia (BV, el nivel de energia mas bajo) y la de conduccion (BC, nivel més alto de
energia), separadas por la denominada “energia de banda prohibida” o band gap (Evg) (ver Figura
2). En estado fundamental los SCs actian como aislantes, pero presentan la capacidad de
convertirse en conductores, cuando se induce la formacion de portadores de carga, generalmente
por medio de la fotoexcitacion (Linsebigler et al., 1995).

Cuando una superficie semiconductora es irradiada por un fotdon lo suficientemente

energético para superar la energia de la banda prohibida, conduce a la formacién de un par
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electron/hueco (e—/h+) por la promocion de un electrén desde la BV a la BC, como se muestra en
la Ecuacion (5), donde el semiconductor estad representado por MOx (Bessegato et al., 2015b).
MOy " MOy .epc + MOy .h}y, Ecuacion (5)
Sin embargo, las especies fotogeneradas pueden “recombinarse” rapidamente llegando a
su estado inicial, e impidiendo el flujo de electrones en la superficie (Ecuacion (6)).
MOy .ez- + MOy .h#, » MOy + Calor Ecuacion (6)
Figura 2.

Representacion esquematica del diagrama de bandas de energia en un SC.

BC

BV

Como se ha mencionado anteriormente, La PEC disminuye el fenomeno de la
recombinacion al aplicar un potencial externo que favorece la separacion y transporte de cargas.
La seleccion de un SC para un proceso fotoelectrocatalitico es de gran relevancia, pues su
estructura de banda debe ser lo suficientemente amplia, para coincidir con el potencial necesario
en la 6xido-reduccion de la sustancia a disociar, pero sin exceder los valores minimos necesarios,
de modo que los electrones puedan ser fotoexcitados con facilidad. En el caso del agua, es
necesario un SC con una banda de conduccion mas negativa que el potencial de reduccion H* /H,
y una banda de valencia mas positiva que el potencial de oxidacion del 0,/H,0, en otras palabras,
la energia de banda prohibida debe ser mayor a 1.23 eV, para que ocurra la disociacion del agua

(Grétzel, 2001), en la Figura 3 se observa un diagrama de potencial de los materiales cominmente
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utilizados en la PEC para la escision del agua, vs el electrodo estandar de hidrégeno (SHE). Otro
aspecto adicional a tener en cuenta, es que el band gap del SC no deberia distanciarse
significativamente de los valores de energia del espectro de la luz solar, de modo que se logre una
eficiente fotoexcitacion de los electrones a partir de la radiacion solar (Navarro et al., 2009).

Figura 3.

Diagrama de potencial de band gap de semiconductores con referencia al electrodo estandar de

hidrogeno.
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Nota. Adaptado de “Photo(electro)catalyticWater Splitting for Hydrogen Production: Mechanism,

Design, Optimization, and Economy”, Li X, et al., 2025 (X. Li et al., 2025)

1.2.2.1 Dioxido de Titanio como Fotoelectrodo. El wuso del TiO> como
fotoelectrocatalizador se ha mantenido vigente a lo largo del tiempo debido a su disponibilidad,
inercia quimica, bajo costo, no toxicidad y a su potencial de banda de valencia, que permite la
oxidacion del agua (Bessegato et al., 2015b; Ozer et al., 2017).

Diversas estrategias han sido exploradas para mejorar la eficiencia de los SC en procesos
fotoelectroquimicos, incluyendo modificaciones estructurales y morfoldgicas que favorecen la

formacion de compuestos mas fotoactivos, estables y receptivos (Shejale et al., 2021). En este
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contexto, se ha comprobado que los fotoelectrodos basados en SC nanoestructurados superan en
rendimiento a las peliculas delgadas, debido a su mayor area superficial y eficiencia en la
separacion de cargas (Bessegato et al., 2015b; Paramasivam et al., 2012). Ademas, particularmente
en el caso del TiO-, la fase anatasa ha demostrado una mayor actividad fotocatalitica, pues presenta
mayor absorcion en el rango de longitud de onda visible. (Mo & Ching, 1995).

Una estrategia efectiva para mejorar la actividad fotoelectrocatalitica del TiO2 es su
acoplamiento con otro semiconductor o conductor, formando una heteroestructura. Este enfoque
favorece la separacion eficiente de pares electron-hueco y amplia el rango de absorcion del
espectro solar. Como ejemplo, Tu et al., desarrollaron un fotodnodo basado en una heterounion de
nanovarillas de TiO: y sulfuro de cadmio (CdS) dopado con nitrogeno; como resultado, la densidad
de fotocorriente se incrementd 2.87 veces respecto al TiO: puro y la tasa de produccion de
hidrogeno alcanzo 42.6 umol-cm™-h™', evidenciando una mejora significativa en la actividad
fotoelectrocatalitica, atribuida al acoplamiento del TiO: con otros materiales (Tu et al., 2025).

1.3 Funcionalizacion entre Materiales Grafénicos y Semiconductores

La integracion de materiales grafénicos con semiconductores fotoactivos ha demostrado
ser una via altamente efectiva para mejorar el rendimiento fotocatalitico en sistemas hibridos y
heteroestructurales (Chang & Wu, 2013; L. Wang et al., 2017a).

El grafeno, es una lamina monoatomica plana con estructura bidimensional (2D), de
atomos de carbono unidos por enlaces covalentes sp? (es decir, una monocapa del grafito). Su
estructura quimica promueve alta movilidad electrénica a través del potencial periddico de la red
cristalina, asociado a los electrones m deslocalizados (Macclesh del Pino Pérez, 2016). Las
propiedades del grafeno como: extensa area superficial (que permite mayor contacto interfacial

con otros compuestos), alta estabilidad quimica, resistencia mecénica y conductividad eléctrica,
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hacen de si un material versatil para la optimizacion de los procesos fotocataliticos y
fotoelectrocataliticos (Ozer et al., 2017).

En la revision realizada por Padmanabhan et al., se afirma que la combinacion de TiO: con
grafeno mejora significativamente el rendimiento fotocatalitico en aplicaciones ambientales. Los
autores atribuyen el incremento en la eficiencia a la capacidad del grafeno para actuar como una
“esponja de electrones”, reduciendo la recombinacion de pares e /h* en el TiO: y, en consecuencia,
favoreciendo procesos como la descomposicion de contaminantes. Ademas, se indica que la
incorporacion de grafeno contribuye a evitar la agregacion de particulas de TiO2, mejorando la
estabilidad del composito durante multiples ciclos de uso (Padmanabhan et al., 2021).

Figura 4.

Modelo estructural del oxido de grafeno.

COOH

COOH

Nota. Adaptado de “Sintesis y caracterizacion de grafeno quimicamente reducido (CRG)
empleando técnicas espectroscopicas y microscopia’, Gomez Ivan, 2012 (Goémez Robayo Ivan
Dario, 2012).

La oxidacion del grafito y su posterior exfoliacion quimica o mecanica, genera 6xido de
grafeno (GO) (Macclesh del Pino Pérez, 2016), una monocapa del grafito con grupos funcionales
oxigenados enlazados a través de la red bidimensional y en la periferia de la estructura carbonada
(ver Figura 4). La presencia de grupos funcionales oxigenados en el GO provee puntos de anclaje

para la union de otros materiales como semiconductores, no obstante, la abundancia de estos
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puntos afecta la movilidad electrénica laminar al interrumpir la conjugacion conductora
deslocalizada (Yang et al., 2014). La reduccion del GO (es decir, 6xido de grafeno reducido, rGO),
elimina gran parte de los grupos funcionales de la red atomica, restableciendo en gran medida la
conductividad eléctrica del material (Pablo et al., 2021).

Fan et al. desarrollaron un nanocomposito de TiO, y rGO aplicado a un proceso
fotocatalitico para la produccion de hidrogeno a partir de la disociacion del agua. La inclusion del
rGO para la formacion del nanocomposito permitiéo aumentar la tasa de produccion de hidrogeno
de 6.8 umol/h (TiO2 puro) a aproximadamente 74 pmol/h, evidenciando un incremento de casi una
orden de magnitud (mas de diez veces). El desempeio se atribuye al comportamiento del rGO
como “sumidero de electrones” que permite la rdpida transferencia de electrones desde el TiO-
hacia la superficie del rGO, reduciendo asi la recombinacion de pares de carga y, en consecuencia,
incrementando la disponibilidad de electrones para reducir las moléculas de agua. Ademas, los
autores afirman que, la fuerte interaccion entre TiO2 y rGO puede mejorar la dispersion de las
particulas de TiO-, aumentando la superficie activa y facilitando las reacciones de superficie (Fan
etal., 2011).

Con base en un principio analogo, Bharath G, et al. sintetizaron un fotocdtodo compuesto
por TiO2/rGO modificado con nanoparticulas de plata para la reduccion fotoelectrocatalitica de
CO: a metanol. El material alcanzé una densidad de corriente de 23.5 mA-cm™2, una eficiencia
faradica del 60.5% y una produccion méxima de metanol de 85 mmol-L™":cm™? a —0.7 V vs
Ag/AgCl. La mejora en el rendimiento se atribuyd a la alta conductividad del rGO, gran superficie
especifica (144 m?/g), la capacidad como soporte estructural para las nanoparticulas de TiO:2y Ag,
asi como a la sinergia en la separacion de cargas y la estabilizacion del sistema durante multiples

ciclos (Bharath et al., 2021).
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Cabe mencionar que el método de sintesis del nanocompdsito también representa un
aspecto determinante para el funcionamiento optimo del material. Por ejemplo, en un estudio
previamente publicado, las caracterizaciones fisicoquimicas evidenciaron una mayor interaccion
entre los materiales acoplados (TiO2/rGO) cuando se utilizd6 el método sol-gel in situ, en
comparacion con el proceso Solvotérmico (Ayala et al., 2024).

En general, el uso de compositos grafénicos ha demostrado aumentar la eficiencia en el
rendimiento fotoelectrocatalitico mediante una alta densidad electrénica (ya que logra mitigar la
recombinacion de los pares e—/h+) y una extension del rango de absorcion de las longitudes de

onda de la luz solar (Ozer et al., 2017; L. Wang et al., 2017b).
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2. Hipotesis
Es posible mejorar la eficiencia de obtencion de hidrogeno molecular al usar un
nanocomposito de didoxido de titanio y oxido de grafeno reducido como fotoelectrodo en un

proceso fotoelectrocatalitico.

3. Objetivos

A continuacidn, se presentan detalladamente el objetivo general y los especificos de la
presente propuesta de investigacion.
3.1 Objetivo General

Obtener un fotoelectrodo a partir de nanocompositos de dioxido de titanio y 6xido de
grafeno reducido con la finalidad de producir hidrégeno molecular mediante fotoelectrocatalisis.
3.2 Objetivos Especificos

Fabricar un nanocomposito por medio de la uniéon de nanoparticulas de didxido de titanio
y nanoldminas de 6xido de grafeno reducido, para su uso potencial como material precursor en la
formacion de fotoelectrodos.

Producir un fotoelectrodo a partir del nanocomposito sintetizado de didxido de titanio y
oxido de grafeno reducido con la finalidad de usarlo en un proceso fotoelectrocatalitico.

Evaluar el fotoelectrodo mediante la técnica de Fotoelectrocatalisis con el proposito de

determinar los pardmetros Optimos para la obtencion de hidrégeno molecular.
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4. Metodologia
En esta seccion se describe el desarrollo experimental realizado en la presente
investigacion, especificando los materiales/reactivos, procedimientos y condiciones bajo las que
se llevaron a cabo los ensayos, con el fin de alcanzar los objetivos planteados. Un esquema general
del proceso metodoldgico se muestra en la Figura 5.
Figura 5.

Esquema General del desarrollo experimental de la investigacion.
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4.1 Reactivos

Los reactivos usados en la fase experimental fueron los siguientes: Grafito, &cido sulfurico
(H2S04), acido fosforico (H3PO4), permanganato de potasio (KMnQOs4), perdxido de hidrégeno 30%
V/V (H20»), tetrabutédxido de titanio (TBT), etanol (C2HeO), Acetilacetona (CsHgOz), Triton™ X-
100 y sulfato de sodio (Na=SO.). Todos los compuestos fueron utilizados sin purificacion adicional
y se adquirieron con grado analitico, garantizando asi su idoneidad para los procedimientos de

sintesis y caracterizacion realizados.
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4.2 Sintesis del 6xido de grafeno

La sintesis del GO se realizo siguiendo el método de Hummers modificado (Marcano et
al., 2010), cuyo proceso se especifica en la Figura 6. En términos generales, el método inicia con
grafito pristino previamente tamizado (<38 pm), el cual se trata mediante un proceso de
intercalacion en condiciones especificas para garantizar una separacion optima entre las ldminas
del grafito. A continuacidon, mediante un agente oxidante se genera el 6xido de grafito, el cual es
finalmente exfoliado para la obtencion del 6xido de grafeno (Cao et al., 2014; Cepeda, 2021).
Figura 6.

Proceso de sintesis del GO.
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4.3 Sintesis del dioxido de titanio

El TiO; se sintetizo por medio del método sol-gel, usando como precursor el tetrabutoxido

de titanio (TBT) de la siguiente manera: Se disolvio el TBT en etanol (99 %) por 15 minutos con
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agitacion constante y luego se anadié agua destilada gota a gota, en una relacion TBT:etanol:agua
1:20,2:1,5. La solucidon se mantuvo durante 1 h con agitacion magnética. Posteriormente se dejo
envejecer el gel por 72 h a 60 °C, y se finalizo con una calcinacion a 600 °C por 1 h (Catauro et
al., 2018).
4.4 Sintesis del nanocomposito de dioxido de titanio con éxido de grafeno reducido

Manteniendo como precursor el TBT, se realizé la sintesis del TiO2/rGO mediante un
proceso in-situ sol-gel; en consecuencia, se disolvié el TBT en etanol con agitacion constante por
15 minutos seguido de la adicién gota a gota de agua destilada, en una relacion TBT:etanol:agua
1:20,2:1,5. Una cantidad porcentual correspondiente de GO en relacion con el TBT se dispersé en
20 mL de agua destilada y 10 mL de etanol con sonicacion por 90 min. Posteriormente, se agregd
muy lentamente la solucion precursora en el GO dispersado y se mantuvo en agitacion constante
por 2 h. La solucién obtenida se llevo a un autoclave y se sometio a 180 °C por 24 h, finalmente
el solido resultante (TiO2/rGO 1%, TiO2/rGO 5%, TiO2/rGO 10% y TiO2/rGO 15%) se lavd y se
secd a 70 °C por 12 h (Awang & Talalah, 2019; Hikmabh et al., 2023).
4.5 Caracterizacion fisicoquimica de los materiales

Con el fin de estudiar las propiedades Opticas, estructurales y vibracionales de los
nanomateriales sintetizados; el GO, TiO2 y los nanocompositos TiO2/rGO se caracterizaron
mediante técnicas analiticas especificadas en las siguientes secciones. Adicionalmente, se
emplearon técnicas fotoelectroquimicas complementarias con el objetivo de identificar los
nanocompositos con mayor actividad fotoelectrocatalitica. A partir de estos resultados, se
seleccionaron las muestras mas destacadas para un analisis morfoldgico mediante Microscopia

electronica de barrido (SEM).
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4.5.1 Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier.

La identificacion de los grupos funcionales, propios de cada material sintetizado, se realizo
mediante el analisis espectroscopico FTIR. Se usdé un espectrometro infrarrojo Nicolet iS50
(Thermo Scientific) operando en modo de transmitancia, en el rango de 4000 a 400 cm™, con una

resolucion de 4 cm™!, velocidad optica de 0.4747 cm/s, y un total de 64 escaneos.

4.5.2 Espectroscopia Raman.

Con la finalidad de complementar la caracterizacion estructural, se obtuvieron los espectros
Raman utilizando un microscopio LabRam Evolution (Horiba) con una fuente laser de 532 nm
como longitud de onda incidente. Las mediciones se realizaron con un objetivo de 100X, un tiempo
de integracion de 1 segundo por espectro y un total de 20 escaneos acumulados para mejorar la

relacion sefal/ruido.

4.5.3 Espectroscopia de reflectancia difusa ultravioleta-visible
Se evaluaron las propiedades Opticas de los materiales mediante un espectrofotdémetro UV-
2600 (Shimadzu), acoplado a una esfera integradora ISR-2600. Las mediciones se realizaron en el

rango de 200-850 nm, con una resolucion de 0.5 nm.

4.5.4 Microscopia electronica de Barrido

Se realiz6 el analisis morfologico y quimico de las muestras sintetizadas, mediante un Microscopio
Electrénico de Barrido de Emision de Campo (FEG) modelo QUANTA FEG 650. Las muestras
fueron preparadas depositandolas sobre stubs metalicos, adheridas mediante cinta de carbon
conductora y recubiertas con una fina capa de oro para mejorar la conductividad eléctrica y obtener
imagenes de alta calidad. Las micrografias se obtuvieron bajo condiciones de alto vacio, utilizando
un voltaje de aceleracion de 30 kV. El equipo contaba con dos detectores: el detector Everhart-

Thornley (ETD) para la adquisicion de imagenes mediante electrones secundarios (SE), y el
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detector de electrones retrodispersados (BSED) tipo SSD para revelar contrastes relacionados con
la composicion atémica. Para el andlisis elemental, se utilizé un sistema de espectroscopia de
dispersion de energia (EDS) con detector EDAX APOLO X, con una resolucion de 126.1 eV (linea
Mn Ka), operado con el software EDX Genesis.
4.6 Montaje fotoelectrocatalitico

La actividad fotoelectrocatalitica del TiO: y de los nanocompositos sintetizados se evalud

empleando un sistema experimental compuesto por los elementos que se describen a continuacion.

4.6.1 Caja de aislamiento

Se construydé una estructura cubica como caja de aislamiento para las pruebas
fotoelectrocataliticas, disefiada con una cubierta de aluminio en la cual se aloj6 la celda
fotoelectroquimica, el sistema de iluminacion, el mecanismo de refrigeracion y el cableado
asociado, como se muestra en la figura 7(a y b). La estructura funcion6 como una barrera de
contencion para la radiacion ultravioleta, evitando la dispersion al exterior y a su vez, como una
caja de Faraday, minimizando la interferencia de sefales electromagnéticas externas y

garantizando la estabilidad y precision de las mediciones fotoelectrocataliticas.

4.6.2 Sistema de iluminacion

Se emplearon dos lamparas LED de alta potencia (100 W), una que cubria la region del
espectro visible y otra que emitia en el rango ultravioleta, con un pico de irradiacion centrado en
375 nm. Para evitar variaciones de temperatura durante los ensayos fotoelectroquimicos, los LED
fueron soportados sobre una placa de refrigeracion liquida (ver Figura 7 (¢)), la cual prevenia el
sobrecalentamiento de los dispositivos y contribuia a mantener condiciones térmicas estables en
la celda. Ambos modulos fueron alimentados mediante una fuente de corriente regulada, que

permitia un control preciso del voltaje y la intensidad de cada lampara. Esta configuracion
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garantizO una irradiacion constante a lo largo de los experimentos, minimizando posibles
fluctuaciones que comprometieran la estabilidad del sistema o la confiabilidad de los resultados.
Figura 7.

Caja de aislamiento (a) externa (b) interna y (c) sistema de iluminacion.

(b)

4.6.3 Celda Fotoelectrocatalitica

Los procesos fotoelectrocataliticos se llevaron a cabo en una celda de compartimentos
separados, con una membrana de Nafion ubicada en la zona intermedia (ver Figura 8(a)), la cual
permitia el paso de protones y, al mismo tiempo, restringia la reaccion entre los productos i6nicos
fotogenerados. Uno de los compartimentos incluia una ventana Optica para la irradiacion del
fotoelectrodo, asi como espacios designados para el electrodo de trabajo (WE) y el electrodo de
referencia (RE). Ademas, disponia de una entrada para el gas de arrastre y una salida para el gas
generado. El segundo compartimento alojaba el contraelectrodo (CE) y contaba con una salida
independiente para los gases producidos en esa seccion. Esta configuracion, mostrada en la Figura
8(b), permitié6 mantener condiciones experimentales controladas y evaluar de forma eficiente el

comportamiento fotoelectrocatalitico.
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Figura 8.

Celda PEC (a) representativa estructuralmente (b) usada en los ensayos experimentales.
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4.7 Formacion de los Fotoelectrodos

El fotoelectrodo se fabricod mediante la técnica doctor Blade (recubrimiento con cuchilla),
utilizando como sustrato una placa de 6xido de indio dopado con estafio (ITO). Inicialmente, la
placa de ITO se limpid mediante una suspension en 2-propanol durante 20 minutos. La solucién
de recubrimiento se prepar6 dispersando 0,5 g del material en una mezcla compuesta por 2,5 mL
de agua destilada, 0,1 mL de acetilacetona y una gota de Triton X-100, la cual se mantuvo en
agitacion constante a 500 rpm hasta alcanzar una homogenizacion completa. El recubrimiento se
aplico a temperatura ambiente, con una velocidad de desplazamiento de 10 mm/s, controlando el
espesor mediante el ajuste del espacio entre los bordes de la cuchilla. Finalmente, el recubrimiento
se seco a 80 °C durante 20 minutos y se sometié a un tratamiento térmico a 300 °C durante 1 hora,
con el propodsito de eliminar los solventes residuales y mejorar la adherencia del material al
sustrato. Varios ejemplos de los fotoelectrodos finalizados y dispuestos para los procesos

fotoelectroquimicos, se muestran en la Figura 9.
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Figura 9.

Fotoelectrodos fabricados para el desarrollo experimental.

4.8 Caracterizacion Fotoelectroquimica

La caracterizacion fotoelectroquimica de los materiales sintetizados se llevo a cabo
utilizando un potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT204, operado mediante el software
NOVA 2.1. El sistema electroquimico de tres electrodos estuvo conformado por un electrodo de
referencia Ag/AgCl (KCl 3M), un contraelectrodo de platino y los electrodos de trabajo
previamente fabricados (fotoelectrodos), en un medio acuoso de Na;SO4 0,1 M, implementado
como electrolito. Se realizaron pruebas de voltametria lineal (LSV), voltametria ciclica (CV) y
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), con el objetivo de evaluar el comportamiento
eléctrico, la respuesta fotoactiva y las propiedades interfaciales de los materiales. Todas las
mediciones se efectuaron en condiciones de oscuridad, bajo irradiacidon con luz visible y con luz
ultravioleta. Ademas, cada ensayo fue realizado por triplicado para garantizar la reproducibilidad
y confiabilidad de los resultados. Finalmente, se detectd y cuantificé el Ha obtenido mediante un

detector de gases Driger X-am 8000.
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5. Resultados y analisis
A continuacion, se presentan los andlisis correspondientes a la caracterizacion
fisicoquimica y al comportamiento fotoelectroquimico de los materiales sintetizados, con base en
los datos obtenidos experimentalmente.
5.1 Caracterizacion fisicoquimica
Para analizar las propiedades Opticas, estructurales y vibracionales de los materiales
obtenidos se llevaron a cabo distintas técnicas de caracterizacion fisicoquimica sobre el GO, el

TiO:2 y los nanocompositos TiO2/rGO sintetizados.

5.1.1 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

La Figura 10 muestra los espectros FTIR del GO, TiO-, y los nanocompositos TiO2/rGO-
1%, Ti02/rGO-5%, TiO2/rGO-10% y TiO2/rGO-15% en el rango de 400 cm™ a 4000 cm™. Las
bandas caracteristicas del GO se ubican en 3340 cm™ y 1724 cm™, correspondientes a las
vibraciones de estiramiento de los grupos hidroxilo (-OH) y carbonilo (-C=0), respectivamente.
Adicionalmente, se observa una banda en 1620 cm™ asociada a las vibraciones de los anillos
aromaticos grafiticos no oxidados, asi como senales en 1400 cm™ y 1223 cm™, atribuidas a la
tension de los enlaces C—OH (alcoholes) y —C—O—-C— (epoxi), respectivamente (Cao et al., 2014),
finalmente, se identifica el pico generado por la tension de los enlaces C—O en 1056 cm™. Por su
parte, el TiO: presenta una tnica banda de absorcion caracteristica en 581 cm™, correspondiente a
la vibracion de los enlaces Ti—O-Ti (Ye et al., 2020).

A partir de los espectros de TiO2/rGO-1%, TiO2/rGO-5%, TiO2/rGO-10% y TiO2/rGO-
15%, se evidencia que, aunque se conservan las bandas correspondientes a los materiales GO y
TiO-, los picos asociados a los grupos funcionales oxigenados del GO disminuyen drasticamente,

indicando una correcta reduccion del GO en los nanocompositos, mediante el método in-situ sol-
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gel (Van Cuong et al., 2022; Ye et al., 2020). Asi mismo, es posible observar que el pico en 581
cm™' generado por las vibraciones de los enlaces Ti—O—Ti muestra un ensanchamiento y un leve
desplazamiento de su posicion media hacia 620 cm™, sugiriendo una interaccion entre los
componentes precursores, atribuido a posibles efectos estructurales o electronicos inducidos por
la incorporacion del rGO en la matriz de TiO..

Figura 10.

Espectros FTIR de los materiales precursores (TiO2 y rGO) y los nanocompositos TiOx/rGO.
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5.1.2 Espectroscopia Raman
Los espectros Raman del GO, TiO-, y los nanocompositos en las diferentes proporciones,
se muestran en la Figura 11. En el espectro obtenido del GO se observan dos picos caracteristicos

alrededor de 1351 cm™ y 1580 cm™, correspondientes a los modos D y G, respectivamente. La
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banda D se asocia generalmente a vibraciones fuera del plano relacionadas con carbono
desordenado y defectos estructurales en el GO, mientras que la banda G se origina del modo Eg
en el centro de la zona, atribuido a atomos de carbono ordenados con enlaces tipo sp? (Ramesh
Reddy et al., 2021; F. Wang & Zhang, 2011).

Figura 11.

Espectros Raman de los materiales precursores (TiO2 y rGO) y los nanocompositos TiOx/rGO.
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Adicionalmente, se identifican claramente los picos en 140 cm ™, 391 cm™, 513 cm™' y 639
cm™’, correspondientes a los modos Raman Eg, Big, A1g y Eg, respectivamente, caracteristicos de
la fase anatasa del TiO2 (Gongalves et al., 2019; Van Cuong et al., 2022). Finalmente, en los
espectros de TiO2/rGO-1%, TiO2/rGO-5%, TiO2/rGO-10% y TiO2/rGO-15% se observan las

mismas bandas atribuidas a los materiales TiO: y rGO, de manera que se logra evidenciar la
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incorporacion de ambos componentes en el material hibrido. En comparacién con los picos
correspondientes a los materiales precursores individualmente, el espectro de los nanocompositos
presentd ligeros desplazamientos: las bandas caracteristicas del TiO: se desplazaron hacia un
numero de onda mas bajo (corrimiento hacia la izquierda), mientras que en el caso del GO, la
banda D se desplazo hacia la izquierda y la banda G hacia la derecha. Estos cambios estarian
relacionados con una fuerte interaccion entre los materiales precursores en la configuracion final

de los nanocompuestos (H. Wang et al., 2020).

5.1.3 Espectroscopia de reflectancia difusa ultravioleta-visible

Las propiedades opticas y el ancho de banda prohibida se evaluaron mediante
espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (UV-DRS). Los datos fueron transformados con la
funcion de Kubelka-Munk para obtener una relacion proporcional al coeficiente de absorcion
((ahv)'/?), y posteriormente, se aplico el método de Tauc para determinar el band gap por
extrapolacion lineal, como se muestra en la Figura 12.

Los valores del band gap para el TiO: y los nanocompositos se presentan en la Tabla 1. El
Ti0: pristino exhibi6 el mayor ancho de banda prohibida, con un valor de 3,15 eV, en concordancia
con lo reportado en la literatura (Gupta & Melvin, 2017). Al incorporar rGO, se observd un
progresivo estrechamiento del band gap, siendo més pronunciado en el nanocomposito TiO2/rGO-
15 %. Este comportamiento se atribuye a la formacion de estados electronicos adicionales cercanos
a la banda de conduccion del TiO:, originados por la interaccion entre el semiconductor y los sitios
de carbono del rGO (Tolosana-Moranchel et al., 2019), lo cual coincide con los resultados
obtenidos mediante las espectroscopias FTIR y Raman.

El estrechamiento del band gap implica una extension del rango de absorcion hacia

longitudes de onda mayores en el sistema hibrido, sugiriendo un aprovechamiento mas eficiente
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de la luz visible, que podria estar asociado a una mayor actividad fotoelectrocatalitica bajo esta
region del espectro (Y. Liu, 2014).
Figura 12.

Estimacion del band gap mediante graficas de Tauc para el TiO>, rGO y los nanocompositos
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Tabla 1.

Valores de band gap determinados para el TiO>, rGO y los nanocompositos TiOx/rGO.

Material Band gap
TiO2 3.15
TiO2/rGO - 1% 3.00
TiO2/rGO - 5% 2.88
TiO2/rGO - 10% 245

Ti02/rGO - 15% 2.23
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5.2 Caracterizacion fotoelectroquimica
Esta seccion presenta el estudio de la actividad fotoelectrocatalitica del TiO> y los nanocompositos
sintetizados, mediante pruebas electroquimicas (ver seccion 4.8) en distintas condiciones de
iluminacion.
5.2.1 Voltamperometria de barrido lineal

Con el proposito de evaluar la actividad fotoelectroquimica de los materiales sintetizados,
se llevaron a cabo ensayos de voltamperometria de barrido lineal (LSV), una técnica
electroquimica que permite analizar la respuesta fotoelectrocatalitica a partir de la medicion de la
densidad de corriente en funcion del potencial aplicado. A través del enfoque de mediciones LSV,
es posible obtener informacion relevante sobre los procesos de transferencia de carga y la
eficiencia de las reacciones superficiales involucradas.

Se estudiaron los voltamogramas LSV del TiO2, TiO2/rGO-1%, TiO2/rGO-5%, TiO2/rGO-
10% y TiO2/rGO-15% para evaluar la influencia del contenido de rGO en la actividad
fotoelectrocatalitica de los materiales. Las pruebas se realizaron bajo distintas condiciones de
iluminacion, con la finalidad de observar la densidad de corriente fotogenerada, asi como el efecto
de la radiacion sobre el desempeiio de los materiales, especialmente, en los procesos redox
superficiales. Los barridos voltamétricos se ejecutaron en direccion anddica, en un intervalo de
potencial de —1.5 V a 2.0 V (vs. Ag/AgCl), con una velocidad de escaneo de 25 mV/s, permitiendo
observar inicialmente los procesos de reduccion del electrolito y posteriormente los de oxidacion.

La Figura 13 muestra el voltamograma del TiO2 y los nanocompositos sintetizados en
ausencia de luz, evidenciando la actividad electroquimica intrinseca de los materiales. En la region
catddica del voltamograma, se observa una pendiente descendiente pronunciada, atribuida a la

reaccion de evolucion de hidrégeno (HER), ya que se manifiesta en el rango de potencial negativo
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caracteristico del proceso (aproximadamente —0.5 V a —1.5 V vs. Ag/AgCl) y en un entorno sin
especies electroactivas relevantes en el electrolito (Bazargan & Hankins, 2022).
Figura 13.

Mediciones LSV para el TiO; y los nanocompositos TiO»/rGO en ausencia de iluminacion.
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Los resultados LSV evidencian que la densidad de corriente se encuentra
significativamente influenciada por la cantidad de rGO en el material, es decir, a medida que
aumenta el porcentaje de rGO en el nanocomposito, aumenta la densidad de corriente asociada a
la HER. Como se indica en la Tabla 2, el TiO2/rGO-15% presentd la mayor respuesta, con una
densidad de corriente que supera en mas de tres veces el valor registrado para el TiO: puro. El

comportamiento de los nanocompositos se debe a varios factores sinérgicos entre los materiales
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precursores (TiO2 y rGO), incluyendo: la elevada conductividad eléctrica del rGO, que favorece
la movilidad de carga; la fuerte interaccion del material hibrido, que facilita la distribucion de los
electrones y el incremento en el area superficial especifica del material, que amplia la interfaz
electrodo-electrolito y mejora la adsorcion de especies reactivas, contribuyendo asi a una mayor
eficiencia en el proceso electroquimico (Bharath et al., 2021; Khan, 2024).

Adicionalmente, los nanocompositos muestran un desplazamiento en el inicio de la HER
hacia potenciales menos negativos en comparacion con el TiO: pristino, indicando una
disminucién en el sobrepotencial requerido para iniciar la reaccion y, por tanto, una mejora en la
actividad catalitica del sistema. En particular, el TiO2/rGO-15% exhibe el mayor corrimiento del
potencial hacia valores més positivos en el inicio de la HER, lo cual sugiere una cinética mas
favorable y una mayor eficiencia para catalizar la reaccién en condiciones oscuras, posiblemente
a causa de una interfaz mas eficiente para la transferencia de carga y a una mayor disponibilidad
de sitios activos, facilitados por el contenido superior de rGO en el material (Padmanabhan et al.,
2021).

En la region anddica del voltamograma, los materiales evaluados exhiben una respuesta
electroquimica asociada a procesos de oxidacion superficial, entre los que destaca la reaccion de
evolucion de oxigeno (OER), tipica en medios acuosos bajo condiciones suficientemente
oxidantes. Aunque la densidad de corriente en esta region es notablemente menor que en la zona
catddica, se observa un incremento relacionado con el contenido de rGO, lo cual sugiere una mayor
participacion de sitios activos en los nanocompositos y una mayor eficiencia en la transferencia de
carga también en procesos oxidativos, aiin en condiciones no fotoasistidas.

No obstante, en los nanocompositos TiO2/rGO-10% y TiO2/rGO-15% se presenta una

curva caracteristica en forma de pico con un aumento inicial en la densidad de corriente, seguido
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de una caida a potenciales mas positivos. La sefial en forma ascendente se asocia a procesos
oxidativos intensificados, que podrian corresponder a la OER, favorecida por la alta conductividad
electronica del rGO; la disminucion de la densidad de corriente a mayores potenciales, puede
atribuirse por un lado, a la acumulacion de burbujas de oxigeno sobre la superficie del electrodo,
lo que genera un bloqueo fisico de los sitios activos y reduce temporalmente el area
electroquimicamente disponible (G. Li & Zhou, 2018; X. Liu & Dai, 2016), y por otro, a una
acumulacion temporal de carga, reflejando un comportamiento capacitivo o pseudocapacitivo
(Velasco et al., 2021).

Los voltamogramas del TiO: y los nanocompuestos bajo irradiacion con luz visible se
presentan en la Figura 14. De manera similar a lo observado en condiciones de oscuridad, la
densidad de corriente aumenta progresivamente con el contenido de rGO en el nanocompuesto,
destacando el TiO2/rGO-15%, que alcanza el valor maximo de densidad de corriente catddica (-
24,1 mA/cm? en —1,5 V vs Ag/AgCl) y cuya respuesta supera en mas de cinco veces la del TiO:
puro (ver Tabla 2).

Adicionalmente, se observa un incremento significativo en la densidad de corriente con
respecto a los ensayos realizados en ausencia de luz, lo que indica una actividad
fotoelectrocatalitica eficiente de los materiales bajo iluminacion con luz visible. No obstante, al
comparar la diferencia entre las curvas en iluminacion y oscuridad, es decir, la densidad de
corriente atribuible unicamente al efecto de la irradiacion visible, se observa que el nanocompuesto
Ti02/rGO-10% exhibe la mayor respuesta fotogenerada.

Continuando con la zona catodica, es posible observar que todos los nanocompositos

presentan un corrimiento hacia potenciales mas positivos para el inicio de la HER en comparacion
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con el TiO: sin modificar, indicando una mejora en la actividad fotoelectrocataliitica para la
obtencion de Ha, pues requiere un menor sobrepotencial para generar la reaccion.
Figura 14.

Mediciones LSV para el TiO: y los nanocompositos TiO>/rGO bajo irradiacion visible.
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En particular el TiO2/rGO-10% presenta el mayor desplazamiento del inicio de la HER
hacia potenciales mas cercanos a 0 V. Este comportamiento sugiere que, aunque una mayor
proporcion de rGO mejora la conductividad y la actividad catalitica, existe un punto 6ptimo (en
este caso, al 10%) en el que se alcanza el mejor equilibrio entre transporte de carga, separacion de
pares electron-hueco y absorcion de luz visible, que favorece una mayor eficiencia

fotoelectrocatalitica.
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En la region anoddica del voltamograma, se evidencia al igual que los resultados en ausencia
de iluminacion, que existe un aumento en la densidad de corriente asociada con la OER, en
comparacion con el TiO2. Asi mismo, es posible observar que, bajo irradiacion de luz visible, no
se genera el pico de densidad de corriente presente en la region anddica para los nanocompositos
con 10% y 15% de rGO en condiciones de oscuridad. El comportamiento de los nanocompositos
sugiere que la iluminacion favorece una separacion y transporte mas eficiente de los pares electron-
hueco generados, reduciendo la acumulacion transitoria de carga causante del efecto presentado
(H. Wang et al., 2020). Ademas, la mayor disponibilidad de huecos fotogenerados impulsa de
manera sostenida la OER, dando lugar a una respuesta anddica mas estable y continua, en contraste
con el comportamiento transitorio observado previamente. Este cambio resalta la contribucion de
la rGO en la mejora de la actividad fotoelectroquimica del sistema al facilitar tanto la transferencia
de carga como la cinética de oxidacion superficial bajo irradiacion.

Adicionalmente, el TiO2/rGO-15% presenta un comportamiento distintivo de los demas
sistemas hibridos en un amplio rango de potencial aplicado (aproximadamente entre -0,5V y 2V
vs Ag/AgCl), pues generd una densidad de corriente superior a la de los demas materiales incluso
fuera de las regiones caracteristicas de la HER y la OER. Este comportamiento puede estar
relacionado no solo a procesos faradaicos, sino también a contribuciones no-faradaicas. El area
superficial del rGO puede promover fendmenos de almacenamiento capacitivo y
pseudocapacitivo, asociados a la formacion de la doble capa eléctrica y a la interaccion de grupos
funcionales residuales. Estas caracteristicas optimizan la interfaz electrodo-electrolito y se
traducen en una mayor densidad de corriente a lo largo del barrido LSV (Couly et al., 2018;

Velasco et al., 2021).



OBTENCION FOTOELECTROCATALITICA DE HIDROGENO 50

Figura 15.

Mediciones LSV para el TiO; y los nanocompositos TiO»/rGO bajo irradiacion UV.
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La figura 15, muestra la respuesta LSV del TiO2 y los nanocompositos sintetizados bajo
irradiacion con luz ultravioleta. En las distintas condiciones de iluminacion estudiadas (oscuridad,
irradiacion con luz visible y UV), los nanocompositos mantienen una mejora significativa en la
densidad de corriente asociada a la HER, previamente relacionada con una mayor eficiencia en la
separacion de cargas fotoinducidas, facilitada por la red conductora del rGO, que actia como

colector de electrones y reduce la recombinacion. Esta tendencia resalta la importancia del rGO
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como modificador funcional que permite extender la respuesta fotoelectroquimica del sistema
hacia el visible.

Cabe destacar que, si bien la densidad de corriente generada en la region catddica es mayor
bajo irradiacion UV, la respuesta fotoelectroquimica bajo luz visible muestra una influencia mas
notable en el comportamiento del sistema. Asi mismo, el desplazamiento del inicio de la HER y la
OER bajo iluminacion visible y UV se distingue claramente de los resultados obtenidos en
oscuridad; no obstante, ambas longitudes de irradiacion producen un efecto similar sobre la
activacion fotoelectroquimica del material, lo que sugiere una activacion eficiente del material
(formacion de portadores de carga) en el espectro visible.

Tabla 2.
Densidad de corriente catddica del el TiO: y los nanocompositos TiOx/rGO, a partir de las

mediciones LSV.

Densidad de corriente (mA/cm?)

Material Oscuridad Luz visible Luz UV
TiO; 6.50 4.3 4.6
Ti02/rGO - 1% 12.7 12.8 13.1
Ti02/rGO - 5% 14.2 15.1 15.7
TiO2/rGO - 10% 16.2 21.6 22.1
TiO2/rGO - 15% 21.9 24.1 22.9

En los resultados de LSV bajo las diferentes condiciones de iluminacion se observa que la
densidad de corriente generada en la region catddica supera notablemente a la obtenida en la region
anodica, lo que refleja una mayor eficiencia para llevar a cabo la HER en la superficie del
electrodo. Por tanto, es posible considerar que los electrodos basados en TiO2/rGO presentan un

comportamiento mas eficiente como fotocatodos, siendo especialmente destacable el desempeio



OBTENCION FOTOELECTROCATALITICA DE HIDROGENO 52

de los nanocompositos TiO2/rGO-10% y TiO2/rGO-15% posiciondndolos como materiales

altamente prometedores para sistemas de produccion de hidrégeno asistidos por luz visible.

5.2.2 Voltamperotrias Ciclicas

Teniendo en cuenta los resultados de los analisis de LSV y DRS, se realizaron mediciones
de Voltametria Ciclica (CV) en condiciones controladas sobre el TiO: y los nanocompositos que
mostraron un desempefio fotoelectrocatalitico mas consistente y destacado, con el objetivo de
estudiar en mayor profundidad el comportamiento redox de los materiales, asi como evaluar la
reversibilidad de los procesos electroquimicos y la estabilidad operativa de los fotoelectrodos bajo
diferentes condiciones de iluminacion.

Los experimentos se realizaron en la ventana de de potencial de —1.5V a 2.0V vs
Ag/AgCl, iniciando desde el potencial de circuito abierto (OCP) correspondiente a cada material.
Se aplicaron velocidades de barrido de 25 mV/s, 50 mV/s, 75 mV/s y 100 mV/s, registrando tres
ciclos consecutivos por cada condicion, evaluando asi, tanto la influencia del régimen de barrido
como la estabilidad de la respuesta electroquimica bajo cada condicion.

Al igual que las pruebas LSV, las mediciones de CV se llevaron a cabo bajo tres
condiciones de iluminacion: oscuridad, irradiacion con luz visible e irradiacion con luz
ultravioleta, permitiendo evaluar el comportamiento fotoelectroquimico de los materiales y la
actividad catalitica intrinseca de los nanocompuestos frente al TiO: puro.

5.2.2.1 Mediciones de Voltametria Ciclica del dioxido de titanio. El voltamograma
ciclico del TiO: bajo diferentes condiciones de iluminacion (oscuridad, irradiacion visible y UV)
se presenta en la Figura 16, con mediciones realizadas a una velocidad de escaneo de 25 mV/s.
Los barridos de potencial se efectuaron en direccion anddica, iniciando desde el potencial de

circuito abierto correspondiente.
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En general, las curvas muestran que la densidad de corriente se mantiene baja hasta
alcanzar aproximadamente 1,5 V, donde se inicia la OER en el electrodo. Al llegar a 2,0 V, se
invierte el sentido del barrido, observandose nuevamente una corriente muy baja hasta potenciales
cercanos a —0,5 V, donde comienza a incrementarse la corriente catodica. En esta region, se forma
un pico en torno a —0,5 V y —0,9 V, presente Uinicamente bajo condiciones de oscuridad e
irradiacion visible. Posteriormente, se observa un rapido aumento de la corriente hasta alcanzar
—1,5 V, punto en el cual se revierte nuevamente el barrido. Durante el retorno, la corriente catodica
disminuye bruscamente, acompafiada de un pico anddico, y finalmente la densidad de corriente
desciende hasta valores similares a los del inicio del ciclo.

Figura 16.

Curvas CV del TiO: bajo distintas condiciones de iluminacion.
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El primer pico catodico y el pico anoddico observado en la region negativa del potencial, se
atribuyen al proceso de adsorcion y desorcion de protones (H*) en la superficie del electrodo,
respectivamente (Acevedo-Pefia & Gonzalez, 2013; Palmas et al., 2012), asi como a la
acumulacion de electrones dentro de la banda de conduccion (Shalom et al., 2014). No obstante,
la intensidad y definiciéon del pico asociado a la adsorciéon de H* y al llenado de la CB
electrostaticamente, disminuyen notablemente con la presencia de iluminacion visible, e incluso,
es indistinguible bajo irradiacion UV. Este comportamiento puede relacionarse el mecanismo de
generacion y dindmica de portadores de carga en cada condicion. En oscuridad, los electrones
disponibles para participar en procesos redox provienen principalmente de la acumulacion
superficial del electrodo o de la inyeccion desde el circuito externo, lo que favorece el desarrollo
de fendmenos de adsorcion y da lugar a un pico bien definido en las mediciones de CV. Bajo
irradiacion UV, en cambio, el TiO: se activa de manera eficiente, generando una alta densidad de
pares e /h*, cuya separacion y transferencia es facilitada por la energia incidente (Beermann et al.,
2002). Asi, los electrones son rapidamente utilizados en reacciones fotoelectroquimicas mas
competitivas, como la HER. Como resultado, los procesos superficiales asociados a la adsorcion
de H* se atentia, y la manifestacion en la curva se reduce a un ensanchamiento de la sefial, sin que
se conserve un pico claramente definido.

Finalmente, el pico ampliamente definido en la region catddica se atribuye a la HER, cuyo
potencial de inicio se ve favorecido por el efecto de la iluminacion (especialmente bajo irradiacion
UV), pues se desplaza hacia valores menos negativos, que evidencian una mejora en la cinética
del proceso. La respuesta fotoelectroquimica del TiO: bajo irradiacion de menor longitud de onda

(mayor energia) concuerda con lo observado en el andlisis DRS, el cual reveld que el material
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posee un ancho de banda prohibida que restringe su absorcion al rango UV, limitando asi su
actividad bajo luz visible.

Asimismo, tanto la HER como la OER muestran un incremento en la densidad de corriente
bajo condiciones de iluminacion, siendo més evidente el efecto en presencia de luz UV. Aunque
el aumento no es drasticamente elevado, refleja una mejora asociada a la activacion del material
mediante la generacion de portadores de carga fotoinducidos, lo cual confirma la naturaleza
fotoactiva del TiO- en condiciones de alta energia fotonica.

La Figura 17 muestra las mediciones de CV del TiO; tomadas a diferentes velocidades de
escaneo, bajo cada condicion de iluminacion. Los andlisis evidencian una influencia significativa
tanto del régimen cinético como de la condicién de iluminacidon sobre la respuesta redox del
electrodo. En condiciones de oscuridad, el perfil en potenciales negativos presenta un
ensanchamiento notable, el cual se atribuye a la acumulacion de cargas en sitios superficiales del
material, como defectos, vacancias de oxigeno, o grupos hidroxilo, que facilitan la adsorcion y
reduccion de protones en ausencia de iluminacion (Beermann et al., 2002).

A velocidades mas altas, el sistema dispone menor tiempo para alcanzar el equilibrio en
cada potencial aplicado, lo que genera una respuesta mas amplia y desplazada, debido a la
necesidad de un mayor sobrepotencial para los procesos de adsorcion/reduccion. Esto genera un
desplazamiento y ensanchamiento de los picos, reflejo de una dispersion cinética que indica que
los procesos superficiales no son instantaneos. Ademas, la respuesta pseudocapacitiva asociada a
la acumulacién de cargas en la interfase electrodo/electrolito se intensifica con el aumento de la
velocidad de escaneo, especialmente relevante en materiales como TiO2 que poseen defectos

superficiales que actuan como centros activos (Bard & Faulkner, 2001).
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Figura 17.
Curvas CV del TiO: a diferentes velocidades de escaneo en condiciones de (a Oscuridad, (b

Iluminacion con luz visible y c) iluminacion con luz UV.
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El ensanchamiento de la region catodica disminuye notablemente bajo irradiacion visible
y aun mas con luz UV, lo que sugiere que la generacion de pares electron-hueco bajo iluminacion
favorece una cinética mas dirigida y eficiente, reduciendo la dispersion de los procesos redox y

acotando la zona activa de la reaccion. Adicionalmente, se observa un incremento notable en la
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densidad de corriente asociada al pico de la HER en condiciones de iluminacion, en comparacion
con los resultados en oscuridad. Asi, la respuesta decreciente del ensanchamiento catddico junto
con el aumento sostenido de densidad de corriente con la velocidad de barrido proporciona
evidencia del impacto que tiene la iluminacion (en especial UV) en el mecanismo de reduccion, la
movilidad de los portadores y la eficiencia general del material.

5.2.2.2 Mediciones de Voltametria Ciclica del nanocomposito TiO2/rGO-10%. La
Figura 18 muestra los resultados de las mediciones de CV del nanocomposito con 10% de rGO,
en oscuridad, bajo irradiacion con luz visible y luz UV.

Bajo condiciones de oscuridad se observa una corriente catédica moderada, con un pico
alrededor de —0,5 V vs Ag/AgCl, asociado al llenado progresivo de la CB del semiconductor y a
procesos de adsorcion de protones sobre la superficie del electrodo. Ademas, alrededor de -1,0 V
se presenta un segundo pico atribuible a la HER, representando la actividad intrinseca del material
en ausencia de fotogeneracion de portadores de carga. La region anddica muestra una respuesta
suave, sin un incremento pronunciado de corriente, lo que sugiere una escasa participacion en
procesos de oxidacion como la OER, probablemente debido a la limitada movilidad de huecos en
ausencia de iluminacion.

En la region de potenciales negativos (—1.5 Va0 V vs Ag/AgCl), se observa que la curva
anoddica en condiciones de oscuridad presenta una mayor amplitud respecto a las obtenidas bajo
irradiaciéon visible y UV. Comportamiento que puede atribuirse a wuna respuesta
predominantemente capacitiva del material en ausencia de iluminacion, donde la limitada
generacion de portadores de carga restringe las reacciones faradaicas y favorece la acumulacion
de carga en la doble capa eléctrica. Esta acumulacién da lugar a corrientes no faradaicas mas

pronunciadas, lo que se traduce en una curva mas ancha y asimétrica. Asimismo, durante el barrido
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de potencial, la curva registrada en oscuridad muestra un area mas amplia en la zona de respuesta
casi lineal (en torno a 0 V), lo que indica una menor selectividad y eficiencia del sistema para
conducir los portadores hacia procesos redox especificos, como la OER. En contraste, bajo
irradiacion, la generacion de pares electron-hueco permite una transferencia de carga mas eficiente
y dirigida, lo que se manifiesta en curvas mas delimitadas y con picos claramente asociados a
reacciones fotoelectroquimicas concretas (Pathak et al., 2024).

Figura 18.

Curvas CV del TiO2/rGO-10% bajo distintas condiciones de iluminacion.
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Bajo irradiacion visible y UV, el nanocomposito muestra una mejora notable en la densidad
de corriente catddica, lo que evidencia una mayor generacion de pares electron-hueco y una
separacion de cargas mas eficiente, favoreciendo la transferencia de electrones hacia el electrolito

para la reduccion del agua. Este efecto es mas pronunciado bajo luz visible, donde ademas se
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observa un desplazamiento del inicio de la HER hacia potenciales menos negativos, indicando una
mayor actividad electrocatalitica inducida por luz visible. En la region anddica, se registra también
un incremento de la corriente por encima de 1.5 V vs Ag/AgCl, bajo ambas irradiaciones en
comparacion a los resultados en oscuridad, sefialando una mayor participacion del material en la
OER. Los resultados confirman el potencial del sistema como fotocatodo activo para la produccion
de hidrégeno asistida por luz, especialmente en condiciones de irradiacion en el espectro visible.

Adicionalmente, en las CV del nanocomposito con iluminacién visible y ultravioleta,
también se observa la region a potenciales negativos correspondiente a procesos redox reversibles,
principalmente a la adsorcion y desorcion de hidrogeno atomico (Hads), como se menciond
previamente. Los picos mas definidos y simétricos evidencian la capacidad mejorada del
nanocomposito para almacenar y transferir electrones de manera eficiente, potenciando la
eficiencia de la produccion de hidrogeno.

En las tres condiciones (oscuridad, visible y UV), el incremento de la velocidad de escaneo
provoca un aumento progresivo en la densidad de corriente, tanto en la region catdédica como
anodica (ver Figura 19). Este comportamiento se asocia a la predominancia de procesos
superficiales rapidos, tipicos de sistemas pseudocapacitivos, en los que la transferencia de carga
ocurre mayormente por adsorcion/desorcion reversible de especies como el Hads.

En oscuridad, el incremento en la densidad de corriente y el 4rea encerrada bajo la curva
es mas pronunciado, lo que indica una mayor contribucion capacitiva y una cinética mas limitada
por la ausencia de portadores fotogenerados. Cabe mencionar que, el area encerrada bajo las curvas
ciclicas se relaciona con la cantidad de carga almacenada y liberada, asociada a la
pseudocapacitancia del sistema (Z. X. Liu et al., 2024). Durante el barrido catddico tiene lugar la

reaccion de Volmer, en la que los electrones fotogenerados reducen el agua, formando Hads en la
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superficie (Giménez Sixto & Bisquert Juan, 2016). Al invertir el barrido, estos Hads pueden
oxidarse o desorberse, liberando la carga acumulada.

Figura 19.

Curvas CV del TiOx2rGO-10% a diferentes velocidades de escaneo en condiciones de (a

Oscuridad, (b lluminacion con luz visible y (c iluminacion con luz UV.
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Bajo irradiacion visible y UV, los picos redox se tornan en rangos de potenciales mas

definidos y estrechos, especialmente a mayores velocidades, lo cual refleja una cinética de
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reacciones superficiales mas eficiente, incluyendo la formacion de H», favorecida por la
generacion de pares e/h" y la eficiencia en la transferencia de carga.

5.2.2.3 Mediciones de Voltametria Ciclica del nanocomposito TiO2/rGO-15%. En la
figura 20 se presentan los resultados de las mediciones de las CV del TiO2/rGO-15% en ausencia
de luz, con iluminacion visible y ultravioleta. El efecto de la iluminacion sobre las curvas de
voltamperometria ciclica obtenidas, se refleja en dos comportamientos importantes: (1) las
densidades de corriente catodica y anddica registradas durante el escaneo de potencial aumentan
y (2) el pico catddico relacionado con la HER se desplaza hacia valores de potencial més positivos.
Figura 20.

Curvas CV del TiO2/rGO-15% bajo distintas condiciones de iluminacion.
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El efecto de la pseudocapacitancia presentada en los demas materiales estudiados también
se presenta bajo cada condicion de iluminacion. Sin embargo, el pico anddico en la zona de

potencial entre -0,5 y -1,5 vs Ag/AgCl, se presenta mas definido, estrecho y de menor densidad de
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corriente en comparacion con el TiO2/rGO-10%, sugiriendo una menor acumulaciéon de Hads
durante el barrido catdédico previo (Guerrero-Araque et al., 2017).

Figura 21.

Curvas CV del TiOxrGO-15% a diferentes velocidades de escaneo en condiciones de a)

Oscuridad, b) lluminacion con luz visible y c) iluminacion con luz UV.
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El efecto de la velocidad de barrido en las mediciones de CV para el TiO2/rGO-15%, se
puede visualizar en la Figura 21. En oscuridad, se observa un ensanchamiento progresivo del pico

anddico asociado a la desorcidon/oxidacion de especies adsorbidas (Hads) a medida que aumenta
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la velocidad de escaneo. Sugiriendo una vez mas que, en ausencia de luz, la cinética superficial es
mas lenta y obliga a las reacciones a extenderse sobre un mayor rango de potencial manifestandose
como un pico mas ensanchado y difuso (Bard & Faulkner, 2001).

En contraste, bajo iluminacion el pico anddico se mantiene mas definido, incluso a
velocidades altas. Esto indica que la generacion fotoinducida de electrones mejora la cinética de
desorcion y reduccion, permitiendo que los procesos ocurran de forma mas eficiente y en un rango
potencial mas acotado.

5.2.2.3 Analisis comparativo de las mediciones voltamperométricas. En la Figura 22,
se encuentran las curvas de las CV para el TiO2, TiO2/rGO-10% y TiO2/rGO-15%, en condiciones
de oscuridad, irradiacion con luz visible y finalmente, con luz ultravioleta, con una velocidad de
escaneo de 25 mV/s.

En ausencia de iluminacion, la mejora significativa en la respuesta electroquimica de los
nanocompuestos Ti02/rGO respecto al TiO: puro, confirma el papel crucial del rGO para promover
procesos redox superficiales mas eficientes, atribuible a la alta conductividad eléctrica del rGO y
a la sinergia interfacial con el semiconductor, que reduce la resistencia de transferencia electronica
y promueve una mejor movilidad de cargas. Bajo condiciones de iluminacion visible y UV, el
comportamiento es similar a lo observado en oscuridad, con picos redox mas definidos cuando el
electrodo es sometido a irradiacion ultravioleta, debido a una generaciéon mas eficiente de pares e
/h™y a la mitigacion del fenomeno de recombinacidon; mientras que, aunque los picos pueden ser
menos agudos, la mayor densidad de corriente fotogenerada en la regién catodica y el
desplazamiento mas prominente del inicio de la HER a potenciales menos negativos se da bajo la

iluminacion en el espectro visible.
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Figura 22.
Curvas CV del TiO,, TiOxrGO-10% y TiOxrGO-15% en condiciones de a) oscuridad b)

Iluminacion con luz visible y c) iluminacion con luz UV.
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Los materiales hibridos presentan un comportamiento catodico similar en magnitud y
forma, especialmente en condiciones de oscuridad. Sin embargo, en el barrido inverso,
correspondiente a la rama anddica del ciclo, el TiO2/rGO-15% muestra un pico de oxidaciéon menos
evidente, lo cual podria interpretarse de dos maneras: por un lado, podria reflejar una mayor

conversion de los Hads a Ha, lo que implicaria una menor cantidad de especies intermedias Hads
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remanentes en la superficie; por otro lado, un exceso de rGO podria estar interfiriendo con la
disponibilidad de sitios activos, generando una disminucion en la retencion de especies adsorbidas
o induciendo recombinacion de cargas, que se refleja en la disminucion de la eficiencia global del

fotocatodo.

5.2.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Se realizaron mediciones de EIS para el TiO2, TiO2/rGO-10% y TiO2/rGO-15%, bajo
condiciones de oscuridad, iluminacién visible y UV, a partir de los cuales se logrd construir los
diagramas de Nyquist en casa caso, como se muestra en la Figura 23. Los ensayos se llevaron a
cabo en un rango de frecuencia de 0.1 Hz a 200 kHz, aplicando una sefial de perturbacion
sinusoidal de 10 mV de amplitud. Esta técnica permite analizar la respuesta electroquimica de los
materiales frente a diferentes estimulos fotoactivos, proporcionando informacion clave sobre la
resistencia de carga, la capacitancia y los mecanismos de transporte involucrados en los procesos
interfaciales.

El diagrama de Nyquist representa la impedancia compleja del sistema en funcion de la
frecuencia, graficando la parte imaginaria (Z") frente a la parte real (Z') de la impedancia. La
morfologia del diagrama de Nyquist permite identificar distintos procesos que ocurren en el
sistema electroquimico. La interseccion del grafico con Z' en la zona de alta frecuencia
corresponde a la resistencia 6hmica total del sistema (Rs), la cual incluye la resistencia del
electrolito y de los contactos eléctricos. Asi mismo, la apariciéon de un arco semicircular en el
dominio de frecuencias medias a altas estd asociada a la resistencia de transferencia de carga (Rct)
en la interfaz entre el electrodo y el electrolito; mientras que, en frecuencias bajas, una pendiente
inclinada sugiere la presencia de procesos limitados por difusion, modelados habitualmente

mediante un elemento de Warburg. En materiales con comportamiento pseudocapacitivo, la
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transicion entre el arco y la region lineal puede adquirir formas intermedias, lo que refleja una
combinacion de mecanismos capacitivo y difusivo (Lazanas & Prodromidis, 2023).

Figura 23.

Diagramas de Nyquist de a) TiO, b) TiOrGO-10% y c) TiOxrGO-15% bajo distintas
condiciones de iluminacion.
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El espectro del TiO2 muestra un arco semicircular bien definido en toda la region de frecuencias
(Figura 23 (a)), mas pronunciado en condiciones de oscuridad, lo cual indica una alta Rct,

alcanzando valores hasta de 960 Q (ver Tabla 3) y una limitada conductividad electronica
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intrinseca del semiconductor. Bajo iluminacion (Visible y UV), se observa una reduccion
progresiva del diametro del arco, siendo mas marcada bajo irradiacion UV con Rct de 443 Q. Esto
sugiere que la generacion de pares electron-hueco inducida por la luz, especialmente en el rango
UV donde TiO: es fotoactivo, facilita el transporte de carga y disminuye la Rct, sin embargo, los
valores siguen siendo elevados, indicando una limitada conductividad electronica y una
significativa recombinacion de cargas (Guerrero-Araque et al., 2017).

La incorporacion de rGO al semiconductor tiene un efecto notoriamente favorable sobre la
respuesta electroquimica del sistema. En el nanocompuesto TiO2/rGO-10%, la Rct en oscuridad
disminuye drasticamente a 13 Q, y bajo irradiacion visible y UV desciende ain mas a4 Qy 3 Q,
respectivamente. Una mejora que puede atribuirse a la alta conductividad del rGO, que actiia como
un puente electronico y colector de electrones, facilitando la separacion y el transporte eficiente
de los portadores de carga (Pathak et al., 2024). El TiO2/rGO-15% mostrd valores de Rct incluso
mas bajos en condiciones de luz visible (2 Q2), seguido de una curva inclinada (entre 45° a 70°
respecto a la horizontal), en la region de bajas frecuencias, lo que sugiere un comportamiento
altamente pseudocapacitivo y una interfaz electrodo/electrolito mas favorable (Yadav et al., 2016).
No obstante, bajo irradiacion UV, la Rct aumentod ligeramente a 6 Q, lo cual podria estar
relacionado con una saturacion de sitios activos, o a una acumulacién de cargas e la interfaz
TiO2/rGO, indicando una mejor actividad fotoelectroquimica del material hibrido en el espectro
visible.

En todos los casos, los valores de Rs se mantuvieron relativamente constantes, lo que indica que
las variaciones observadas en la impedancia total estan dominadas por la interfaz del electrodo y
no por la resistencia del electrolito (Sarker & Hong, 2012). Las mediciones EIS evidencian que la

mejora en la transferencia de carga no solo esta relacionada con la fotogeneracion, sino también
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con la estructura del nanocompuesto. En conjunto, estos resultados confirman que la adicién de
rGO mejora sustancialmente la conductividad electronica del sistema, favorece la separacion de
cargas fotoinducidas y reduce significativamente las pérdidas resistivas, lo que posiciona a los
materiales TiO2/rGO como fotocatodos prometedores para aplicaciones fotoelectroquimicas
orientadas a la produccion de hidrégeno.

Tabla 3.

Valores de Rc y Rct del TiO,, TiOxrGO-10% y TiOx2rGO-15% en distintas condiciones de

iluminacion.
) Oscuridad Luz visible Luz UV
Material
Rs () Rct (Q) Rs () Rct () Rs (©2) Rct ()
TiO; 30 960 25 805 26 443
Ti02/rGO-10% 26 13 33 4 36 3
Ti02/rGO-15% 24 7 27 2 24 6

5.2.3 Analisis cinético de la reaccion de evolucion de hidrogeno mediante pendientes de Tafel

La evaluaciéon cinética de la HER resulta esencial para comprender el desempefio de
materiales electrocataliticos y fotoelectrocataliticos en aplicaciones de produccion de hidrogeno.
Una herramienta ampliamente utilizada para este propodsito es el analisis de las pendientes de Tafel,
las cuales permiten identificar el mecanismo de reaccion predominante y evaluar la eficiencia
catalitica del material bajo estudio.

Las curvas de Tafel se obtienen a partir de la region cinéticamente controlada de una
medicion de polarizacion, tipicamente en condiciones cuasi-estacionarias. Al graficar el
sobrepotencial (7) frente al logaritmo decimal de la densidad de corriente (/og (j)), se obtiene una

relacion lineal como se evidencia en la Ecuaciéon 7 cuya pendiente (b) estd directamente
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relacionada con el mecanismo de reaccion y con la transferencia de carga en la interfaz electrodo-
electrolito (Huang et al., 2021).

La ecuacion de Tafel se expresa como:

n=a+b-log(j) (Ecuacion 7)

5.2.3.1 Mecanismos de la HER. En medios acuosos, la HER puede desarrollarse por
diferentes rutas, dependiendo de factores como el pH (neutro en este caso), el tipo de catalizador
y las condiciones de operacion (Jilani & Ibrahim, 2025). Los pasos elementales de la HER son los
siguientes:

Paso de Volmer: Este paso se describe segun la Ecuacion 8 que representa la descarga de
una molécula de agua sobre la superficie del electrodo para formar un Hads. Si este paso es el
limitante, la pendiente de Tafel es de aproximadamente 120 mV/dec.

H,0 +e” - Hyys + OH™ (Ecuacion 8)

Paso de Heyrovsky: El paso Heyrovsky implica que un 4&tomo de hidrégeno adsorbido se
combine con una molécula de agua y un electron adicional para formar hidrogeno molecular (ver
Ecuacion 9). En este caso, la pendiente de Tafel tipica es de ~40 mV/dec.

Huyqs + H,0+ e~ > H, + OH™ (Ecuacion 9)

Paso de Tafel: Este mecanismo ocurre cuando dos atomos de hidrégeno adsorbidos en la
superficie se combinan para formar H., que luego se desorbe, sin involucrar transferencia de
electrones como se observa en la Ecuacion 10. Cuando este paso es el limitante, la pendiente de
Tafel tedrica es de ~30 mV/dec, lo que indica una HER altamente eficiente (Long et al., 2017).

Hags + Haas = Ho (Ecuaci6n 10)
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De esta manera, se puede afirmar que el valor de la pendiente permite asignar el paso
limitante de la HER en el sistema estudiado, aportando informacion clave sobre la eficiencia
catalitica bajo diversas condiciones de iluminacion.

5.2.3.2 Consideraciones experimentales y determinacion del sobrepotencial. En una
determinacion adecuada de las pendientes de Tafel, es indispensable realizar las mediciones a
velocidades de barrido bajas. En este caso, se realizé un barrido en la region catodica (0 a—1.5 V
vs Ag/AgCl) a una velocidad de 5 mV/s, lo que permitid aproximarse a un régimen controlado por
la cinética de transferencia de carga, minimizando la contribucion de efectos capacitivos (Lasia,
2010).

Adicionalmente, para la determinacion del sobrepotencial (requerido en el analisis de las
curvas de Tafel), es necesario aplicar una correccion 6hmica al potencial medido, eliminando asi
la caida de potencial asociada a la Rs. La correccion se realiza mediante la Ecuacion 11, en donde
Rs fue determinada experimentalmente mediante la técnica de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (ver Tabla 4) (Oelfner et al., 2006).

Ecorregidzo = Emediao — 1 RS (Ecuacion 11)

De igual forma, se realiz6 una conversion desde el electrodo de referencia Ag/AgCl hacia
la escala del electrodo estandar de hidrogeno (SHE), utilizando la Ecuacion 12:

Esug = Eagjager + 0.197V (Ecuacion 12)

En medios neutros, como es el caso del presente estudio, es fundamental considerar el
desplazamiento del potencial de equilibrio de la reaccion de evolucion de hidrogeno con respecto
al pH del electrolito. Este ajuste se realizo mediante la Ecuacion de Nernst (ver Ecuacion 13), que
permite corregir el potencial estdndar de la HER (0 V vs SHE) en funcion del pH (Zaki Ahmad,

2006; Z. Zhou et al., 2020).
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Eygr = 0—0.059 X pH (Ecuacion 13)

Como resultado, en condiciones neutras, el potencial de inicio la HER es:

Eygr = —0.059 X 7 = —0.413 vs SHE

En consecuencia, el sobrepotencial final usado para la construccion de las curvas de Tafel
se obtuvo a partir de la Ecuacion 14, la cual incorpora las correcciones necesarias para reflejar con
precision las condiciones reales del sistema.:

N = Ecorregiao (vS SHE) — Eygr (pH = 7) (Ecuacion 14)

5.2.3.3 Resultados y analisis de las pendientes de Tafel. En la Figura 24 se presentan las

curvas de Tafel obtenidas para el TiO2, TiO2/rGO-10% y TiO2/rGO-15% bajo condiciones de

oscuridad, luz visible y luz UV. Se observa un comportamiento sistematico en los nanocompuestos

modificados con rGO, donde las curvas de Tafel tienden a desplazarse hacia menores

sobrepotenciales bajo condiciones de iluminacidon, especialmente con luz visible. Este

desplazamiento sugiere una mejora en la actividad fotoelectrocatalitica de los materiales y una
aceleracion en la cinética global de la reaccion de evolucion de hidrogeno.

Para el electrodo de TiO: pristino, la pendiente de Tafel fue de 168 mV/dec en oscuridad,
lo que concuerda con el valor asociado a un mecanismo dominado por el paso Volmer. Esta
tendencia sugiere una cinética lenta, probablemente limitada por la escasa conductividad eléctrica
y la baja eficiencia de separacion de cargas del TiO.. Bajo iluminacion visible presentd un
comportamiento similar con una pendiente de Tafel de 177 mV/dec lo que indica claramente que
no hay una activacion del TiO: bajo este rango espectral. Por otro lado, bajo irradiacion UV la
pendiente se reduce ampliamente a 72 mV/dec, manifestando una mejora en la transferencia de
carga que sugiere que, el mecanismo de reaccion podria estar controlado por una combinacion de

pasos Volmer—Heyrovsky.
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Figura 24.

72

Pendientes de Tafel del a) TiO2, b) TiO2/rGO-10% y ¢) TiO2/rGO-15% bajo distintas condiciones

de iluminacion.
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En el caso del nanocompuesto TiO2/rGO-10%, la pendiente de Tafel en oscuridad

permanece practicamente inalterada respecto al TiO:z puro, con un valor de 161 mV/dec, lo que

indica que en ausencia de iluminacion la cinética de la HER sigue estando dominada por el paso

Volmer. Sin embargo, bajo luz visible, la pendiente disminuye a aproximadamente 90 mV/dec,

evidenciando una mejora en la actividad catalitica asociada a una mayor separacion de cargas y
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transferencia electronica facilitada por la presencia de rGO. Este comportamiento sugiere que el
material se fotoactiva efectivamente en el rango visible, y que el mecanismo de la HER podria
estar influenciado por un acoplamiento entre los pasos Volmer y Heyrovsky, con una contribucion
creciente del segundo. Bajo iluminacion UV, la pendiente desciende drasticamente hasta 35
mV/dec, representando una mejora notable en la cinética global de la reaccion y sugiriendo un
cambio en el paso limitante hacia un mecanismo controlado predominantemente por el paso
Heyrovsky o incluso, una contribucion significativa del paso de combinacion quimica (Tafel). Esta
marcada disminucion refleja la fuerte activacion del nanocompuesto bajo irradiacion UV.

El comportamiento mas destacado se observa en el nanocompuesto TiO2/rGO-15%, cuyas
pendientes de Tafel alcanzan sus valores minimos bajo iluminacion. En oscuridad, la pendiente es
de 78 mV/dec, revelando una mejora significativa en comparacion con el TiO: puro. Bajo luz
visible, la pendiente disminuye ain mas y alcanza un valor cercano a 33 mV/dec, mientras que
bajo luz UV, se registra alrededor de 38 mV/dec. El valor de 33 mV/dec se aproxima al valor
teodrico asociado a un mecanismo dominado por el paso Tafel, lo que indica que la combinacion
de TiO: con un 15% de rGO no solo mejora la cinética de transferencia de electrones, sino que
también favorece la desorcion del hidrogeno molecular, acelerando la HER de manera notable.
Tabla 4.

Valores de las pendientes de Tafel para el TiO», TiO2/rGO-10% y TiO2/rGO-15% bajo diferentes

condiciones de iluminacion.

Valor absoluto de la pendiente Tafel (mV/dec)

Material
Oscuridad Luz visible Luz UV
TiO; 168 177 72
Ti02/rGO-10% 161 90 35

T102/rGO-15% 78 33 38
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El resultado de las mediciones de las curvas de Tafel es congruente con el comportamiento
del semiconductor y los materiales hibridos evidenciado mediante los analisis fisicoquimicos y
fotoelectroquimicos; que se atribuye gran a la capacidad del rGO para actuar como colector de
electrones y facilitar su transferencia a las especies reactivas en la interfaz electrodo—electrolito.

Asi mismo, al integrar los resultados de los andlisis de la caracterizacion
fotoelectroquimica, se puede observar que, el TiO2/rGO-10% presenta una mayor actividad
superficial y mayor fotogeneracion de carga, mientras que el TiO2/rGO-15% optimiza el transporte
y la eficiencia energética del proceso. Por tanto, aunque ambos nanocompuestos son prometedores,
el TiO2/rGO-15% puede considerarse como el material mas apropiado para la produccion de
hidrogeno a partir de agua mediante fotoelectrocatalisis, al integrar adecuadamente aspectos de
eficiencia cinética, energética y transferencia de carga.
5.3 Cuantificacion de la produccion de Hidrégeno

La cuantificacion del hidrogeno generado a partir de la disociacion del agua,
implementando los electrodos de TiO2 y los nanocompositos TiO2/rGO (10% y 15%) se realizd
bajo las mismas condiciones experimentales empleadas en los ensayos electroquimicos, utilizando
una celda de tres electrodos y Na.SO4 0.1 M como electrolito. Cada prueba se realizo por duplicado
manteniendo un tiempo de medicion de 10 minutos (el cual se determin6 experimentalmente como
el intervalo de tiempo Optimo para asegurar la hermeticidad del sistema y minimizar la pérdida del
gas producido), bajo condiciones de oscuridad e irradiacion con luz visible, y con un potencial
constante de -0.7 V vs Ag/AgCl. Adicionalmente, se empled argon para garantizar una atmosfera
inerte y también como gas de arrastre. La deteccion y cuantificacion del H: se realizé empleando

un detector de gases Dréiger X-am 8000.



OBTENCION FOTOELECTROCATALITICA DE HIDROGENO 75

La figura 25 muestra el diagrama de barras correspondiente a la generacion de hidrogeno
mediante el uso del TiO> y los sistemas hibridos TiO2/rGO (10 y 15%) bajo cada condicion de
iluminacion. El nanocomposito TiO2/rGO-10% alcanz6 922,8 pmol-cm™ bajo luz visible (Ver
tabla 5), un valor aproximadamente nueve veces mayor que el registrado en oscuridad (115,3
pmol-cm™2), mientras que el TiO2/rGO-15% presenta un comportamiento similar, elevdndose de
115,3 a 807,4 umol-cm™2 (aumentando alrededor de ocho veces al ser irradiado). Estos resultados
no solo confirman la eficiencia fotoelectrocatalitica de los nanocompositos, sino que ademas
reflejan la disminucion del band gap y el desplazamiento de la energia de excitacion hacia la region
visible, favorecidos por la incorporacion del rGO, permitiendo una mayor generacion de cargas
fotoactivas. Por otra parte, el TiO2 puro no mostrd actividad en ninguna de las condiciones, lo que
confirma el papel determinante del rGO en la mejora del transporte electronico y la reduccion de
la recombinacion de cargas.

Figura 25.

Produccion de hidrogeno usando TiO>, TiO2/rGO-10% y TiO2/rGO-15%.
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Tabla 5.

Valores de produccion de hidrogeno usando TiO>, TiOx2/rGO-10% y TiO2/rGO-15%.

Obtencion de hidrégeno (umol/cm?)

Material
Oscuridad Luz visible
Ti02 - -
Ti102/rGO-10% 1153 922,8
Ti102/rGO-15% 1153 807,4

Estudios previos hallados en la literatura, revelan que los valores de evolucion de
hidrégeno obtenidos en la presente investigacion, se encuentran orden de magnitud similar. Sang
et al. sintetizaron nanoarreglos jerarquicos de tubos de TiO> modificados con plata (Ag) y rGO. El
material fue usado como fotodnodo en un proceso fotoeletrocatalitico, induciendo un potencial
constante de 0,9 V y bajo irradiacion de luz visible. Como resultado, obtuvieron una tasa de
evolucion de H2 de 413 uL h™! cm™2, la cual fuel.3 veces superior al TiO: puro (Sang et al., 2019).

Asi mismo, Liu et al. desarrollaron una heteroestructura Au@CdS/RGO/TiO2 como
fotoelectrodo para la generacion de H. mediante escision del agua, en donde la tasa de evolucion
de hidrogeno fue de 4.821 mmol h™' m™2 bajo iluminacion de espectro completo (47 mW cm™2). A
pesar de las diferencias en disefio de los fotoelectrodos y en las condiciones experimentales
empleadas en cada estudio, los resultados aqui alcanzados muestran una concordancia significativa
con lo reportado, respaldando la eficiencia de los nanocompositos TiO2/rGO para la produccion
de hidrogeno mediante procesos fotoasistidos (C. Li et al., 2016).

5.4 Microscopia electronica de barrido

El andlisis morfologico y composicional de los precursores y los nanocompositos

TiO2/rGO -10% y 15% se realiz6 mediante microscopia electronica de barrido (SEM) acoplada a

un detector de espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS). La caracterizacion SEM—
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EDS es fundamental para correlacionar la estructura y composicion con el comportamiento
fotoelectrocatalitico de cada material.
Figura 26.

Resultados a) SEM y b) EDS del TiO:.
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Las imagenes SEM correspondientes al TiO2 puro se muestran en la Figura 26 a). Las

micrografias revelan una morfologia compuesta por agregados esféricos de tamaio
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submicrométrico. Las particulas presentan una distribucion relativamente homogénea, aunque se
observan zonas de aglomeracion, posiblemente atribuidas a la alta energia superficial del material.
En ampliaciones mayores, se evidencian estructuras primarias con formas esféricas y bordes
definidos, lo que sugiere una sintesis efectiva de TiO> con alta cristalinidad. La textura superficial
del material parece compacta, sin presencia de poros visibles a la escala observada, lo que es tipico
del TiO: sintetizado por métodos como el sol-gel (Chen & Mao, 2007; Van Cuong et al., 2022).

Asi mismo, el espectro EDS del TiO: (Figura 26 b)) muestra picos caracteristicos de
oxigeno (O) y carbono (C) a bajas energias, ademas de un pico intenso correspondiente al titanio
(Ti) centrado alrededor de los 4.5 keV, como es esperado para este 06xido metalico. La presencia
de carbono se atribuye a contaminacion superficial debida al medio ambiente, y no implica
impurezas estructurales en el TiO.. La ausencia de otros elementos confirma la alta pureza del
material, validando la eficacia del proceso de sintesis empleado.

La Figura 27 a) muestra las imégenes SEM correspondientes al 6xido de grafeno. E1 GO
presenta una morfologia caracteristica de estructuras laminares bidimensionales. A bajos
aumentos, se aprecian ldminas delgadas de gran extension, con dimensiones que alcanzan los
cientos de micrémetros, distribuidas en una disposicion tipo “hojas arrugadas”. Esta morfologia es
tipica del GO, el cual introduce grupos funcionales oxigenados que rompen el orden planar del
grafito, generando pliegues y ondulaciones. Aumentos superiores (1200x y 3000x) permiten
observar con mayor detalle la estructura no compacta y parcialmente transparente de las laminas,
lo que demuestra que las ldminas presentan un grosor muy reducido, permitiendo clasificarlas
como nanolaminas, es decir, estructuras bidimensionales con espesores del orden de unos pocos

nanometros (Fan et al., 2011).
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Figura 27.

Resultados a) SEM y b) EDS del GO
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Esta caracteristica es indicativa de una exfoliacion efectiva, reforzando el uso del material
como soporte con alta superficie especifica. Adicionalmente, se observa que la superficie del GO
se encuentra libre de particulas agregadas o impurezas visibles.

El espectro EDS del GO complementa este analisis morfologico, mostrando un pico intenso
de carbono (C) en ~0.28 keV, acompanado de una sefial notable de oxigeno (O) en ~0.53 keV.
Esta composicion elemental confirma la naturaleza fuertemente oxidada del material, en
concordancia con la morfologia observada. La presencia simultanea de C y O, sin sefiales
significativas de impurezas, respalda un buen grado de oxidacidn y pureza estructural, condiciones
clave para una interaccion efectiva con el TiO; en el sistema compuesto de TiO2/rGO.

Las imagenes SEM y el espectro EDS del nanocompuesto TiO2/rGO—-10% se consignan en
la Figura 28. Las imé4genes exponen una microestructura jerarquica en la que las nanoparticulas de
TiO: se integran eficientemente sobre las laminas de 6xido de grafeno reducido (rGO).

A medianos aumentos (50,000x) se aprecia una distribucion homogénea de particulas
esféricas de TiO-, ancladas sobre una matriz laminar continua. La presencia del rGO disminuye la
aglomeracion del TiO2, actuando como soporte estructural que favorece una mayor dispersion y
accesibilidad superficial (Geng et al., 2019; Zhang et al., 2017). A mayor aumento (100,000x), se
identifican particulas mas finas insertadas entre los pliegues del rGO, lo que evidencia una
interaccion estrecha entre ambas fases. Esta nanoestructura permite aprovechar la alta area
superficial del rGO, generando sitios activos adicionales que son cruciales para los procesos de
adsorcion y transferencia de carga en aplicaciones fotoelectrocataliticas.

La espectroscopia EDS (Figura 28 b)) confirma la composicion del nanocompuesto,
mostrando sefiales intensas de titanio (Ti) en ~4.5 keV y oxigeno (O) en ~0.5 keV,

correspondientes a la fase TiO:. Adicionalmente, se detecta un pico bien definido de carbono en
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~0.28 keV, atribuible al rGO. La ausencia de sefales atribuibles a impurezas o contaminantes
sugiere una sintesis limpia y eficiente, coherente con un buen control del proceso de formacion del
nanocompuesto.

Figura 28.

Resultados a) SEM y b) EDS del TiO>/rGO-10%.
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Desde una perspectiva funcional, esta nanoestructura proporciona claras ventajas
sinérgicas. Por un lado, el rGO disminuye la coalescencia de las nanoparticulas de TiO-,
incrementando el area activa. Por otro, la disposicion intima de las fases mejora la conectividad
electronica, permitiendo al rGO actuar como un colector de electrones eficiente, reduciendo la
recombinacion de pares e /h* y prolongando la vida 1til de los portadores de carga generados por
irradiacion (Khamboonrueang et al., 2018; Qu et al., 2017).

El nanocompuesto Ti02/rGO—15% presenta una nanoestructurada avanzada, caracterizada
por una integracion homogénea y continua entre las fases como se observa en la Figura 29 a). A
medianos aumentos (50,000x), se observa una matriz hibrida bien conformada, donde particulas
esféricas de TiO: se distribuyen uniformemente sobre nanolaminas de rGO extendidas. Esta
distribucion es mas homogénea y densa que en el caso del 10%, evidenciando una cobertura
superficial mas extensa del rGO que se resume en una red porosa tridimensional bien definida que
facilita la accesibilidad de especies reactivas hacia los sitios cataliticos.

A altos aumentos (100,000x), se identifican nanoparticulas firmemente ancladas en los
defectos estructurales y pliegues del rGO. Las interfases entre TiO: y rGO se observan con
claridad, lo que sugiere una interaccion intima y eficiente que favorece el acoplamiento electrénico
entre ambas fases. El aumento en el contenido de rGO del 10% al 15% induce transformaciones
morfoldgicas notables. La mayor continuidad de la fase carbonosa promueve una red conductora
mas eficiente, mientras que la distribucién més uniforme del TiO: y la porosidad mas definida
mejoran las condiciones estructurales para una fotoactividad superior.

El espectro EDS correspondiente (Figura 29 b) confirma la composicion esperada del
nanocompuesto, con sefiales predominantes de titanio en ~4.5 keV y oxigeno en ~0.5 keV, ambos

atribuibles al TiO.. Se detecta ademas una sefial intensa de carbono en ~0.28 keV, proveniente de
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la matriz de rGO. Adicionalmente, No se observan elementos indeseados, demostrando de nuevo
la eficiencia del proceso de sintesis y la estabilidad composicional del material.
Figura 29.

Resultados a) SEM y b) EDS del TiO2/rGO-15%.
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Conclusiones
La inclusion de rGO en el material promovid cambios estructurales, Opticos y morfologicos
asociados a una mejora en la fotoactividad. Se evidencid una fuerte interaccion entre TiO2 y rGO,
asi como una reduccion del band gap que amplia la absorcion hacia la region visible. Ademas, la
adecuada dispersion de las particulas de TiO: sobre las ldminas de rGO incrementa el nimero de
sitios activos, favoreciendo los procesos de adsorcidon/desorcion y transporte de carga,

fundamentales en la respuesta fotoelectrocatalitica del sistema.

Los resultados confirman que la incorporacion de rGO mejora significativamente el
desempefio fotoelectrocatalitico del TiO2> como fotocatodo para la produccion de hidrogeno. El
nanocomposito con 10% de rGO alcanz6 densidades de fotocorriente cinco veces superiores bajo
irradiacion visible respecto al TiO2. Asi mismo, bajo iluminacién visible el nanocomposito con
15% de rGO redujo la pendiente de Tafel cerca de 2,5 veces en comparacion a la condicion de

oscuridad, indicando una cinética mas favorable para la reaccion de evolucion de hidrogeno.

Los nanocompositos TiO2/rGO (10% y 15%) mostraron una notable mejora en la
produccion de H: frente al TiO: puro, que presentd produccion de hidrogeno nula en todas las
condiciones. En contraste, los materiales compuestos generaron hidrogeno incluso en oscuridad
(~115 pmol/cm?), mientras que bajo iluminacion visible el TiO/rGO-10% y TiO2/rGO-15%

produjeron aproximadamente 9 y 8 veces mas Ha, respectivamente.
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Recomendaciones

Con el objetivo de maximizar la eficiencia catalitica, se recomienda profundizar en estudios
que exploren concentraciones intermedias entre el 10% y el 15% de rGO.

Se sugiere incorporar técnicas analiticas cuantitativas, como la cromatografia de gases o
detectores selectivos de hidrogeno, para medir directamente la cantidad de hidrogeno generado
durante los ensayos.

Finalmente, para futuros estudios de viabilidad en dispositivos PEC comerciales, se
recomienda realizar pruebas de durabilidad, estabilidad operativa y resistencia a ciclos de trabajo

en condiciones de iluminacidn natural, o con simuladores solares certificados.
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