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Glosario
Brecha de energia (Band Gap): La cantidad minima de energia requerida para excitar un electron
de la banda de valencia a la banda de conduccion en un material semiconductor, lo que determina
las longitudes de onda de luz que puede absorber.
Cronoamperometria: Una técnica electroquimica que mide la corriente como funcion del tiempo
bajo un potencial aplicado constante, utilizada para evaluar la estabilidad y el rendimiento
sostenido de los fotoelectrodos.
Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS): Una técnica de caracterizacion de superficie
que proporciona informacion sobre la composicion elemental, el estado de oxidacion y el entorno
quimico de los atomos en la superficie de un material.
Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS): Una técnica que analiza la respuesta de
un sistema electroquimico a una pequefia sefial de corriente alterna en un rango de frecuencias,
fundamental para entender la transferencia de carga y la resistencia en la interfaz del electrodo.
Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS): Un método 6ptico empleado para determinar las
propiedades de absorcion de luz y la brecha de energia de materiales en polvo o de superficies
rugosas.
Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR): Una técnica de
caracterizacion que identifica los grupos funcionales y tipos de enlaces quimicos presentes en un
material mediante el andlisis de su interaccion con la luz infrarroja.
Espectroscopia Raman: Una técnica que proporciona informaciéon detallada sobre la estructura
molecular, la fase, la cristalinidad y las vibraciones moleculares de un material, basdndose en la

dispersion inelastica de la luz.
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Estabilidad: La capacidad inherente de un material o sistema para mantener sus propiedades
fisicas, quimicas y su rendimiento Optimo durante un periodo prolongado bajo condiciones
operativas especificas.

Fotoelectrocatalisis (PEC): Un proceso avanzado que utiliza simultaneamente la luz, un
electrodo y la accion de un catalizador para impulsar reacciones quimicas.

Fotocorriente: La corriente eléctrica producida en un material semiconductor cuando es
iluminado, una medida directa de la eficacia con que el material convierte la energia luminica en
energia eléctrica util para la reaccion.

Heterounion/Heteroestructura: Una interfaz formada cuando dos materiales semiconductores
diferentes se unen, esencial para optimizar la separacion de los portadores de carga y la eficiencia
fotoelectrocatalitica.

Luz visible: La porcion del espectro electromagnético que el ojo humano puede detectar,
abarcando longitudes de onda entre aproximadamente 380 y 780 nanometros.

Microscopia electréonica de barrido (SEM): Una técnica de microscopia que utiliza un haz de
electrones para crear imagenes de alta resolucion de la superficie de una muestra, revelando su
morfologia y caracteristicas topograficas.

Nanocompuesto: Un material donde al menos una de sus fases posee dimensiones a nanoescala
(generalmente entre 1 y 100 nandmetros).

Nitruro de carbono grafitico (g-C3N4): Un polimero semiconductor no metalico con una
estructura bidimensional similar a la del grafito, valorado por su estabilidad, bajo costo y capacidad
de absorber luz visible.

Oxido de zinc (ZnO): Un semiconductor inorganico ampliamente investigado por sus propiedades

electronicas y Opticas, Util en fotocatélisis y fotoelectrocatalisis.
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Portadores de carga (pares electron-hueco): Particulas fundamentales que transportan carga
eléctrica en materiales semiconductores. Los electrones tienen carga negativa y los huecos
(ausencias de electrones) tienen carga positiva.

Precursor: Sustancia de partida que se transforma quimicamente para formar un nuevo
compuesto.

Recombinaciéon: Fenomeno indeseado donde un electron y un hueco (portadores de carga) se unen
y pierden su energia, sin contribuir al proceso fotoelectrocatalitico.

Voltamperometria ciclica (CV): Una técnica electroquimica versatil que mide la corriente
mientras el potencial se barre ciclicamente, revelando informacién sobre los procesos redox y la
estabilidad de los materiales.

Voltamperometria de barrido lineal (LSV): Una técnica electroquimica que mide la corriente

que fluye a través de un electrodo mientras su potencial eléctrico se varia de forma controlada.
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Resumen

Titulo: Produccion de hidrogeno por medio de Fotoelectrocatalisis utilizando nanocompositos de
oxido de zinc y nitruro de carbono grafitico”

Autor: Camilo Ernesto Gonzalez Arias™

Palabras Clave: Fotoelectrocatalisis, Fotocatalizadores, Oxidos Metalicos, Materiales 2D,

Hidrégeno.

Esta investigacion tuvo como objetivo principal la produccion de hidrogeno mediante procesos
fotoelectrocataliticos bajo la irradiacion de luz visible, utilizando nanocompuestos de 6xido de
zinc (ZnO) y nitruro de carbono grafitico (g-C3N4). Como precursores se sintetizaron ZnO y g-
C3N4, asi como cuatro nanocompuestos de ZnO/g-C3Ns con 10, 15, 20 y 30% de g-C3Na. Los
materiales fueron meticulosamente caracterizados para comprender sus propiedades
fisicoquimicas y fotoelectroquimicas; se emplearon técnicas como la Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier, Espectroscopia Raman y Espectroscopia de Reflectancia Difusa para
analizar la composicion, estructura molecular y propiedades Opticas. En la evaluacion
fotoelectroquimica, se realizaron Voltamperometrias de Barrido Lineal bajo oscuridad, luz visible
y luz ultravioleta. Los resultados iniciales mostraron que los nanocompuestos con 10% y 15% de
g-C3Ny exhibieron el desempefio mas prometedor en la generacion de fotocorriente bajo luz
visible. Para profundizar en el comportamiento de los materiales, se aplicaron Voltamperometrias
Ciclicas y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica al ZnO y los nanocompuestos de 10% y
15%. Consistentemente, el nanocompuesto con 15% de g-C3N4 demostrd un rendimiento superior
en todas las pruebas fotoelectroquimicas. Finalmente, se realizd Microscopia Electronica de
Barrido para visualizar la morfologia de los precursores y las muestras con 10%, 15% de nitruro
de carbono grafitico.

* Trabajo de Grado

™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metaltirgica y Ciencia de
Materiales. Maestria en Ingenieria de Materiales. Director: Enrique Mejia Ospino. Doctor en
Quimica. Codirector: Ely Dannier Valbuena Nifio. Doctor en Ingenieria Mecénica.
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Abstract
Title: Hydrogen production by photoelectrocatalysis using zinc oxide and graphitic carbon nitride
nanocomposites”
Author: Camilo Ernesto Gonzalez Arias”

Key Words: Photoelectrocatalysis, Photocatalysts, Metal Oxides, 2D Materials, Hydrogen.

This research's main objective was to produce hydrogen through photoelectrocatalytic processes
under visible light irradiation, using nanocomposites of zinc oxide (ZnO) and graphitic carbon
nitride (g-C3Ns). ZnO and g-C3N4 precursors were synthesized, along with four ZnO/g-C3Ny
nanocomposites containing 10, 15, 20, and 30% g-C3N4. The materials were meticulously
characterized to understand their physicochemical and photoelectrochemical properties.
Techniques such as Fourier Transform Infrared Spectroscopy, Raman Spectroscopy, and Diffuse
Reflectance Spectroscopy were employed to analyze their composition, molecular structure, and
optical properties. For the photoelectrochemical evaluation, Linear Sweep Voltammetry was
performed under dark, visible light, and ultraviolet light conditions. Initial results showed that the
nanocomposites with 10% and 15% g-C3N4 exhibited the most promising performance in
photocurrent generation under visible light. To further delve into the materials' behavior, Cyclic
Voltammetry and Electrochemical Impedance Spectroscopy were applied to ZnO and the 10% and
15% nanocomposites. Consistently, the 15% g-C3Ns nanocomposite demonstrated superior
performance in all photoelectrochemical tests. Finally, Scanning Electron Microscopy was
conducted to visualize the morphology of the precursors and the samples with 10% and 15%
graphitic carbon nitride.

" 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.
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Introduccion

La creciente demanda y consumo de combustibles fosiles ha generado de forma global una
grave contaminacion al medio ambiente, provocando asi, la necesidad de encontrar suministros
alternativos de energia limpia y renovable que se alineen con los Objetivos de Desarrollo
Sostenible (ODS), particularmente el ODS 7: Energia asequible y no contaminante. Entre las
principales fuentes de energia renovable se encuentran la edlica, hidroeléctrica, geotérmica, solar,
entre otras, siendo la energia solar la mas abundante, amigable con el medio ambiente, econémica
y sostenible (Faraji et al., 2019; J. Liu et al., 2023).

En este aspecto, aunque la energia solar es una excelente fuente de energia renovable es
dificil recolectarla y almacenarla; entre las diversas alternativas energéticas que se evallian
actualmente, se ha encontrado que el hidrégeno molecular (H2) es uno de los portadores de energia
mas eficientes y abundantes, considerando que est4 presente en la molécula de agua (H2O) (Faraji
et al., 2019; Ishaq et al., 2022).

La produccion de H» a partir del agua es conocido como “hidrogeno verde” (Dincer, 2012);
entre los métodos mas practicos y prometedores para la obtencion de “hidrogeno verde” usando la
energia solar se encuentra la Fotoelectrocatalisis (PEC por las siglas en inglés) (Arellano &
Bautista, 2018; Diaz-Real et al., 2020; Dincer & Acar, 2015; Dincer & Zamfirescu, 2016). En la
PEC se usan semiconductores (SC) como fotocatalizadores (fotoelectrodos), que por lo general
suelen ser 0xidos metalicos (como el 6xido de zinc); no obstante, la utilizacion de 6xidos metalicos
presenta una desventaja por la alta tasa de recombinacion de electrones y baja absorcion de fotones
en el rango ultravioleta visible (UV-VIS) (Arjona et al., 2024; Ma & Wang, 2020).

En consecuencia, diversos estudios han demostrado que la heterouniéon con materiales

bidimensionales (2D) a base de carbono induce una disminucion en la banda prohibida (band gap)
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y mitiga la recombinacion de pares electron-hueco en los 6xidos metalicos (Girish et al., 2023;
Kuang et al., 2015; Pourali et al., 2025; Si et al., 2023a; L. Wang et al., 2017; Y. Wang et al.,
2011). Este efecto sinérgico potencia significativamente la eficiencia y el comportamiento
fotoelectrocatalitico de los materiales compuestos. Gracias a la naturaleza de semiconductor
organico y su alta capacidad de absorcion de radiacion UV-VIS, el nitruro de carbono grafitico (g-
C3Ny) resulta especialmente interesante dentro del campo de los materiales 2D (Panneri et al.,
2017; Reddy et al., 2019; Thomas et al., 2022; Zhao et al., 2021).

En este contexto, se plantea la formacion de una heterounion entre nitruro de carbono
grafitico y del 6xido de zinc con el objetivo de potenciar sus propiedades individuales y sinérgicas,
de modo que puedan ser empleados de manera mas eficiente como fotoelectrodos en sistemas PEC
para la produccién de hidrégeno molecular. Esta estrategia busca optimizar la separacion y
transferencia de cargas fotoinducidas, asi como ampliar la absorcion espectral, contribuyendo asi
al desarrollo de tecnologias sostenibles para la generacion de energia limpia.

1. Fundamentos teoricos y estado del arte

A continuacion, se realiza una revision detallada de algunos estudios asociados a la
presente investigacion.
1.1. El Hidroégeno

El hidrégeno como vector energético es cada vez mas importante para la sociedad, ya que
se considera como una de las soluciones claves para la produccion de energia sostenible. Con la
escasez de los recursos petroleros se estima que para el 2050 el 60% de la demanda de energia sera
suplida por energias renovable (Dincer & Zamfirescu, 2016).

Uno de los principales desafios para usar el hidrogeno molecular como vector energético

es su almacenamiento, dado que al ser el elemento quimico mas liviano que se conoce; requiere
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grandes volumenes, alta presion y bajas temperaturas para ser confinado eficientemente.
Actualmente se usan tres métodos para el almacenamiento de hidrégeno: como gas comprimido,
liquido criogénico o en hidruros metalicos (Dincer & Zamfirescu, 2016).

Entre las grandes ventajas del hidrogeno molecular proyectado como combustible se
encuentran que no genera emisiones contaminantes, no es toxico, es versatil y es un 39% mas
eficiente que los combustibles fosiles. Adicionalmente, se puede encontrar facilmente y en
abundancia formando agua (Dincer & Zamfirescu, 2016; Francesco Calise, Massimo Dentice
D’Accadia, Massimo Santarelli, Andrea Lanzini, 2019). No obstante, la abundancia de agua en el
planeta, la produccion de hidrogeno a partir de ella no es un proceso sencillo, dado que, no es
eficiente energéticamente, basta con tener en cuenta que para generar esta disociacion en un
proceso de electrolisis se necesita una energia libre de 237 KJ/mol (Penconi et al., 2015).

Considerando la afirmacion anterior, en la actualidad la fuente de obtencion primaria de
hidrégeno proviene de un proceso conocido como reformado de vapor del gas natural, el cual
genera una enorme cantidad de gases de efecto invernadero. Aproximadamente el 50% de la
produccion global de hidrogeno es a través de este proceso, un 30% es obtenido por el reformado
de los gases residuales de gasolina/nafta de industrias como las refinerias, un 18% proviene de la
gasificacion del carbon y el 0.1% de otros tipos de fuentes (Dincer & Acar, 2015).

Es por esto que, la Fotoelectrocatélisis se postula como un método eficiente y atractivo
para la generacion de hidrogeno molecular a partir del agua (Abe, 2010; Bessegato et al., 2015;
Francesco Calise, Massimo Dentice D’ Accadia, Massimo Santarelli, Andrea Lanzini, 2019).

1.2.  Fotoelectrocatalisis Para la Produccion de Hidrogeno Molecular
La Fotoelectrocatalisis es un excelente método para la produccion de hidrogeno molecular

a partir de la disociacion del agua, se basa en mezclar las cualidades de la fotocatalisis con técnicas
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electroquimicas. Los primeros en desarrollar este fenomeno fueron Fujishima y Honda en 1972,
quienes descubrieron que la escision fotoelectrocatalitica del agua se podia llevar a cabo usando
una celda PEC, en donde se usaba un anodo semiconductor hecho de didxido de titanio (TiO2)
irradiado con luz ultravioleta (UV), conectado a un catodo de platino (Pt) en presencia de una
fuente de energia externa (Fujishima & Honda, 1972).

El método PEC hace uso de un material semiconductor (usualmente 6xidos metalicos)
como fotoelectrodo, este material es irradiado por la luz solar que suministra una energia igual o
superior a la de su banda prohibida (band gap), provocando asi, la creacion de pares electron —
hueco (epc/ hiy). Estos portadores de carga impulsan reacciones redox en el interfaz
semiconductor—electrolito. En una celda PEC de fotoelectrodo unico como se muestra en la Figura
1, puede utilizarse un fotoanodo acoplado a un catodo metalico, donde los huecos oxidan el agua
para producir oxigeno y los electrones, tras atravesar un circuito externo, reducen los iones H* en
el catodo para generar hidrégeno (ver Figura 1 (a)). Alternativamente, un fotocatodo puede
combinarse con un anodo metdlico, permitiendo que los electrones fotogenerados reduzcan
directamente el agua en la interfaz fotocatodo—electrolito, siempre que su banda de conduccion
sea mas negativa que el potencial de reduccion del hidrogeno (ver Figura 1 (b)). Este mecanismo
convierte la energia solar en energia quimica de forma sostenible y eficiente. (Bessegato et al.,
2015; Lianos, 2011; Zhou et al., 2025). Las ecuaciones (1) y (2) representan las reacciones que

ocurren (pH neutro) en una celda PEC de fotoelectrodo tinico cuando se usa un fotoanodo.
H,0 + 2h{, — %02 + 2H* Oxidacion  (Ecuacion 1)
2H* + 2e5. — H, Reduccion  (Ecuacion 2)
Las ecuaciones (3) y (4) evidencian las reacciones que se llevan a cabo en una celda PEC

cuando el fotoelectrodo se usa como fotocatodo (X. Li et al., 2025).
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2H,0 — 0, + 4H* + 4e~ Oxidacion  (Ecuacion 3)
2H,0 + 2eg, — H, + 20H™ Reduccion  (Ecuacion 4)

Figura 1.
Mecanismo de Fotoelectrocatalisis y sus principales reacciones: a) electrodo de trabajo como

fotoanodo y b) electrodo de trabajo como fotocatodo.
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Nota. Adaptado de “Generacion de hidrogeno mediante Fotoelectrocatalisis con fotoanodos de
circonato de bario dopado con tierras raras”, José Alfonso Bautista, 2018 (Arellano & Bautista,
2018).

Uno de los elementos principales del método PEC es la celda en la que se lleva a cabo las
reacciones, en ella se debe considerar la separacion del hidrogeno (H2) y oxigeno (Oz), dado que,
la mezcla de ambos gases es potencialmente explosiva. Una de las celdas mas usadas para llevar a
cabo el método PEC es la celda de contenedores separados, la cual posee un contenedor compartido
para el fotoelectrodo o electrodo de trabajo (WE) y el electrodo de referencia (RE), y otro

contenedor para el contraelectrodo (CE). Como se muestra en la Figura 2, esta celda también posee
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una ventana oOptica de cuarzo que permite la irradiacion del fotoelectrodo y una membrana de
nafion que impide la mezcla de gases generados en el proceso (Arellano & Bautista, 2018).
Figura 2.

Celda de contenedores separados.

CE

Membrana Ventana Optica

de Nafion de cuarzo
Nota: Adaptado de “Generacion de hidrogeno mediante Fotoelectrocatdlisis con fotoanodos de
circonato de bario dopado con tierras raras”, José Alfonso Bautista, 2018 (Arellano & Bautista,
2018).
1.3.  Uso de Semiconductores como Fotocatalizadores

Un semiconductor se puede definir como un material que puede actuar como conductor

bajo ciertas condiciones (como temperatura, presion, radiacion, etc), para este caso en especifico
la condicion de la que depende el semiconductor es la capacidad de absorber fotones incidentes de
la luz solar. El comportamiento de un semiconductor se puede explicar por medio de la teoria de
las bandas, que sefiala que existen dos bandas en un semiconductor: la banda de valencia (BV) y
la banda de conduccion (BC). Existe una region entre esas dos bandas 1lamada “banda prohibida”

o “Band gap” que basicamente representa la cantidad de energia necesaria (o potencial) para que
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un electréon (e7) de la BV se excite y pase a la BC (Arellano & Bautista, 2018; Mayra Matamoros
Ambrocio, 2017); La representacion esquematica de las bandas de un semiconductor se puede
observar en la Figura 3.

Figura 3.

Esquema de las bandas (BV y BC) presentes en un semiconductor.

Banda de
conduccién
Banda vacia

Banda Prohibida (Band gap)

Banda llena

Banda de

valencia

Nota: Adaptado de “Estudio de la Actividad Fotocatalitica de Au/ZnO Nanoestructurado Bajo
Irradiacion Visible”, Mayra Matamoros Ambrocio, 2017 (Mayra Matamoros Ambrocio, 2017).
1.3.1 Oxido de Zinc

Como se menciono anteriormente, los semiconductores mas usados en la PEC son los
oxidos metélicos, entre ellos el 6xido de zinc (ZnO). El ZnO posee muy buenas cualidades tales
como bajo costo, alta movilidad de portadores de carga, buenas propiedades optoelectronicas y
fotocataliticas (Aithal et al., 1993; Mayra Matamoros Ambrocio, 2017; Rajput et al., 2022).
Adicionalmente, cumple con dos requisitos importantes para la generacion de hidrogeno molecular
a través de la fotoelectrocatalisis que son: a) un “Band gap” superior a los 1.23 eV (que es la

energia requerida termodinamicamente para lograr la disociacion del agua) y, b) el nivel inferior
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de la banda de conduccion debe ser menor que el potencial de reduccion de H/H, y el nivel
superior de la banda de valencia debe ser mayor que el potencial de oxidacion de O2/H>O (Arellano
& Bautista, 2018; Gritzel, 2001) tal como se puede observar en la Figura 4.

Figura 4.

Potencial de valencia de semiconductores (SCs) vs el potencial del electrodo normal de hidrogeno

(NHE).
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Nota: Adaptado de “Achievements and Trends in Photoelectrocatalysis: from Environmental to
Energy Applications”, Electrocatalysis, G. Bessegato et al, 2015 (Bessegato et al., 2015).

Si bien el 6xido de zinc (ZnO) presenta propiedades destacadas, es un semiconductor con
una amplia brecha de banda (~3,37 V), lo que limita su actividad fotocatalitica principalmente a
la region ultravioleta (UV) del espectro solar. Para superar esta limitacion y ampliar su

aplicabilidad en areas como la remediacion ambiental y la conversion sostenible de energia, se han
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explorado diversas estrategias como el dopaje con metales y la formacion de heterouniones,
orientadas a mejorar su respuesta bajo luz visible y su eficiencia fotoelectrocatalitica. En esta linea,
Baqi et al. estudiaron heteroestructuras ZnO/ZnSe dopadas con Cu, logrando una mejora
significativa en la densidad de fotocorriente y en la separacion de cargas, optimizando su
desempefio fotoelectrocatalitico (Baqi et al., 2025). De forma complementaria, Ortiz Rabell et al.
sintetizaron peliculas bimetalicas ZnO/Al/Ag mediante sol-gel, alcanzando una produccion de
hidrégeno de 53 umol y una densidad de fotocorriente de 0.85 mA/cm?, resaltando la influencia
sinérgica de los metales en las propiedades Opticas y electronicas del sistema (Ortiz Rabell et al.,
2023). Asimismo, Basaleh et al. desarrollaron nanocompuestos NiS/ZnO que, con un 9 % de NiS,
alcanzaron una tasa de evolucion de H: de 3078.3 umol g h™', gracias a la formacién de
heterouniones tipo Schottky, la reduccion del bandgap y la mejora en la separacion de cargas bajo
luz visible (Basaleh et al., 2025). Estos avances evidencian la utilidad del ZnO funcionalizado para
aplicaciones energéticas sostenibles, especialmente en la generacion de hidrogeno verde.
1.4. Uso de Semiconductores Organicos como Fotocatalizadores

Los materiales bidimensionales (2D) poseen una gran relacion superficie/volumen, lo cual
les confiere excelentes propiedades optoelectronicas y electrocataliticas debido a la capacidad
unica de confinar los electrones en su capa ultrafina (Makaremi et al., 2018, 2019). Algunos de
estos materiales 2D también presentan cardcter semiconductor que les permite actuar como
fotocatalizadores en aplicaciones de conversion de energia solar, como es el caso del nitruro de
carbono grafitico (Ramos et al., 2012; Reddy et al., 2019)
1.4.1 Nitruro de Carbono Grafitico

El g-C3N4 ha sido estudiado ultimamente dada su similitud estructural con el grafeno, pero

a diferencia del grafeno, el nitruro de carbono grafitico es un semiconductor organico muy estable,
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lo que le confiere la capacidad de funcionar como fotocatalizador en reacciones tan relevantes
como la disociacion del agua (Yan et al., 2009a). Este semiconductor organico posee un band gap
de 2.7 eV, que permite la absorcion de fotones asociados a la region de la luz visible (que
representa aproximadamente un 43% del espectro solar) (Chen et al., 2017).

Otra propiedad interesante de este compuesto es su alta estabilidad térmica, el analisis
termogravimétrico del g-C3N4 muestra que este material es altamente resistente y no volatil hasta
600 °C y se degrada completamente a 750 °C. Adicionalmente, posee una gran estabilidad quimica
conferida por las interacciones de van der Waals entre sus capas, lo cual hace que resulte insoluble
en la mayoria de disolventes (agua, alcoholes, tolueno, etc.) (Dong et al., 2014; Gillan, 2000;
Ramos et al., 2012).

Una de las principales caracteristicas del nitruro de carbono grafitico es que acepta con
facilidad el dopado y la funcionalizacién con otros compuestos, lo que permite una efectiva
modificacion de sus propiedades (Sert et al., 2023; Thomas et al., 2022). Aprovechando esta
versatilidad, Wannakan et al. desarrollaron un fotocatalizador ternario Fe:0s/g-CsN4/ZnO
mediante un método ultrasonico, logrando una degradacion completa de tetraciclina bajo luz solar
natural, atribuida a una mejora sustancial en la separacion de cargas y una eficiente heterounion
visible-activa (Wannakan et al., 2025). De manera similar, se sintetizé una heteroestructura tipo
Z-scheme basada en AgIn(WOa): y g-CsNa4 por impregnacion hiimeda, Lan et al. alcanzaron una
degradacion del 90 % de tetraciclina con alta estabilidad y bajo nivel de toxicidad residual, gracias
a la eficaz transferencia interfacial de carga (Lan et al., 2025). Por su parte, Hemmati-Eslamlu et
al. propusieron una arquitectura S-scheme mediante la decoracion de nanoparticulas de BiMnOs
sobre g-CsNa4 modificado, mostrando una actividad notable en la eliminacion de antibidticos y

colorantes, asi como una excelente reutilizacion del fotocatalizador (Hemmati-Eslamlu et al.,
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2025). Estos estudios confirman el gran potencial del g-CsN4 como plataforma adaptable para el
disefio de heteroestructuras activadas por luz visible, orientadas a la degradacion de contaminantes
y la conversion de energia solar.
1.5. Fotocatalizadores basados en la union de ZnO y nitruro de carbono grafitico

La combinacién del 6xido de zinc con el nitruro de carbono grafitico ha emergido como
una estrategia prometedora en el disefio de fotocatalizadores con respuesta visible mejorada, dada
la sinergia entre sus propiedades estructurales y electronicas. La heterounion ZnO/g-CsNa ha sido
ampliamente estudiada por su capacidad para mejorar la separacion de cargas fotoinducidas y
ampliar la absorcion espectral hacia la region visible, lo que se traduce en un alto rendimiento en
aplicaciones tanto fotocataliticas como fotoelectrocataliticas bajo luz visible. Un claro ejemplo es
la investigacion de Girish et al., quienes desarrollaron una heterounion ZnO/g-CsNas mediante un
método simple, logrando una notable eficiencia en la degradaciéon de contaminantes y la
produccion de hidrégeno, atribuida a la formacion de una estructura tipo Z-scheme que favorece
la separacion de cargas y la absorcion en el espectro visible (Girish et al., 2023). En otro estudio,
Suhag et al. sintetizaron un compuesto ZnO/g-CsN4 por calcinacion en un solo paso, el cual mostrd
una actividad fotocatalitica ocho veces mayor que la del g-CsNa puro en la degradacion de bisfenol
E (BPE) bajo irradiacion visible (Suhag et al., 2023). Por otro lado, Kumaresan et al. emplearon
un método hidrotermal asistido por sonicacion para obtener nanocompuestos g-CsN+/ZnO con
arquitectura 2D/1D, alcanzando una eficiencia del 99 % en la degradacion de Rodamina B en solo
20 minutos bajo luz solar, gracias a la sinergia entre las ldminas de g-CsNa y las nanovarillas de

Zn0, que permitio reducir significativamente la recombinacion de cargas (Kumaresan et al., 2020).
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Considerando el potencial demostrado por las heteroestructuras basadas en ZnO y g-CsNa,
esta investigacion se enfoca en el disefio y sintesis de un nanocompuesto que combine ambos
materiales en una configuracion optimizada para su aplicacion en celdas fotoelectrocataliticas.

2. Hipotesis

La formacién de una heterounion entre el 6xido de zinc y el nitruro de carbono grafitico
podria disminuir el band gap y el fendémeno de la recombinacion de electrones del 6xido de zinc,
por lo que, al ser usado como fotoelectrodo permitiria la produccion de hidrogeno por

Fotoelectrocatalisis en presencia de luz visible.

3. Objetivos

A continuacidn, se muestran el objetivo general y los objetivos especificos de la presente
investigacion.

3.1.  Objetivo General

Fabricar un fotoelectrodo a partir de nanocompositos de 6xido de zinc y nitruro de carbono
grafitico para producir hidrogeno verde.
3.2.  Objetivos Especificos

Producir nanocompositos de 6xido de zinc y nitruro de carbono grafitico a través de sintesis
quimica para ser usados como fotoelectrodo en la produccion de hidroégeno verde.

Obtener un fotoelectrodo compuesto de nanoparticulas de 6xido de zinc y nitruro de
carbono grafitico mediante un método de deposicion de peliculas delgadas con el proposito de
producir hidrégeno por Fotoelectrocatalisis.

Evaluar la capacidad del fotoelectrodo fabricado para producir hidréogeno en procesos

fotoelectrocataliticos mediante el uso de técnicas electroquimicas.
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4. Materiales y métodos

En este apartado se detallan los reactivos, materiales y las diferentes etapas en las que se
llevo a cabo en el desarrollo experimental de este trabajo de investigacion
4.1. Reactivos

En el desarrollo experimental de este trabajo se emplearon los siguientes reactivos: Acetato
de zinc dihidratado (Zn(CHsCOO):-2H20), Melamina (CsHeNs), Etanol (C-HsOH), Isopropanol
(CsHs0), hidréxido de sodio (NaOH), Acetilacetona (CsHsO-), Triton™ X-100 y sulfato de sodio
(Naz2S0s). 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.
4.2. Metodologia

La metodologia empleada en este trabajo se estructurd en varias etapas secuenciales,
iniciando con la sintesis de los precursores: 6xido de zinc y nitruro de carbono grafitico, los cuales
fueron posteriormente unidos para obtener los nanocompuestos heteroestructurados ZnO/g-CsNa.
Una vez sintetizados, se llevo a cabo la caracterizacion fisicoquimica de los precursores y de los
nanocompuestos obtenidos. Posteriormente, se procedid6 a la adecuacion del montaje
fotoelectrocatalitico y la formacion de los fotoelectrodos, empleando los materiales previamente
sintetizados como componentes activos. La siguiente fase incluyd la caracterizacion
fotoelectroquimica, mediante la cual se evalud la capacidad de los nanocompuestos para la
produccion de hidrégeno en el proceso PEC. Finalmente, se realizo la caracterizacion morfoldgica

de los materiales, esta ultima usando microscopia electronica de barrido (SEM).
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4.2.1 Sintesis de los precursores (ZnOy g-CsN4)

Las nanoparticulas de ZnO se obtuvieron a partir del método sol-gel; se us6 como precursor
el acetato de zinc (Zn(CH3COO),), el cual al ser mezclado con una solucidon acuosa y alcalina
forma el complejo tetrahidroxocincato ([Zn(OH)4]*). Posteriormente, el tetrahidroxocincato se
llevo a un pH cercano a neutro agregando etanol, dando lugar a la formacion de un precipitado
blanco que corresponde a la red de nanoparticulas de ZnO (Hasnidawani et al., 2016); un esquema
mas detallado de este proceso se muestra en la Figura 5.

Figura S.

Proceso de sintesis de ZnO por el método Sol-gel.
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Por otra parte, el nitruro de carbono grafitico a granel se obtuvo mediante polimerizacion
térmica de melamina. Para ello, se colocaron 5 g de melamina en una mufla y se sometieron a un

tratamiento térmico con una rampa de calentamiento de 5 °C/min hasta alcanzar los 550 °C,
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temperatura que se mantuvo durante 4 horas en atmoésfera ambiente. Una vez finalizado el proceso,
el material se dejo enfriar dentro del horno hasta temperatura ambiente. El producto obtenido se
tritur6é en un mortero hasta obtener un polvo fino (Si et al., 2023b; J. Wang et al., 2017; X. Wang
etal., 2017).
4.2.2 Fabricacion de los nanocompositos (Zn0/g-C3Ny)

Los nanocompuestos ZnO/g-CsN4 se obtuvieron mezclando y moliendo las nanoparticulas
de ZnO previamente sintetizadas y el g-CsNa4 en diferentes proporciones (1:0.1, 1:0.15, 1:0.2 y
1:0.3, ZnO:g-CsNa respectivamente) en un mortero de dgata. Posteriormente, se calcind la mezcla
en una mufla a 350 °C durante 3 horas y 30 minutos en atmosfera ambiente. Finalmente, se obtuvo
un polvo amarillo que se enfri6 dentro de la mufla hasta temperatura ambiente y se almaceno para
su caracterizacion (S. Zhang et al., 2019).
4.2.3 Caracterizacion fisicoquimica de los materiales

La evaluacion de las propiedades estructurales, Opticas y vibracionales de los precursores
y los nanocompuestos sintetizados, se realizaron mediante andlisis fisicoquimicos usando
Espectroscopia Raman, Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) y
Espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa (DRS), empleando los equipos y parametros
descritos a continuacion.

4.2.3.1 Espectroscopia FTIR. La identificacion de grupos funcionales y enlaces quimicos
se realizd mediante un espectrometro infrarrojo Nicolet iS50 (Thermo Scientific), operando en
modo de transmitancia. El andlisis abarcéd el rango espectral de 4000 a 400 cm™, con una
resolucion de 4 cm™!, velocidad optica de 0.4747 cm/s, y un total de 64 escaneos.

4.2.3.2 Espectroscopia Raman. El analisis Raman del material se llevé a cabo utilizando

un microscopio Raman LabRam Evolution (Horiba), equipado con un laser de excitacion de 785
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nm. Las mediciones se realizaron con un objetivo de 100X, un tiempo de integracion de 5 segundos
por espectro y un total de 20 escaneos acumulados. Esta técnica permitio identificar los modos
vibracionales caracteristicos de las fases presentes en los materiales, asi como posibles
acoplamientos entre ellas o distorsiones inducidas por la heterounion.

4.2.3.3 Espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa (DRS). Las propiedades opticas
del material fueron evaluadas con un espectrofotometro UV-2600 (Shimadzu), equipado con una
esfera integradora ISR-2600. Las mediciones se realizaron en el rango de 200—850 nm con una
resolucion de 0.5 nm. Este andlisis permitio estimar la brecha de banda de los materiales y su
capacidad de absorcion en el espectro UV-Visible, informacion clave para el desempeino
fotoactivo.
4.2.4 Montaje Fotoelectrocatalitico

Con la finalidad de evaluar la actividad fotoelectrocatalitica de los materiales sintetizados,
se disefio e implementd un sistema experimental configurado para garantizar condiciones estables,
reproducibles y seguras durante las pruebas. A continuacion, se describe cada una de las partes
que conformaron el montaje:

4.2.4.1 Modulo de blindaje déptico y electromagnético. Se construyé un moédulo de
blindaje optico y electromagnético con el objetivo de bloquear la emision de radiacion ultravioleta
(UV) hacia el exterior y, al mismo tiempo, minimizar las interferencias electromagnéticas externas
durante las mediciones. Como se evidencia en la Figura 6a, esta estructura tenia una cubierta de
aluminio que permitid su doble funcidn: actuar como barrera frente a la luz emitida por las
lamparas LED y como una caja de Faraday. Dentro de este mddulo se ubico el sistema de

iluminacion y el sistema de refrigeracion, la celda fotoelectrocatalitica, y el cableado en general.



PRODUCCION DE HIDROGENO VERDE POR FOTOELECTROCATALISIS 33

4.2.4.2 Sistema de iluminacion. La irradiacion del fotoelectrodo se llevo a cabo mediante
dos lamparas LED de alta potencia (100 W cada una), una en el rango ultravioleta (UV) con un
maximo de emision centrado en 375 nm y una irradiancia de 95,49 mW/cm? y otra en el espectro
visible con un rango de emision aproximado entre 450 nm - 600 nm y una irradiancia de 285
mW/cm?, permitiendo evaluar la respuesta del material bajo distintas condiciones de excitacion.
Ambas lamparas fueron montadas sobre una placa de refrigeracion liquida y dispuestas a una
distancia de 10 cm del fotoelectrodo, orientadas directamente hacia la ventana optica de la celda,
garantizando una iluminacion frontal uniforme. La disposicion del sistema de iluminacion puede
observarse en la Figura 6b. Los mdodulos LED fueron alimentados por una fuente de corriente
regulada, que permitia controlar de forma precisa el voltaje y la intensidad de cada ldmpara. Esto
asegurd una potencia luminica constante durante los experimentos, evitando fluctuaciones que
pudieran afectar la estabilidad del sistema o los resultados obtenidos.

4.2.4.3 Celda fotoelectrocatalitica de doble contendor. La celda empleada para los
ensayos fotoelectrocataliticos consistié en un sistema de doble contenedor, separados por una
membrana de Nafion, que permitia el intercambio de protones sin que se mezclaran los productos
gaseosos. Un compartimento contenia el electrodo de trabajo, el electrodo de referencia, una
ventana Optica para la irradiacion del fotoelectrodo, una entrada de gas de arrastre y una salida
para el gas generado. El segundo compartimento alojaba el contraelectrodo y una salida
independiente para el gas producido. Esta configuracion, ilustrada en la Figura 6¢, permitiod operar
el sistema bajo condiciones controladas y evaluar eficientemente el desempefio
fotoelectrocatalitico.

4.2.4.4 Sistema de medicion electroquimica. Las mediciones eléctricas del sistema

fotoelectrocatalitico se realizaron utilizando un potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT204,
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operado mediante el software NOVA 2.1. El equipo permitio aplicar y controlar el potencial
eléctrico, asi como registrar la respuesta del sistema con alta precision.

Figura 6.

Montaje experimental del sistema PEC: a) mddulo de blindaje dptico y electromagnético, b)
sistema de iluminacion con LEDs UV y visible, (c) celda de doble compartimento con ventana

optica.

4.2.5 Fabricacion de los fotoelectrodos

La fabricacion de los fotoelectrodos se llevo a cabo mediante la técnica Doctor Blade, la
cual permite obtener recubrimientos uniformes sobre superficies conductoras. Como sustrato se
utilizé vidrio recubierto con 6xido de indio y estafio (ITO, por las siglas en inglés Indium Tin
Oxide), material transparente y conductor ampliamente empleado en aplicaciones

fotoelectroquimicas debido a su baja resistividad y alta transmitancia en el espectro visible. Para
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preparar la tinta, se mezclaron 0.5 g del material (ZnO o el nanocompuesto) con 2 ml de agua
destilada, 0.1 ml de Acetilacetona y una gota de Triton X-100, se agit6 la mezcla a 500 rpm durante
5 horas para garantizar su homogeneidad. Posteriormente, se deposité la suspension sobre el vidrio
de ITO y se extendi6 mediante la cuchilla del Doctor Blade, cerrando el espacio entre los bordes
para controlar el espesor del recubrimiento. El recubrimiento fue secado a 80 °C durante 20
minutos, seguido de una etapa de calcinacion a 300 °C durante 1 hora, con el fin de eliminar los
solventes residuales y mejorar la adherencia del material al sustrato. Un ejemplo representativo de
los fotoelectrodos obtenidos puede observarse en la Figura 7.

Figura 7.

Fotoelectrodo ZnO/g-C3N4— 15% fabricado mediante Doctor Blade.
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4.2.6 Caracterizacion fotoelectroquimica de los fotoelectrodos

La evaluacion fotoelectroquimica de los materiales se llevd a cabo mediante un sistema
convencional de tres electrodos, acoplado a un potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT204,
operado con el software NOVA 2.1(como se menciond anteriormente). Se utilizo un electrodo de
referencia Ag/AgCl (KCI 3 M), una lamina de platino como contraelectrodo y, los fotoelectrodos
fabricados como electrodos de trabajo. La celda se llend con una solucion acuosa de sulfato de
sodio (Na:SO4) 0.1 M, empleada como electrolito soporte por su caricter neutro y buena
conductividad i6nica, el electrolito se utilizd en condiciones aireadas y en reposo. Para evaluar el
comportamiento de los materiales bajo diferentes condiciones de iluminacion, se realizaron
pruebas de Voltametria de barrido lineal (LSV, por las siglas en inglés), Voltametria ciclica (CV)
y Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), en tres condiciones distintas: oscuridad, luz
visible y luz ultravioleta (UV). Estas pruebas permitieron estudiar la respuesta fotoelectroquimica
de los materiales, la eficiencia en la separacion de cargas y transferencia electronica, asi como la
capacidad para producir hidrogeno a partir de agua mediante procesos de fotoelectrocataliticos.
4.2.7 Caracterizacion morfologica de los materiales

La morfologia superficial de los precursores y los nanocompuestos fue evaluada mediante
microscopia electronica de barrido (SEM) utilizando un equipo QUANTA FEG 650 con fuente de
emision de campo (Field Emission Gun — FEG). Las imagenes se obtuvieron bajo condiciones de
alto vacio y con un voltaje de aceleracion de 30 kV. Se emplearon dos tipos de detectores para la
adquisicion de imagenes: electrones secundarios (SE), mediante un detector Everhart—Thornley
(ETD), y electrones retrodispersados (BSE), a través de un detector tipo SSD (Solid-State

Detector).
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Para el analisis elemental, se utilizo un sistema de espectroscopia de dispersion de energia
(EDS) acoplado al SEM, con un detector EDAX APOLO Xy resolucién de 126.1 eV (en Mn Kay),
operando también a 30 kV. El analisis EDS permitié obtener informacioén semicuantitativa sobre
los elementos presentes en la muestra, utilizando el software EDX Génesis para el procesamiento.
Este estudio permitio correlacionar la composiciéon quimica con la morfologia observada,
aportando datos clave sobre la distribucion y homogeneidad de los componentes de los
nanocompuestos.

5. Resultados y analisis

En esta seccion se exponen y describen los resultados obtenidos en el presente trabajo de
investigacion.
5.1. Resultados de la caracterizacion fisicoquimica de los materiales

Con el objetivo de comprender las propiedades estructurales, quimicas y Opticas tanto de
los materiales precursores como de los nanocompuestos sintetizados, se realizaron los analisis
fisicoquimicos mencionados en la metodologia (Ver seccion 4.2.3). A continuacion, se presentan
y discuten los resultados obtenidos mediante Espectroscopia Raman, Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier (FTIR) y Espectroscopia UV-Vis por Reflectancia Difusa (DRS).
5.1.1 Resultados de la Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

La Figura 8 muestra los espectros FTIR correspondientes al ZnO, g-CsNa y a los
nanocompuestos ZnO/g-CsNa con proporciones de 10, 15, 20 y 30 % de g-CsNa. En el espectro del
oxido de zinc se observa una banda ancha centrada en torno a 450 cm™!, atribuida a la vibracion
de estiramiento del enlace Zn—O (Mirzaeifard et al., 2020). Por su parte, el g-CsNa muestra sefiales
caracteristicas en 3300 cm™, 1637 cm ™' y 1243 cm™, asociadas a la vibracion de estiramiento del

grupo del grupo amino terminal (N-H) y a los enlaces entre carbono y nitrégeno (C=N y C-N),
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respectivamente. También se identifican bandas en 1404 cm™, 1450 cm™ y 1560 cm™,
correspondientes a modos vibracionales tipicos de unidades repetitivas de heptazina. La sefial en
804 cm! se relaciona con la vibracion fuera del plano del anillo s-triazina, caracteristica de esta

estructura (J. Wang et al., 2017; X. Wang et al., 2017; Yan et al., 2009b; S. Zhang et al., 2019).

Figura 8.

Espectros FTIR de los materiales precursores (ZnOy g CsNy) y los nanocompuestos ZnO/g-CsNa.
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En los nanocompuestos ZnO/g-CsNa se conservan las bandas mas representativas de los
componentes precursores, lo que indica la presencia simultanea de sus estructuras caracteristicas.
Sin embargo, se evidencian ligeros desplazamientos y variaciones en la intensidad de las bandas

asociadas al g-CsNa, en particular en las regiones de los enlaces C=N y C—N, lo que sugiere la
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existencia de interacciones interfaciales entre el 6xido de zinc y el nitruro de carbono grafitico.
Este efecto es mas evidente en las muestras con 10 % y 15 % de g-CsNa, donde las modificaciones
espectrales son mas notorias, lo cual podria indicar una mayor integracion estructural en estas
proporciones.

5.1.2 Resultados de la Espectroscopia Raman

Los espectros Raman correspondientes al 6xido de zinc, nitruro de carbono grafitico y a
los nanocompuestos ZnO/g-CsNa (10, 15, 20 y 30 % de g-CsNa) se presentan en la Figura 9. En el
espectro del ZnO, se identifican picos bien definidos en 99 cm™, 230 cm™, 331 cm™ y 434 cm™,
los cuales se asignan a los modos vibracionales Ez(low), 2E2(low), E2(high)—Ez(low) y Ez(high),
respectivamente. Estos modos son caracteristicos de la estructura hexagonal tipo wurtzita del ZnO
y confirman la correcta sintesis del 6xido de zinc (Song et al., 2019).

En el caso del g-CsNa, la adquisicion del espectro se vio afectada por la emision de
fluorescencia, lo que atentia la definicion de los picos Raman. Aun asi, se observan bandas en 478
cm™’, 753 cm™, 1159 em™, 1235 cm™ y 1310 cm™, asociadas a vibraciones de estiramiento del
anillo heterociclico C-N. También se identifican sefiales en 708 cm™ y 1000 cm™,
correspondientes a modos de vibracion fuera del plano “ring breathing” del sistema s-triazina,
estructuralmente caracteristico del g-CsNa4 (Maslana et al., 2020).

En los espectros de los nanocompuestos ZnO/g-CsNa4, se evidencian las principales bandas
de ambos materiales, lo cual indica la coexistencia estructural de ZnO y g-CsNa en el material
hibrido. Sin embargo, las bandas aparecen con menor intensidad en comparacion con los
precursores puros, especialmente aquellas asociadas al g-CsNa, lo cual podria estar relacionado

con un efecto de dilucion o con interacciones interfaciales que atenuian la sefial Raman. Ademas,
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no se observan nuevos picos, lo cual sugiere que no se formaron nuevas fases cristalinas, sino que
los materiales conservan sus estructuras individuales dentro del nanocompuesto.

Con el aumento del contenido de g-CsNa, se aprecia una intensificacion progresiva de las
bandas correspondientes a este componente, lo que confirma la incorporacion efectiva en el
sistema. A su vez, algunos desplazamientos leves y variaciones en la intensidad relativa de los
picos indican una interaccion fisica o quimica entre ambos componentes, posiblemente a nivel de
la interfase heteroestructurada.

Figura 9.
Espectros Raman de los materiales precursores (ZnO y g-CsN4) y los nanocompuestos ZnO/g-

CsNa.
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5.1.3 Resultados de la Espectroscopia UV-Vis por Reflectancia Difusa

La determinacion de la brecha de banda o band gap de los materiales se realizo a partir de
los espectros obtenidos mediante Espectroscopia UV-Vis por Reflectancia Difusa. Se aplicé la
funcion transformada de Kubelka-Munk, que permite estimar el coeficiente de absorcion dptica a
partir de los datos de reflectancia. Posteriormente, se construyeron las graficas de Tauc para el
ZnO, el g-CsN4, y los nanocompositos ZnO/g-CsNa (ver Figura 10), representando (ahv)'? en
funcién de la energia del foton, asumiendo una transicién electronica directa permitida,
caracteristica de semiconductores como el ZnO. La extrapolacion del tramo lineal de cada curva
hacia el eje de energia permitio determinar el valor del band gap correspondiente a cada muestra
(Makuta et al., 2018).
Figura 10.
Determinacion del band gap mediante grdficas de Tauc para ZnO, g-CsN+ y los nanocompositos

ZnO/g-C3N4.
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Los valores de brecha de banda obtenidos se resumen en la Tabla 1, siendo de 3.22 eV para
el ZnO y 2.48 eV para el g-CsN4, lo cual concuerda con los rangos tipicos reportados para estos
semiconductores (Girish et al., 2023). En los nanocompuestos, se observa una disminucién de la
brecha de banda respecto al ZnO en las muestras con 10 % (2.98 eV) y 15 % (2.91 eV) de g-C:Na,
lo que indica una mejor absorcion en la region visible, atribuible a la interaccidon entre ambos
componentes y a la formacion de una heterounion. Por otro lado, los nanocompuestos con 20 %
(3.14 eV) y 30 % (3.08 eV) de g-CsN4 presentan valores de band gap mas cercanos al del 6xido
de zinc puro, lo cual podria deberse a una menor eficiencia en la integracion entre los precursores
o a un efecto de sobresaturacion de g-CsNa en la matriz.

Tabla 1.
Valores de band gap determinados a partir de los espectros DRS para ZnO, g CsN: y los

nanocompositos Zn0O/g CsNa.

Material Band gap
ZnO 3.22
g-C3Ny 2.48
Zn0/g-CsNs - 10% 2.98
Zn0/g-CsNs - 15% 291
Zn0/g-CsNs - 20% 3.14
Zn0/g-CsNs - 30% 3.08

Estos resultados indican que las proporciones intermedias, particularmente los
nanocompositos con 10% y 15 % de g-CsN4, ofrecen una mejor modulacion del band gap,
favoreciendo potencialmente el desempefio fotoelectrocatalitico bajo irradiacion en el espectro

visible.



PRODUCCION DE HIDROGENO VERDE POR FOTOELECTROCATALISIS 43

5.2. Resultados de la caracterizacion fotoelectroquimica de los materiales

Esta seccion presenta los resultados obtenidos en la caracterizacion fotoelectroquimica de
los materiales bajo distintas condiciones de iluminacion. Todas las mediciones fueron realizadas
por triplicado con el fin de garantizar la reproducibilidad de los datos y minimizar el impacto de
posibles variaciones experimentales.

5.2.1 Resultados de las Voltametrias de barrido lineal

Con el objetivo de evaluar la actividad fotoelectroquimica de los fotoelectrodos fabricados,
se realizo un estudio mediante Voltametria de barrido lineal (LSV), una técnica fundamental para
analizar el comportamiento de materiales semiconductores en aplicaciones como la disociacion
fotoelectrocatalitica del agua. Esta medicién permite correlacionar la densidad de corriente
generada con el potencial aplicado, tanto en condiciones de oscuridad como bajo iluminacion,
proporcionando informacion directa sobre la capacidad del material para absorber luz, generar
portadores de carga, separarlos eficientemente y transferirlos hacia el electrolito para impulsar
reacciones redox (Bard & Faulkner, 2001).

En este estudio se evaluaron los fotoelectrodos de ZnO puro y nanocompuestos
Zn0/g-CsN4 con distintas proporciones de g-CsNa (10%, 15%, 20% y 30 %). Los barridos de las
LSV se realizaron en un intervalo de potencial de —1.5V a 2.0 V (vs. Ag/AgCl), con una velocidad
de escaneo de 25 mV/s, permitiendo observar primero el proceso de reduccion, y posteriormente,
el proceso de oxidacion del electrolito. La comparacion de las curvas LSV obtenidas en oscuridad,
bajo luz visible y bajo luz ultravioleta (UV) permiti6 identificar el impacto de la incorporacion de
g-CsNa sobre la respuesta fotoelectroquimica, evaluando aspectos clave como el incremento en la

densidad de corriente fotogenerada y el desplazamiento del potencial de inicio de las recciones
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redox. Este analisis resulta esencial para establecer la viabilidad de los materiales como fotoanodos
o fotocatodos activos en procesos de evolucion de hidrégeno asistidos por luz visible.

En la Figura 11 se muestran las curvas LSV en condiciones de oscuridad, evaluando de
esta manera la actividad puramente electroquimica de los fotoelectrodos. En la region catddica
(—0.8 Va—1.5V vs Ag/AgCl), correspondiente a la reaccion de evolucion de hidrogeno (HER),
se observa que el electrodo de ZnO puro (linea negra) requiere un potencial mas negativo para
iniciar la reaccion, mostrando un retardo en su actividad catalitica respecto a los nanocompositos.
El material con 10% de g-CsNa presenta un comportamiento similar al ZnO, aunque con un leve
desplazamiento a potenciales mas positivos. Sin embargo, al aumentar el contenido de g-CsNa al
15%, 20% y 30%, se evidencia un desplazamiento ligeramente mayor hacia potenciales menos
negativos, indicando una activacion mas temprana del proceso HER.

Figura 11.

Curvas LSV en condiciones de oscuridad para los fotoelectrodos de ZnO y nanocompositos ZnO/g-
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Ademés del desplazamiento en el potencial de inicio, los nanocompositos con 20% y 30%
de g-CsNa4 exhiben las mayores densidades de corriente catddica, lo que sugiere una mayor
eficiencia en la transferencia de electrones incluso sin aporte fotoinducido. Este comportamiento
puede estar relacionado con una distribucion mas homogénea de sitios activos o una estructura
porosa mas favorable para el transporte de iones (Girish et al., 2023). Por otro lado, en la region
anddica (potenciales positivos), correspondiente a la reaccion de evolucion de oxigeno (OER), el
ZnO puro muestra una mayor densidad de corriente y un inicio mas temprano de la oxidacion
comparado con los nanocompositos. Evidenciando que, en ausencia de iluminacion el ZnO retiene
una ventaja cinética para la OER, posiblemente debido a la presencia de defectos superficiales
favorables para la adsorcion de especies oxidantes (Zhu et al., 2020).

Las voltametrias de barrido lineal realizadas bajo irradiacion con luz visible para los
fotoelectrodos de ZnO puro y los nanocompositos ZnO/g-CsN4 se muestran en la Figura 12. Las
mediciones se realizaron bajo las mismas condiciones experimentales previamente descritas para
las pruebas en oscuridad.

En la region catddica (potenciales negativos), se observa un incremento significativo en la
densidad de corriente para todos los nanocompositos respecto al 6xido de zinc puro, indicando una
mejora sustancial en la actividad fotoelectroquimica bajo luz visible. Esta mejora se atribuye a la
incorporacion de g-CsNa, la cual extiende la absorcion espectral hacia el visible (como se evidencid
en los graficos de Tauc y la Tabla 1) al formar una heterounion con el ZnO.

Los nanocompositos con 10 % y 15 % de g-CsN4 presentan mejor comportamiento,
aunque con caracteristicas distintas: el de 10 % alcanza la mayor densidad de corriente catddica (~
—26 mA/cm?), mientras que el de 15 % muestra un inicio més temprano de la HER. Esto sugiere

que ambos contenidos promueven una sinergia entre la absorcion de luz, separacion de cargas y
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transferencia electronica. Este comportamiento concuerda con los resultados obtenidos a partir de
los analisis DRS, donde se observo la mas amplia reduccion del band gap en estos nanocompositos.
En la region anddica, en donde se observa la reaccion de evolucion de oxigeno, es posible notar
que el nanocompuesto con 10 % de g-CsNa4 inicia la oxidacion antes que los demas. No obstante,
en términos generales, los nanocompositos no presentan una densidad de corriente significativa en
esta region, lo cual indica que no son eficaces como fotoanodos para la oxidacion del agua. Por el
contrario, demuestran ser adecuados como fotocatodos al considerar el aumento en la densidad de
corriente catodica bajo irradiacion visible.

Sin embargo, es importante resaltar que las curvas bajo iluminacion visible no evidencian
un perfil corriente—fotopotencial caracteristico de materiales fotoactivos (Berger et al., 2012; Sun
et al., 2020; Wen et al., 2020), y las respuestas registradas resultan en gran medida comparables a
las obtenidas en oscuridad, lo que sugiere la que la pelicula formada a partir del material
particulado promueve la interaccion particula—particula y genera pérdidas por contacto 6hmico al
limitar la separacion efectiva de cargas fotogeneradas (T. G. Kim et al., 2022).

Por otro lado, se puede observar que por encima de la carga 6ptima de g-CsNa4 (15 %), hay
una disminucidon progresiva en la actividad fotoelectroquimica de los nanocompositos. Esta
pérdida de rendimiento se atribuye principalmente a un recubrimiento excesivo (“shielding effect”)
de g-CsNa sobre la superficie activa del ZnO, lo cual limita su exposicion a la luz y reduce la
generacion eficiente de pares electron-hueco. Ademas, el aumento de nitruro de carbono grafitico
en la interfase ZnO/g-CsNa puede favorecer procesos de recombinacion superficial de las cargas
fotoinducidas antes de que participen en las reacciones redox (Ahmed et al., 2024; Ishak et al.,

2023).
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Figura 12.

Curvas LSV bajo iluminacion visible para los fotoelectrodos de ZnO y nanocompositos ZnO/g-

CsNs.
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Bajo irradiacion UV, todos los materiales presentan curvas con una similitud general a las
obtenidas en oscuridad, lo que sugiere que el proceso electrolitico es predominante (ver Figura
13).

En particular, el nanocomposito con 15 % de g-CsNa exhibe la mayor densidad de corriente
catddica (~ —18 mA/cm?), lo que indica una respuesta fotoinducida favorable bajo este tipo de
iluminacion (similar a las pruebas bajo irradiacion con luz visible). Por otra parte, el
nanocomposito con 10 % de g-CsNs muestra el inicio mas temprano tanto para la HER como para
la OER. No obstante, su densidad de corriente catddica es menor en comparacion a los demas
materiales, lo que sugiere que su eficiencia en la reaccion de reduccion esta limitada, a pesar de su

respuesta rapida.



PRODUCCION DE HIDROGENO VERDE POR FOTOELECTROCATALISIS 48

Figura 13.

Curvas LSV bajo luz ultravioleta para los fotoelectrodos de ZnO y nanocompositos ZnO/g-CsNs.
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Los materiales con 20% y 30% de g-CsNa muestran un comportamiento similar al
observado en oscuridad, con nulos incrementos en los valores de densidad de corriente, este efecto
se atribuye al “shielding effect” y/o recombinacidon superficial, como se discutié previamente,
debido a un exceso de g-CsN4 que limita la eficiencia del ZnO en la absorcion de luz UV. Por otro
lado, el ZnO puro presenta una actividad superior bajo luz UV en comparacion con su desempeio
en otras condiciones de iluminacion, lo que se atribuye a su mayor capacidad de absorcion en esta
region espectral. Sin embargo, todos los nanocompositos (a excepcion del 10%) superan al ZnO
en términos de densidad de corriente catddica, lo que confirma que la incorporacién de g-CsNa

mejora significativamente el comportamiento de los electrodos. En la Tabla 2 se resumen las
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densidades de corriente catddica registradas para cada material en las tres condiciones de

evaluadas.
Tabla 2.
Valores de densidad de corriente catodica en ausencia y presencia de luz para los fotoelectrodos

de ZnO puro y los nanocompositos ZnO/g CsNs.

Densidad de Corriente (mA/cm?)

Material Oscuridad VIS Uuv
ZnO 9.40 9.30 11.8
Zn0/g-C3N4 - 10% 10.0 26.2 7.50
Zn0/g-C3N4 - 15% 16.0 18.6 18.2
Zn0/g-C3N4 - 20% 17.2 16.9 16.8
Zn0/g-C3N4 - 30% 15.4 14.6 15.4

5.2.2 Resultados de las Voltametrias Ciclicas

La Voltametria Ciclica (CV) se emple6 como herramienta complementaria para estudiar
en mayor profundidad el comportamiento redox, la reversibilidad de los procesos y la estabilidad
operativa de los materiales seleccionados. Esta técnica permite analizar como varia la densidad de
corriente en funcidon del potencial aplicado durante multiples ciclos, ofreciendo una vision
dinamica de la transferencia de carga en los fotoelectrodos (Giménez Sixto et al., 2016).

A partir de los resultados obtenidos en los analisis DRS y las LSV, se seleccionaron el ZnO
puro (como blanco) y los nanocompositos con 10 % y 15 % de g-CsNa para esta etapa, puesto que
mostraron consistentemente el mejor desempefio fotoelectroquimico. Los experimentos se
realizaron en un rango de potencial de —1.5 V a 2.0 V vs Ag/AgCl, iniciando desde el potencial de
circuito abierto (OCP) correspondiente a cada material. Se aplicaron cuatro velocidades de barrido

(25 mV/s, 50 mV/s, 75 mV/s y 100 mV/s), registrando tres ciclos consecutivos por cada velocidad,
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evaluando asi, tanto la influencia del régimen de barrido como la estabilidad de la respuesta
electroquimica bajo cada condicion.

Las mediciones se llevaron a cabo bajo oscuridad, luz visible y luz ultravioleta (UV),
logrando identificar como varia el comportamiento electroquimico en funcion del tipo de
iluminacién y de la velocidad de barrido, con la finalidad de comprender no solo la actividad
intrinseca de los materiales, sino también su estabilidad operativa y el potencial de los
nanocompositos como fotoelectrodos en procesos de evolucion de hidrogeno.

5.2.2.1 Resultados de las CV para el 6xido de zinc. La Figura 14 muestra las curvas de
voltametria ciclica (CV) del electrodo de ZnO registradas bajo tres condiciones de iluminacion:
oscuridad, luz visible y luz ultravioleta, a una velocidad de escaneo de 25 mV/s.

En oscuridad, la respuesta es predominantemente capacitiva, con una densidad de corriente
relativamente baja en el intervalo de potencial entre -0.5V y 1.0V vs Ag/AgCl. La forma casi
rectangular y simétrica del voltamograma, sin picos definidos, indica procesos tipicos de
almacenamiento de carga mediante la doble capa eléctrica (EDLC), sin contribuciones faradaicas
significativas (Diaz et al., 2018; Kumar et al., 2022). Bajo iluminacion visible se observa un ligero
incremento en la densidad de corriente, lo que sugiere una excitacion parcial del ZnO debida a la
absorcion de fotones con energia cercana a la banda prohibida (3.22 eV). Sin embargo, la mejora
mas significativa se registra bajo irradiacion UV, donde se evidencia un aumento notable en la
corriente anddica, atribuible a la generacion eficiente de pares electron-hueco (e/h*) y su
separacion en el campo interno del ZnO. Este efecto fotocatalitico es méas marcado en la region
positiva del voltamograma (0 a 2.0V vs Ag/AgCl), donde los electrones fotogenerados son

transferidos al colector (ITO) y los huecos migran hacia la superficie para participar en reacciones

de oxidacion (OER).
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En laregion catodica (—1.2 Va—1.5V vs Ag/AgCl), se presenta un aumento en la densidad
de corriente, asociado a la superposicion de dos procesos principales: (i) la reduccion superficial
del ZnO a Zn metalico, y (i1) la reaccion de evolucion de hidrogeno (HER). Facilmente se observa
que la reaccion catddica inicia a potenciales ligeramente menores y la densidad de corriente es
mayor bajo iluminacién UV en comparacion con las otras condiciones. Indicando una aceleracion
de la reaccion inducida por la fotogeneracion de portadores de carga bajo esta condicion de
iluminacion. Adicionalmente, se identifica un pico de oxidacion entre —1.0 V' y —0.8 V, atribuido
alareoxidacion del Zn metélico transitoriamente formado (ver Ecuacion 5) (J. Y. Kim et al., 2020).

Zn® — Zn?t + 2e” (Ecuacion 5)
Figura 14.
Curvas CV a velocidad de barrido de 25 mV/s para los fotoelectrodos de ZnO en diferentes

condiciones de iluminacion (oscuridad, Vis, UV).
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Las curvas de voltametria ciclica para el 6xido de zinc a distintas velocidades de barrido
(25 mV/s, 50 mV/s, 75 mV/s y 100 mV/s) en las tres condiciones de iluminacién se muestran en
la Figura 15. Los analisis evidencian una influencia significativa tanto de la velocidad de barrido
como de la condicion de iluminacion sobre la respuesta electroquimica del electrodo de ZnO. A
bajas velocidades de barrido, las curvas muestran una forma mas definida y simétrica para todas
las condiciones de iluminacion. Sin embargo, al incrementar la velocidad de barrido, el
voltamograma para las condiciones de oscuridad y luz visible (Figura 15 a) y b)) muestra un
desdoblamiento del pico de anddico ubicado entre —1.2 V' y —0.7 V vs Ag/AgCl, dando lugar a dos
senales diferenciadas. Este fendmeno puede atribuirse a la naturaleza multietapa de la oxidacion
del Zn previamente reducido en la region catddica, donde especies intermedias como Zn(OH)y
transitorios pueden oxidarse a diferentes potenciales. Este comportamiento evidencia que el
material no mantiene su estabilidad bajo las condiciones aplicadas, ya que el barrido de potencial
provoca transformaciones en el material y, por ende, la degradacion progresiva de la pelicula
(Dergacheva et al., 2016; Vazquez-Arenas et al., 2007).

La Figura 15(c) muestra que bajo irradiacion UV, la separacion de estos picos tiende a
desaparecer incluso a altas velocidades de barrido (menores a 100 mV/s), lo que indica una mejora
en los procesos de transferencia de carga. La fuerte absorcion del ZnO en esta region espectral
promueve una mayor generacion de pares electrén-hueco, cuya separacion favorecida minimiza
los efectos de acumulacion de carga y facilita la superposicion de los procesos de oxidacion
consecutivos. Como resultado, las etapas de oxidacion que anteriormente se resolvian como
sefiales individuales se unen en un solo pico anddico mas intenso y amplio, reflejando una

dindmica fotoelectroquimica mas rapida.
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Figura 15.

Curvas CV a diferentes velocidades de barrido para los fotoelectrodos de ZnO en diferentes

condiciones de iluminacion: a) oscuridad, b) Luz visible y ¢) Luz UV.
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5.2.2.2 Resultados de las CV para el nanocomposito ZnO/g-C3Ns— 10%. La Figura 16

muestra las curvas de voltametria ciclica obtenidas para el nanocomposito ZnO/g-CsNa4 - 10%,

registradas a una velocidad de barrido de 25 mV/s bajo diferentes condiciones de iluminacion. En

condiciones de oscuridad, se observa una corriente catddica creciente a potenciales negativos,
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atribuida al llenado progresivo de la banda de conduccion (CB) del nanocomposito mediante la
inyeccion de electrones desde el colector ITO (Guerrero-Araque, Acevedo-Pefia, et al., 2017,
Shalom et al., 2014). El voltamograma presenta una region amplia entre 0 y —1.0 V vs Ag/AgCl
con forma cuasi-rectangular y sin picos definidos, lo que sugiere un comportamiento
pseudocapacitivo asociado a procesos faradaicos superficiales rapidos y reversibles, facilitados
por sitios activos en el nanocomposito (Augustyn et al., 2014). A potenciales menores a -1.25 V
se observa un aumento significativo de la densidad de corriente catddica asociado a la HER.

Al irradiar el fotoelectrodo con luz visible y UV, se observa un incremento en la densidad
de corriente catodica, particularmente en la zona comprendida entre —1.0 V 'y —1.5, correspondiente
a la region tipica de la HER. Este incremento es mas pronunciado bajo iluminaciéon UV, lo que
sugiere una mayor eficiencia en la generacion de pares electron-hueco al usar este tipo de luz. Bajo
irradiacion visible y, de forma mdas pronunciada, bajo luz UV, el pico catdédico (-0,48 V vs
Ag/AgCl) asociado al llenado transitorio de trampas electronicas superficiales desaparece y el
voltamograma se estrecha considerablemente. Este comportamiento se atribuye a que la
iluminacion promueve la excitacion de electrones desde la banda de valencia del nanocomposito
hacia su respectiva banda de conduccion, llenando previamente los sitios trampa y favoreciendo
la transferencia de electrones (Bertoluzzi et al., 2013; Lee et al., 2022).

Otra caracteristica notable es la presencia de un pico anddico entre —1.25 y —1.0 V durante
el barrido inverso (catédico — anoddico), més evidente bajo iluminacion. Este pico se interpreta
como resultado de la desorcion de especies ionicas adsorbidas durante el barrido directo,
probablemente protones provenientes del electrolito. La aparicion de este fendmeno sugiere un

proceso de interaccion transitoria entre la superficie del material y especies cargadas, lo que
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refuerza el caracter pseudocapacitivo del sistema, al implicar almacenamiento temporal de carga
en la interfaz electrodo/electrolito (Z. X. Liu et al., 2024).

Figura 16.

Curvas CV a velocidad de barrido de 25 mV/s para los fotoelectrodos de ZnO/g-C3Ny — 10% en

diferentes condiciones de iluminacion (oscuridad, Vis, UV).
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Es importante sefalar que, en la region anddica correspondiente a los potenciales de la
reaccion de evolucion de oxigeno (OER), no se observaron variaciones significativas en la
densidad de corriente ni en la forma de las curvas de voltametria ciclica bajo las distintas
condiciones de iluminacién. Esto sugiere que la fotoactividad del nanocomposito ZnO/g-CsNa -
10% est4 predominantemente asociada a procesos catodicos (HER).

Las CV obtenidas para el nanocomposito ZnO/g-CsN4 - 10%, registradas bajo velocidades

de barrido de 25, 50, 75 y 100 mV/s, en las diferentes condiciones de iluminacion se consignan en
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la Figura 17. Las voltametrias ciclicas muestran un comportamiento claramente dependiente de la

iluminacién en la region catodica como se menciond anteriormente.

Figura 17.

Curvas CV a diferentes velocidades de barrido para los fotoelectrodos de ZnO/g-C3N4 -10% en

diferentes condiciones de iluminacion: a) oscuridad, b) Luz visible y c) Luz UV.
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En condiciones de oscuridad, las curvas muestran una disminucion del area encerrada en
la region catddica al incrementar la velocidad de barrido. Este comportamiento se asocia a
transformaciones de estado solido del semiconductor. Durante el barrido hacia potenciales
negativos, el ZnO presente en el nanocomposito sufre una reduccion parcial acompafiada de la
reaccion de evolucion de hidrogeno (como se discutid previamente). Bajo iluminacion visible vy,
con mayor intensidad, bajo luz UV, se observa la aparicion de un cruce entre las ramas directa e
inversa de la CV en la region catddica. Dicho fenomeno refleja que los procesos involucrados no
son reversibles, sino que implican una pérdida parcial de la estabilidad del material bajo irradiacion
(Dworschak et al., 2020; Q. Wang et al., 2022).

5.2.2.3 Resultados de las CV para el nanocomposito ZnQ/g-C3Ns — 15%. Las curvas de
voltametria ciclica obtenidas a una velocidad de barrido constante de 25 mV/s (en las tres
condiciones de iluminacion) para el nanocomposito de ZnO/g-C3N4 - 15% se registran en la Figura
18. En oscuridad, el nanocomposito exhibe el inicio de la reaccion de reduccion alrededor de -
1.25 V vs Ag/AgCl, alcanzando una densidad de corriente catdédica de aproximadamente -3.3
mA/cm? a -1.5 V. Este valor representa la actividad intrinseca del material en la reaccion de
evolucion de hidrégeno en ausencia de fotogeneracion de portadores de carga. Adicionalmente, se
observa el mismo comportamiento sefialado para el nanocomposito con 10% de g-C3Na, en donde
se observa un aumento progresivo de la corriente catodica entre -0.25 y -1.0 V, asociada al llenado
progresivo de la banda de conduccion (CB) del semiconductor (Guerrero-Araque, Ramirez-
Ortega, et al., 2017).

De manera complementaria, se puede observar que la irradiacion del sistema con luz
visible induce un aumento significativo en la densidad de corriente catddica, y promueve el inicio

temprano de la reaccion de reduccion desplazdndolo a potenciales menos negativos
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(aproximadamente -0.8 V) y alcanzando una densidad de corriente catddica de alrededor de -5.7
mA/cm? casi el doble de la obtenida en oscuridad. Esta notable mejora bajo es una clara evidencia
de la fotoactividad del nanocomposito en la region visible del espectro, lo cual se atribuye
principalmente a la capacidad de absorcion de luz y la fotogeneracion de electrones por parte del
g-C3N4. De manera similar, bajo irradiacion UV, el nanocomposito también muestra un ligero
incremento en la densidad de corriente catodica, con un valor de aproximadamente -4 mA/cm?, no
obstante, el potencial de inicio de la HER es muy similar al de la condicion de oscuridad. La
comparacion entre las condiciones de iluminacion destaca la efectividad del nanocomposito para
aprovechar la energia luminosa y potenciar la HER, con una respuesta particularmente robusta
bajo luz visible para esta composicion del 15%.

Figura 18.

Curvas CV a velocidad de barrido de 25 mV/s para los fotoelectrodos de ZnO/g-C3Ny — 15% en

diferentes condiciones de iluminacion (oscuridad, Vis, UV).
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Es importante mencionar que el area encerrada bajo las curvas de las CV puede
correlacionarse con la cantidad de carga almacenada y liberada por el material durante el ciclo de
potencial, lo cual se relaciona directamente con la pseudocapacitancia del electrodo como se
mencion6 anteriormente (Z. X. Liu et al., 2024). En el contexto de este nanocomposito y la
reaccion de evolucion de hidrogeno, la pseudocapacitancia se atribuye principalmente a procesos
redox superficiales reversibles. Especificamente, el proceso mas relevante es la adsorcion y
desorcion de hidrogeno atomico (Hads) en la superficie del material. Durante el barrido catddico
se presenta la reaccion de Volmer, en donde los electrones fotogenerados se utilizan para reducir
el agua y formar Hads, los cuales se almacenan temporalmente en la superficie (Giménez Sixto &
Bisquert Juan, 2016). Al invertir el barrido, estos Hads pueden desorberse u oxidarse, liberando la
carga almacenada. La mayor generacion de portadores de carga por la luz (especialmente la luz
visible) aumenta la disponibilidad de electrones en la superficie, facilitando una mayor formacion
reversible de Hads y, por ende, una mayor cantidad de carga transferida en el ciclo. Esta mayor
transferencia de carga se manifiesta directamente como una expansion significativa del area
encerrada por las curvas, lo que subraya la capacidad mejorada del nanocomposito para almacenar
y transferir electrones de manera eficiente, potenciando la eficiencia de la produccion de
hidrogeno.

En la Figura 19 se consignan las curvas de voltametria ciclica obtenidas para el
nanocomposito de ZnO/g-C3N4 - 15% a distintas velocidades de barrido (25, 50, 75 y 100 mV/s)
y bajo diversas condiciones de iluminacion (oscuridad, luz visible y luz UV). En general, se
observa que la densidad de corriente aumenta con la velocidad de barrido, tanto en la direccion
catédica como anddica, este incremento es mas pronunciado bajo iluminacion (visible y UV),

destacando una mayor generacion y separacion de pares electron-hueco inducida por la luz.
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En oscuridad las CV revelan que el pico de desorcion/oxidacion, localizado
aproximadamente entre -1.2 V y -0.5 V, tiende a volverse mas ensanchado a medida que se
incrementa la velocidad de barrido. Este comportamiento sugiere que la velocidad de los procesos
superficiales involucrados, tales como la desorcion de especies de hidrogeno adsorbidas (Hads),
no es intrinsecamente rapida en ausencia de luz. A velocidades de barrido lentas, las reacciones
tienen tiempo suficiente para completarse en un rango de potencial mas limitado, resultando en
picos mas definidos. Sin embargo, a medida que la velocidad de barrido aumenta, el sistema pasa
mas rapidamente por el rango de potencial, y los procesos de desorcion/oxidacion no pueden seguir
el ritmo de manera 6ptima, forzando la reaccion a extenderse sobre un rango de potenciales mas
amplio, manifestandose como un pico mds ensanchado y difuso (Bard & Faulkner, 2001).

Contrariamente a lo observado en oscuridad, bajo iluminacion (especialmente visible), este
pico anddico tiende a mantener su definicion o incluso a verse menos ancho a medida que aumenta
la velocidad de barrido, a pesar del incremento en la magnitud de la corriente. Esta diferencia
fundamental se explica por la generacién fotoinducida de portadores de carga (electrones). La
mayor disponibilidad de electrones acelera significativamente la velocidad de las reacciones
superficiales, incluyendo la formacion de hidrégeno molecular (H») y la desorcion de Hads. Una
velocidad de reaccion mas rapida permite que estas reacciones ocurran en un rango de potencial
mas estrecho y definido, incluso a altas velocidades de barrido, ya que la energia luminosa
contribuye a superar las barreras de activacion.

Un contraste notable en el comportamiento fotoelectroquimico se observa al comparar las
curvas del nanocomposito de ZnO/g-C3N4 - 10% con las del 15%. Mientras que en la composicion

del 10% se aprecia el cruce de la rama directa (anddica a catddica) y la rama inversa (catddica a
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anddica) en la region de la HER (particularmente bajo iluminacion y a velocidades de barrido

elevadas), este cruce esta ausente en las CV correspondientes del nanocomposito al 15%.

Figura 19.

Curvas CV a diferentes velocidades de barrido para los fotoelectrodos de ZnO/g-C3N4 -15% en

diferentes condiciones de iluminacion: a) oscuridad, b) Luz visible y c) Luz UV.
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La ausencia del cruce en las curvas del ZnO/g-C3N4. 15%, incluso a mayores velocidades

de barrido y bajo iluminacidn, sugiere una mejora significativa en la velocidad de los procesos
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superficiales de la HER. Esta proporcion de 15% de g-C3N4 optimiza la transferencia de carga en
la interfaz electrodo/electrolito y, crucialmente, promueve una velocidad de reaccion en la que los
intermediarios de hidrogeno se desorben o se recombinan a H» eficientemente (Giménez Sixto &
Bisquert Juan, 2016).

5.2.2.4 Analisis comparativo de las curvas CV para ZnO y nanocompositos de ZnO/g-
C3N4 (10% y 15%) bajo condiciones de oscuridad, luz visible y luz UV. Las curvas de
voltametria ciclica obtenidas para el 6xido de zinc puro y los nanocompositos de ZnO/g-C3Ny al
10% y 15 a una velocidad de barrido de 25 mV/s, bajo condiciones de oscuridad, luz visible y luz
UV se muestran en la Figura 20.

En ausencia de luz, el electrodo de ZnO exhibe un aumento abrupto en la densidad de
corriente catddica (con un maximo de aproximadamente -4.5 mA/cm?) entre de -1.3y -1.5 V vs
Ag/AgCl. Esta sefial en el ZnO esté relacionada con la reaccion de evolucion de hidrégeno, pero
también incluye contribuciones de la reduccion del 6xido de zinc a Zn metéalico o especies
intermedias como se menciond anteriormente. La incorporacion de g-CsNy, tanto al 10% como al
15%, modera esta actividad en oscuridad, los nanocompositos ZnO/gCsN4-10% y ZnO/gCsNy-
15% muestran densidades de corriente pico (en la zona catddica) de aproximadamente -3.2
mA/cm? y -3.3 mA/cm? respectivamente. Esta disminucion inicial de la corriente catodica en
oscuridad en los nanocompositos es crucial si consideramos que la formacion de la heterounion
Zn0O/g-C3Ny estabiliza el o6xido de zinc, de manera que las reacciones correspondientes a la
reduccion del ZnO y la reoxidacion del Zn elemental se ven suprimidas o disminuidas.

La irradiacion con luz visible induce un incremento en la densidad de corriente catddica
para ambos nanocompositos, en contraste con el ZnO puro. El 6xido de zinc no muestra un cambio

significativo en su actividad bajo luz visible en comparacion con la oscuridad.
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Figura 20.
Curvas CV a velocidad de barrido de 25 mV/s para los fotoelectrodos de ZnO, ZnO/g-C3Ny (10%

v 15%) en diferentes condiciones de iluminacion: a) oscuridad, b) luz visible y c) luz UV.
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Sin embargo, los nanocompositos ZnO/gC3Ns-10% y ZnO/gC3Ns-15% exhiben un
aumento en la corriente de reduccidn, con el nanocomposito al 15% iniciando la HER a menores

potenciales que los demas materiales y alcanzando una densidad de corriente catodica de
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aproximadamente -5.7 mA/cm?. Bajo irradiacion UV, todos los materiales muestran una mejora
en su rendimiento con respecto a la condicion de oscuridad. E1 ZnO puro experimenta un aumento
considerable en la densidad de corriente catddica, alcanzando un pico de aproximadamente -6.0
mA/cm?, lo que confirma su fotoactividad intrinseca en la region UV.

La comparacion global de estas curvas de CV a 25 mV/s demuestra convincentemente que
la formacion e implementacion como fotocatodos de nanocompuestos de ZnO/g-C3Ns es una
estrategia efectiva para mejorar la eficiencia de la HER bajo condiciones de iluminacion. En esta
investigacion la composicion de ZnO/gC3N4-15% emerge como el material mas prometedor para
la produccion fotoelectrocatalitica de hidrégeno, exhibiendo las mayores densidades de corriente
bajo luz visible.

5.2.3 Resultados de la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

En la busqueda de una comprension mas profunda de los procesos que ocurren en la
interfaz electrodo/electrolito, se llevd a cabo un estudio de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS) bajo las tres condiciones de iluminacidn para los electrodos de ZnO puro,
Zn0O/gCs3N4-10% y ZnO/gCsNy-15%. Los experimentos se realizaron utilizando la misma
configuracion de tres electrodos de las pruebas anteriores.

El potencial de trabajo seleccionado fue de —0.8 V vs Ag/AgCl, ya que este valor se
encuentra en la region catddica donde, segiin los estudios voltamétricos previos, se observd una
significativa actividad fotoinducida. Este potencial representa un punto operativo relevante para
estudiar la eficiencia en la separacion y transporte de carga, antes de que los procesos de transporte
de masa o la formacion excesiva de burbujas de hidrégeno dominen completamente la respuesta.

Las mediciones de impedancia se realizaron en un rango de frecuencias desde 0.1 Hz hasta

200 kHz, aplicando una sefial de perturbacion sinusoidal de 10 mV de amplitud. Este amplio
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rango de barrido permite explorar tanto los procesos rapidos de transferencia electronica (en altas
frecuencia) como los fendémenos mas lentos relacionados con la difusion i6nica y la acumulacion
de carga (en bajas frecuencia), proporcionando una vision integral del comportamiento interfacial
de los fotoelectrodos bajo diferentes condiciones de iluminacion.

A partir de los datos obtenidos por EIS, se construyeron los diagramas de Nyquist para los
materiales bajos las tres condiciones de iluminacion (como se aprecia en la Figura 21). En los
diagramas de Nyquist se grafican los valores del componente imaginario de la impedancia (Z") en
funcién del componente real (Z) para el rango de frecuencias estudiado, cada punto de la curva
corresponde a una frecuencia especifica. Tipicamente, la forma del diagrama permite distinguir
distintos procesos dentro de la celda electroquimica: el intercepto con el eje real (Z') a altas
frecuencias representa la resistencia 6hmica de la solucion (Rs) y los componentes electronicos
del sistema, un semicirculo en la region de alta frecuencia indica la resistencia de transferencia de
carga (Rct) en la interfaz electrodo/electrolito, mientras que una cola inclinada en baja frecuencia
puede estar relacionada con fendmenos de difusion de masa (componente de Warburg). En
sistemas con comportamiento pseudocapacitivo, la transicion entre el semicirculo y la cola puede
presentar caracteristicas intermedias. Asi, los diagramas de Nyquist permiten evaluar de forma no
destructiva pardmetros fundamentales como la resistencia interna del sistema, la eficiencia de
separacion de carga en el electrodo, y el tipo de almacenamiento electroquimico predominante
(Lazanas & Prodromidis, 2023).

En el grafico de Nyquist para el fotoelectrodo de ZnO, se observa un semicirculo bien
definido cuyo radio es considerablemente mayor en oscuridad, lo cual indica una alta resistencia
de transferencia de carga. Al aplicar luz visible, el radio del semicirculo disminuye, reflejando una

mejora en la movilidad y separacion de los portadores fotogenerados. Esta tendencia se acentlia
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bajo luz UV, en donde el ZnO presenta una mayor capacidad de absorcion, traduciéndose en una
transferencia de carga mas eficiente. Este comportamiento es consistente con los analisis de CV
que se realizaron previamente. El comportamiento de los datos experimentales del ZnO se ajustod
al circuito equivalente mostrado en la Figura 21 (d), El modelo representa un proceso de
transferencia de carga simple en la interfaz electrodo—electrolito, donde el elemento de fase
constante (CPEgi.scz) describe la respuesta capacitiva combinada de la doble capa eléctrica y de la
region de carga espacial, con desviaciones de un comportamiento puramente ideal (n = 0.86).

Para los nanocompuestos ZnO/g-CsN4-10% y ZnO/g-CsN4-15%, el ajuste se realizo con el
circuito equivalente mostrado en la Figura 21 (e). Este modelo refleja con mayor precision los
procesos concurrentes de transferencia de carga y almacenamiento superficial, asi como la
existencia de estados interfaciales asociados a la heterounion ZnO/g-CsNa. En este caso, el
elemento CPEqi.scz nuevamente se asocia a la capacitancia de la doble capa y a la region de carga
espacial del material, mientras que el CPEseu describe fendmenos seudocapacitivos vinculados a
la acumulacion superficial de carga (Elsayed et al., 2023).

En los diagramas de Nyquist es evidente que al incorporar un 10% de g-CsNa4 al ZnO se
produce una marcada reduccion en el tamafio del semicirculo bajo todas las condiciones de
iluminacion, lo que revela una disminucion significativa en la Rct.

Este resultado reafirma la formacion efectiva de una heterounion ZnO y g-CsNa, que facilita
la separacion de cargas y mejora la conduccion electronica en la interfase. Bajo iluminacion visible
y UV, el radio del semicirculo disminuye ain mas, destacando la sinergia fotoactiva entre ambos
materiales (Gao et al., 2020; Nasit et al., 2025; J. Zhang et al., 2021). Ademas, en la region de baja
frecuencia se observa una curva inclinada con pendiente entre 45° y 60°, tipica de materiales con

comportamiento pseudocapacitivo. Esta inclinacion indica una mezcla de fendmenos capacitivos
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y faradaicos superficiales, frecuentemente reportados en sistemas con heteroestructuras
semiconductor-semiconductor (Elsayed et al., 2023).

Figura 21.

Diagramas de Nyquist de a) ZnO Puro, b) ZnO/g-C3N4 - 10% y c¢) ZnO/g-C3Ny - 15% bajo

diferentes condiciones de iluminacion, circuitos equivalentes d) CE ZnO y e) CE ZnO/g-C3Ny -

10% y ZnO/g-C3Ny - 15%,
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En el caso del nanocomposito con 15% de g-CsNa, se evidencia un comportamiento

electroquimico aun mas favorable. Se reporta un semicirculo (casi imperceptible) claramente
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menor que el de los otros materiales, que disminuye aun mas bajo irradiacion (Vis y UV),
indicando que la resistencia de transferencia de carga es muy baja dentro del rango de frecuencias
analizado. La respuesta en la grafica de Nyquist esta dominada por una linea inclinada desde las
frecuencias medias hacia las bajas, con una pendiente asociada a una seudocapacitancia
pronunciada (Esfandian et al., 2024).

En los materiales con 10% y 15% de g-C3Na, los valores de n para CPEqi.scz (0.830-0.930)
indican una desviacion leve del comportamiento capacitivo ideal, atribuible a la rugosidad
superficial y a la distribucion heterogénea de sitios activos en la interfase. Por su parte, los valores
de YoCPEsey (17,4 x 1073 -28,5 x 103 S-sn) y los exponentes n < 0.750 confirman una contribucion
seudocapacitiva significativa, coherente con la inclinacion de 45—-60° observada en la region de
baja frecuencia de los diagramas de Nyquist. Este tipo de respuesta mixta (capacitiva—faradaica)
podria asociarse con mecanismos de almacenamiento superficial de carga y con la participacion
de estados intermedios en los procesos de recombinacion.

Lo anterior, sugiere que el transporte de carga es sumamente eficiente con ambos
materiales compuestos, y que la contribucion de procesos de almacenamiento de carga
pseudocapacitivo juega un rol clave en la HER. No obstante, los analisis confirman que el
nanocomposito con 15% de g-CsNy presenta el mejor comportamiento fotoelectroquimico con
respecto a los demas materiales.

En la Tabla 3 se presenta un resumen de los pardmetros obtenidos mediante espectroscopia
de impedancia electroquimica, incluyendo la resistencia de la solucién (Rs) y, crucialmente, la
resistencia de transferencia de carga (Rct), para cada uno de los materiales (ZnO puro, ZnO/g-

C3Ns- 10% y 15%) bajo las diferentes condiciones de iluminacion (oscuridad, luz visible y UV).
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Tabla 3.
Parametros de ajuste obtenidos del analisis EIS para los fotoelectrodos de ZnO puro y los

nanocompositos ZnO/g CsN+ - 10% y ZnO/g CsN+ - 15%.

Material Rs () Rct(2) YoCPEg.scz (S:sm) n  YOCPE;,(S's) n
Oscuridad
ZnO 33,4  1,10x10° 3,90x10° 0,860
ZnO/g-C3N4 - 10% 26,8 19,8 2,70x10°¢ 0,830 24,1x107 0,670
Zn0/g-C;N4 - 15% 37,4 1,20 15,4x10° 0,840 26,2x10° 0,690
Luz visible
ZnO 354 971 3,80x10° 0,860
ZnO/g-C3N4 - 10% 28,8 9,40 9,20x10°® 0,930 25,6x10° 0,720
ZnO/g-C3Ny - 15% 38,5 0,600 33,1x1076 0,860 27,1x1073 0,760
Luz UV
ZnO 37,8 938 3,80x10° 0,860
Zn0/g-C3N4 - 10% 33,7 1,30 9,10x10° 0,850 17,4x10° 0,640
Zn0/g-C3N4 - 15% 37,7 0,600 14,2x10° 0,860 28,5x10° 0,630

Finalmente, es importante resaltar que todos los analisis de espectroscopia de impedancia
electroquimica fueron verificados mediante la aplicacion del criterio de Kramers—Kronig
utilizando el software NOVA (Metrohm-Autolab), con el fin de confirmar la linealidad, estabilidad
y causalidad de los sistemas analizados. En todos los casos, los espectros ajustados cumplieron
satisfactoriamente dicho criterio, presentando errores relativos inferiores al 5%. Los resultados
detallados de esta verificacion se presentan en los Apéndices A, By C.

5.2.4 Cuantificacion del hidrogeno producido

La cuantificacion del hidrogeno generado por los electrodos de ZnO y los nanocompositos

Zn0O/g-CsN4 (10% y 15%) se realiz6 bajo las mismas condiciones experimentales empleadas en

los ensayos electroquimicos, utilizando una celda de tres electrodos y Na:SOs 0.1 M como
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electrolito. Las pruebas se efectuaron bajo dos condiciones: oscuridad e irradiacion con luz visible,
aplicando un potencial constante de —0.8 V vs Ag/AgCl, el mismo utilizado en las mediciones de
espectroscopia de impedancia electroquimica. Adicionalmente, se empled argon para garantizar
una atmosfera inerte y a la vez como gas de arrastre.

Cada ensayo se llevo a cabo por duplicado, manteniendo un tiempo de medicion de 10
minutos, el cual se determind experimentalmente como el intervalo Optimo para asegurar la
hermeticidad del sistema y minimizar la pérdida del gas producido. La deteccion y cuantificacion
del H: se realiz6 empleando un detector de gases Drager X-am 8000.

En la Figura 22 se presentan los valores de produccion de H> (umol/cm?) obtenidos para
cada material. El ZnO puro exhibe produccion de hidrogeno nula bajo ambas condiciones. En
contraste, los nanocompositos ZnO/g-CsNa producen hidrégeno en las dos condiciones (oscuridad
y luz visible), no obstante, la produccién de hidrogeno bajo luz visible es significativamente
mayor, evidenciando la contribucion del g-CsNa en la extension de la absorcion hacia el rango
visible y en la mejora de la separacion de cargas fotogeneradas. En oscuridad, ambos materiales
compuestos presentan una produccién moderada de Hz (231 umol/cm?), atribuible a procesos
puramente electroquimicos. Bajo irradiacion visible, las tasas de produccion aumentan
drasticamente, alcanzando aproximadamente 1040 umol/cm? para el nanocomposito con 10% de
g-CsNs y 1386 umol/cm? para el de 15%, aproximadamente 6 veces mas que la produccion de
hidrégeno en oscuridad. Este incremento confirma la naturaleza fotoasistida del proceso y su
dependencia directa de la proporcién de g-CsNa incorporada.

Adicionalmente, en la Tabla 4 se resumen los valores de produccion de hidrogeno para los

materiales en las dos condiciones de iluminacion senaladas
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Figura 22.

Resultados de produccion de hidrogeno para el ZnO Puro y los nanocompositos ZnO/g-C3Ny -

10% y 15% bajo oscuridad y luz visible.
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Tabla 4.

Valores de produccion de hidrogeno para el ZnO puro y los nanocompositos ZnO/g CsNs - 10% y

Zn0/g CsNq4 - 15%.

Valores de produccion de Hz
Material (umol/cm?)
Oscuridad Luz visible
Zn0O 0 0
Zn0/g-C3N4-10% 231,0 1040
Zn0/g-C3N4-15% 231,0 1386

Los resultados experimentales de producciéon de H: se encuentran dentro de rangos

consistentes, al compararlos con los valores reportados en la literatura para distintos
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nanocompuestos basados en ZnO o g-CsNa. Liet al. (2024) sintetizaron una heterounion tipo S
entre pg C:Ns y B FeOOH, empleando un fotodnodo en una celda de tres electrodos con
KOH I mol L™ (pH 13.6) y un sesgo de —0.40 V vs RHE. La tasa de produccion de hidrogeno del
compuesto optimo (0.2 pg CsN4/B FeOOH) alcanz6 1452.88 pmol.cm™2.h™" bajo iluminacion (X.
B. Li et al, 2024). Asi mismo, Kiran Babuetal.(2023) prepararon un heterocompuesto
NiCo0:04@g CsNa mediante descomposicion térmica para la generacion de hidrogeno bajo luz solar
simulada (UV visible). Los nanocompositos lograron tasas maximas de produccion de
3533y 2560 umol.h'.g™*, superando las de los materiales puros NiC0204 (2334 pmol.h™.g ")y g
CsNa4 (2056 pmol.h™'.g™") (Babu et al., 2023). De manera analoga, Masoumi et al. (2023) fabricaron
un fotodnodo de ZnO/a—Fe20s/g—CsN4 con estructura de doble heterounion para mejorar la
separacion de cargas y la absorcion de luz en la division fotoelectroquimica del agua. Las pruebas
se realizaron en una celda de tres electrodos, con electrolito de NaOH 1 M (pH =14) bajo
irradiacion de 100 mW cm™2 y a un potencial de 1.23 V vs RHE. El fotoelectrodo generd 29.28
pmol.cm™ de Hz 2 horas de iluminacion continua (Masoumi et al., 2023).
5.2.5 Resultados de la Microscopia Electronica de Barrido

La morfologia superficial y la distribucion elemental de los precursores individuales, ZnO,
g-CsNa y los nanocompositos con 10% y 15% de g-CsNa, analizé mediante el uso de microscopia
electronica de barrido (SEM) y espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS).

Las micrografias y los analisis EDS obtenidos para el 6xido de zinc puro se observan en la
Figura 23. Las imégenes muestran que el ZnO puro estd compuesto principalmente por particulas
de morfologia irregular, con tendencia a la aglomeracion. Se evidencia una distribucion de tamanos

heterogénea (entre el rango nanométrico y micrométrico). Las particulas no presentan una forma
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cristalina bien definida, como nanorods, nanoflores o nanoparticulas en general, sino que aparecen

como estructuras compactas con superficies rugosas y contornos irregulares.

Figura 23.

a) Imagenes SEM y b) resultados EDS para la muestra de ZnO puro.
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Por otro lado, los espectros EDS revelaron claramente la presencia de los picos

caracteristicos correspondientes a los elementos zinc (Zn) y oxigeno (O), en proporciones que son
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consistentes con la formacion de 6xido de zinc. Adicionalmente, se detectd una pequefia sefial
asociada al carbono (C). La presencia de carbono es un hallazgo comun en los analisis EDS y se
atribuye principalmente a contaminacion superficial por la adsorcion de compuestos organicos
volatiles del ambiente (Goldstein et al., 2018).

Las imagenes SEM vy el espectro EDS para el g-C3N4 se consignan en la Figura 24. El
“bulk” de nitruro de carbono grafitico estd compuesto por estructuras de tipo laminar o en capas,
lo que es consistente con su naturaleza polimérica y grafitica bidimensional. Se observan hojas
delgadas y plegadas que tienden a formar aglomerados irregulares y estructuras apiladas.

La superficie de estas 1aminas puede presentarse con cierta rugosidad o irregularidades, y
en algunos puntos se aprecian bordes definidos que resaltan su naturaleza laminar. La
aglomeracion de estas ldminas es evidente, formando "clusters" de tamafio variable. Esta tendencia
a la aglomeracion es comun en materiales 2D debido a las fuerzas de van der Waals entre las capas,
que pueden limitar la exfoliacion completa, sin embargo, la estructura en capas es la base para su
alta area superficial (Pourali et al., 2025).

En el analisis EDS se evidencia que los picos mas prominentes en el espectro son los
asociados al carbono (aproximadamente 0.27 keV) y al nitrogeno (aproximadamente 0.39 keV).
La presencia de estos dos elementos en proporciones significativas es totalmente consistente con
la naturaleza quimica del nitruro de carbono grafitico (g—CsN4), reafirmando la correcta formacion
del material. Ademas de los picos principales de C y N, el espectro también muestra la presencia
de una senal de oxigeno (aproximadamente 0.52 keV). La deteccion de oxigeno es un hallazgo
comun y puede atribuirse a la adsorcion de humedad o especies que contienen oxigeno del

ambiente en la superficie de la muestra.



PRODUCCION DE HIDROGENO VERDE POR FOTOELECTROCATALISIS 75

Figura 24.

a) Imagenes SEM y b) resultados EDS para la muestra de g-C3N.4 puro.
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En la Figura 25 se muestran las micrografias SEM y los espectros EDS del nanocomposito
Zn0O/gCs3N4-10%. En las imagenes se revela una morfologia compuesta que evidencia la
interaccion entre las nanoparticulas de ZnO y el g-C3Na4. A diferencia del ZnO puro, que mostraba

particulas irregulares y aglomeradas, en estas imagenes se pueden observar nanoparticulas
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esféricas (con tamanos entre 50 y 100 nm) dispersas sobre las laminas del nitruro de carbono
grafitico. El cambio en la morfologia de las nanoparticulas de 6xido de zinc es principalmente
atribuido al proceso de calcinacion para la formacion del nanocomposito. Las estructuras laminares
de la g-C3N4 actlian como un andamiaje para las particulas de ZnO, aunque la distribucion no es
totalmente uniforme (H. Chen & Shu, 2023; Hassan et al., 2024).

Figura 25.
a) Imdagenes SEM y b) resultados EDS para la muestra de ZnO/g-C3N4 -10%.
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La morfologia obtenida en el nanocomposito al 10% sugiere una integracion efectiva de
las dos fases, creando una interfaz de contacto que es coherente con la mejora observada en las
propiedades fotoelectroquimicas del material. Asi mismo, los andlisis EDS para el nanocomposito
Zn0/g-C3N4 al 10%, confirmaron la coexistencia de todos los elementos esperados: Zn, O, Cy N,

lo que valida la exitosa formacion del material compuesto.

Las iméagenes SEM y el espectro EDS para el nanocomposito ZnO/gC3sN4-15% se muestran
en la Figura 26. Las micrografias revelan una integraciéon mads eficiente del g-CsN4 con las
nanoparticulas de ZnO, las nanoparticulas esféricas estin mejor distribuidas sobre la
superficie laminar del nitruro de carbono grafitico lo que contribuye a una mayor cohesion
estructural del material. Ademas, el aumento en la proporcion de g-C3Ny4 resulta en una superficie
mas homogénea que promueve una mayor cantidad de interfaces de heterounion entre el 6xido de
zinc y el g-C3Ny (Pourali et al., 2025), lo cual es fundamental para la eficiente separacion de
fotoportadores y la mejora en el transporte de carga evidenciado en la caracterizacion
fotoelectroquimica realizada previamente.

Adicionalmente, el espectro EDS obtenido para el nanocomposito ZnO/g-C3N4 - 15% es
consistente con la composicion del material y confirma la presencia de todos los elementos
constituyentes. Se identificaron claramente los picos caracteristicos de zinc y oxigeno, que
corresponden a la matriz de 6xido de zinc. De igual manera, los picos de carbono y nitrégeno
también estdn presentes y son mas intensos en comparacion con el nanocomposito al 10%, lo que

corrobora la mayor incorporacion de g-C3Na.
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Figura 26.
a) Imagenes SEM y b) resultados EDS para la muestra de ZnO/g-C3Ny -15%.
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Finalmente, en la Tabla 5 se consignan los porcentajes en peso (Wt%) de cada elemento

(Zn, O, C y N) obtenidos del analisis EDS para cada material estudiado.
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Tabla S.
Porcentaje en peso de zinc, oxigeno, carbono y nitrogeno para el ZnO, g-C3Ns y los

nanocompositos ZnO/g CsN+ - 10% y ZnO/g CsN+ - 15%.

Material Wt
Zn O C N
ZnO 42,52 36,46 21,02 -
g-C3Ny - 1,800 40,80 57,40
ZnO/g-C3N4 - 10% 83,02 13,10 3,540 0,3400

ZnO/g-C3N4 - 15% 69,70 21,47 8,230 0,6000
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6. Conclusiones

Se logré la sintesis de nanocompuestos de ZnO/g-CsNa, asi como de los materiales
precursores (g-CsNa y ZnO), mediante métodos accesibles y escalables. La caracterizacion
estructural, optica y morfolégica mediante espectroscopia FTIR, RAMAN, DRS y microscopia
electronica de barrido confirmé la formacion de heterouniones entre ambos semiconductores.

Los fotoelectrodos elaborados a partir de ZnO y de los nanocompuestos ZnO/g-CsNa
mediante la técnica Doctor Blade sobre sustratos de ITO presentaron recubrimientos uniformes,
adherentes y estables. Sin embargo, la respuesta electroquimica obtenida bajo condiciones de
iluminacién no es la esperada para este tipo de materiales y sugiere que el método de fabricacion
empleado para la deposicion de las peliculas conduce a pérdidas por contacto 6hmico derivadas
de la interaccion particula—particula y de limitaciones inherentes a la técnica.

El andlisis conjunto de los resultados de la espectroscopia de reflectancia difusa y las
voltametrias de barrido lineal permitio establecer que los nanocompuestos con 10 % y 15 % de g-
CsNa exhiben una mayor respuesta fotoelectrocatalitica en comparacion con el ZnO puro. En estas
proporciones, la heterounion ZnO/g-CsNa favorece la absorcion en el rango visible y la separacion
de cargas fotogeneradas. No obstante, a contenidos superiores de g-CsNs se observa una
disminucion de la fotoactividad, atribuida al efecto de apantallamiento optico (“shielding effect”),
en el cual el recubrimiento excesivo de g-CsNa reduce el éarea activa del ZnO expuesta a la
radiacion.

Los resultados fotoelectroquimicos obtenidos mediante voltametria ciclica, espectroscopia
de impedancia electroquimica y ensayos de produccién de hidrogeno bajo condiciones de
oscuridad y luz visible indican que los nanocompuestos ZnO/g-CsNa - 10 % y 15 % presentan un

comportamiento mas favorable para la reacciéon de evolucion de hidréogeno que el ZnO. Sin
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embargo, en el nanocompuesto con 10 % de g-CsNa4 se evidencia una limitada estabilidad bajo
potenciales catddicos muy negativos (cercanos a —1.5 V vs Ag/AgCl), donde ocurre la reduccion
parcial del ZnO presente en la matriz (fendmeno que se intensifica bajo condiciones de
irradiacion).

Los resultados demuestran que es posible la produccion de hidrégeno mediante
nanocompuestos ZnO/g-CsNa a potenciales considerablemente menores que los requeridos por el
ZnO puro, incluso en ausencia de iluminacion. Bajo condiciones de irradiacion visible, el material
con 15 % de g-CsNa exhibid las mayores densidades de corriente y una tasa de generacion de
hidrégeno aproximadamente seis veces superior a la registrada en oscuridad. En contraste, el ZnO

no mostro evidencia de produccion de hidrogeno bajo ninguna de las condiciones evaluadas.
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7. Recomendaciones
Con el fin de garantizar una comparacion mas rigurosa entre materiales y condiciones
experimentales, se recomienda que en estudios futuros las respuestas electroquimicas sean
normalizadas respecto al area electroquimicamente activa. Este enfoque permitird distinguir entre
mejoras reales en la actividad intrinseca del material y variaciones asociadas al area efectiva del
electrodo, proporcionando una base mas solida para el analisis comparativo del desempeno

fotoelectrocatalitico.

Considerando que la respuesta electroquimica obtenida sugiere la presencia de pérdidas
o6hmicas y limitaciones de contacto asociadas a la técnica Doctor Blade, se recomienda evaluar
técnicas de deposicion de peliculas delgadas alternativas que permitan un control mas preciso
sobre el espesor, uniformidad y adherencia de las peliculas. Entre ellas se destaca deposicion

electroforética.

Con el fin de comprender con mayor profundidad los mecanismos de transferencia de carga,

se recomienda complementar futuros estudios con andlisis como el de Mott-Schottky, que

permitan determinar la posicion exacta de los niveles energéticos.

En trabajos futuros se recomienda el uso de un agente de sacrificio en el medio electrolitico,
con el fin de evaluar mas eficientemente la respuesta fotoelectroquimica de los fotoelectrodos
Zn0O/g-CsNa4. La incorporacion de un donador de electrones, como metanol o &cido lactico,
permitiria favorecer la separacion de cargas al captar los huecos fotogenerados, reduciendo la

recombinacion y mejorando la eficiencia de la reaccion de evolucion de hidrogeno (HER).

Con el objetivo de mejorar la fotoactividad y la estabilidad de los materiales ZnO/g-CsNa,

se sugiere explorar estrategias de dopaje y modificacion superficial que optimicen la separacion
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de cargas y amplien la absorcion hacia el visible. Estas aproximaciones pueden conducir a una
mayor eficiencia fotoelectrocatalitica para la produccion de hidrogeno bajo iluminacion visible y

a una mayor estabilidad operativa del sistema.
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Apéndice A. Validacion del criterio de Kramers—Kronig para los datos de EIS del nanocomposito

Zn0.

Figura A.1

Validacion del criterio de Kramers—Kronig para los datos de EIS del fotoelectrodo de ZnO bajo
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diferentes condiciones de iluminacion: (a) oscuridad, (b) luz visible y (c) luz UV.

08 — K-K Oscuridad 7'

08 i

04 R

0.2
04
06

0.8 T
0 200000

T T T T
600000 800000 1000000 1200000

 (rad/s)

T
400000

— K-KVis 2/

05+
0,0 —"’

-0,5 4

T T T T 1
600000 800000 1000000 1200000 1400000

o (rad/s)

T T
0 200000 400000

— K-KUVZ

054

0,04

-0,5 4

T T T T
600000 800000 1000000 1200000

 (rad/s)

T T
0 200000 400000

Error Z" (%)

Error 2" (%)

Error Z" (%)

1.5+
Ll — K-K Oscuridad 2"
104 /| ;" .
TR
ANV N A
05 AVARY ;
\ /
\ /
0,0 \ /
\ /
\\ /
-0,54 Vo /
J_ﬂ
J_ﬂ
-1.04 /
/
\\ ,-‘
1,54 N\ /
N\
N/
2,0 \\’/‘
-2,54
T T T T T T 1
0 200000 400000 600000 800000 1000000 1200000 1400000
o (rad’s)
061 [—KKVisz']
b, 2
n \
TR, A
IRVARA
2V
03 ;\ A
\ \ y
/
0,04 \ /
/
\ /
03 \_\ /\\ /
/ A /
% N/
-0,6 4 \\/
T T T T T T 1
0 200000 400000 600000 800000 1000000 1200000 1400000
 (rad/s)
0,4 1
—K-KUV 2"
0,34 '
”‘N I‘l ‘I‘II‘ M
A
| \
N\
0'1'1 \\/ \
| /
0,0 \ /
\
0,1 \
20,14 \
\ —
T T /
02 /
-0,3 4 /
-0.4
T T T T T T
0 200000 400000 600000 800000 1000000 1200000
o (rad/s)

99



Error Z' (%)

Error Z' (%)

Error Z' (%)

PRODUCCION DE HIDROGENO VERDE POR FOTOELECTROCATALISIS

100

Apéndice B. Validacion del criterio de Kramers—Kronig para los datos de EIS del nanocomposito

Zn0/g-C3N4 — 10%.

Fig

ura B.1

Validacion del criterio de Kramers—Kronig para los datos de EIS del fotoelectrodo de ZnO/g-C3Ny

— 10% bajo diferentes condiciones de iluminacion: (a) oscuridad, (b) luz visible y (c) luz UV.
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Apéndice C. Validacion del criterio de Kramers—Kronig para los datos de EIS del nanocomposito

Zn0/g-C3N4 — 15%.

Figura C.1

Validacion del criterio de Kramers—Kronig para los datos de EIS del fotoelectrodo de ZnO/g-C3Ny

— 15% bajo diferentes condiciones de iluminacion: (a) oscuridad, (b) luz visible y (c) luz UV.
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