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Resumen

De la tesis de Alejandra Mena Saucedo, presentada como requisito para la obtencion del
titulo de INGENIERA EN NANOTECNOLOGIA. Ensenada, Baja California. Agosto de
2022.

Sintesis y caracterizacion de materiales nanocompuestos de In2O3-TiO:

para aplicaciones fotocataliticas y fotoelectrocataliticas.

Resumen aprobado por:

i

A\~
Dr. Uriel Caudillo Flores Dra.‘EZmice Vargas Viveros
Director Codirectora

Durante los ultimos afios se ha considerado al didxido de titanio (TiO2) como uno de los
fotocatalizadores mads eficientes debido a sus propiedades fisicoquimicas, su
fotoestabilidad y su alta actividad fotocatalitica comparada con otros semiconductores.
Sin embargo, éste presenta algunas limitaciones para su aplicacion, principalmente sus
altas tasas de recombinacion del par electron-hueco y su nula actividad bajo luz visible.
La preparacion de nanocompuestos de TiOz-6xido metalico es una alternativa que se ha
propuesto durante los Gltimos afios para mejorar la actividad del TiO2 bajo luz visible y
disminuir sus tazas de recombinacidn respecto al material puro. En este trabajo se realizo
una serie de materiales nanocompuestos de In203-TiO2 por el método de microemulsion
inversa, donde los resultados mostraron que la adicion del 6xido de indio (In20O3) en la
superficie de TiO2 permitié obtener nanocompuestos de InoO3-TiO2 con mayor actividad
fotocatalitica que el TiO> puro para la degradacion del colorante azul de metileno bajo
luz ultravioleta y visible. Los resultados de fotoactividad demostraron que el material con
un rendimiento superior al de la titania pura, bajo luz ultravioleta y luz visible (56% y

28%, respectivamente), fue el preparado con 1% mol de In,O3 (1InTi).

Palabras clave: Fotocatalizadores, Nanocompuestos de In,O3-Ti0O, Degradacion de colorantes,

Método de microemulsion.
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Abstract

From the thesis of Alejandra Mena Saucedo, presented as a requirement for the degree of

NANOTECHNOLOGY ENGINEER. Ensenada, Baja California. August 2022.

Synthesis and characterization of In2O3-TiO2 nanocomposite materials

for photocatalytic and photoelectrocatalytic applications.

Abstract approved by:

7]

\xo
Dr. Uriel Caudillo Flores Dra.‘E?mice Vargas Viveros
Advisor Co-advisor

In the last years, titanium dioxide (TiO2) has been considered one of the most efficient
photocatalysts due to its physicochemical properties, photostability, and high
photocatalytic activity compared to other semiconductors. However, this semiconductor
has some limitations for its application, because its high electron-hole pair recombination
rates and its null photoactivity under visible light. The preparation of TiO;-metal oxide
nanocomposites is an alternative that has been proposed during the last years to improve
the activity of TiOz under visible light and to decrease the recombination rates with
respect to the pure titanium material. In this work, a series of In20O3-TiO2 nanocomposite
materials were prepared by the reverse microemulsion method, where the results showed
that the addition of indium oxide (In203) to the TiO> surface allowed to obtain In,O3-TiO>
nanocomposites with higher photocatalytic activity than pure TiO; for the degradation of
methylene blue dye under ultraviolet and visible light. The photoactivity results showed
that the material with higher performance than pure titania, under ultraviolet and visible

light (56% and 28%, respectively), was the one prepared with 1% mol of InoO3 (1InTi).

Keywords: Photocatalysts, In.O3-TiO, nanocomposites, Dye degradation, Microemulsion
method.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Generalidades

A pesar que el planeta esta conformado en su mayoria por agua (71%), el 97% de esta
agua es salada, por lo que no es apta para consumo humano, cultivos o uso industrial. El
3% restante, corresponde a agua dulce, de la cual solamente el 0.5% esta disponible para
su consumo. El otro 2.5% del agua dulce se encuentra en glaciares, congelada en los
polos, bajo la superficie 0 se encuentra altamente contaminada. (Worldwide Water
Supply, 2020). Debido a sus propiedades fisicas y quimicas, el agua juega un papel de
gran importancia para la supervivencia o funcionamiento de cualquier ser vivo. En
términos generales, se considera que los usos de suministro doméstico e industrial son los
mas exigentes respecto a la calidad de agua requerida. Sin embargo, estos mismos han
sido los principales causantes de la contaminacion del agua a nivel mundial (Sperling,
2007).

La contaminacion del agua ha sido el resultado de diferentes actividades humanas
realizadas en las ultimas décadas, las cuales han provocado la liberacion de varias
sustancias que modifican de manera negativa la estructura del agua, afectando a una gran
variedad de cuerpos receptores (lagos, rios, aguas subterraneas, océanos, etc.) provocando
dafios al ambiente, que afectan la salud de todas las especies que habitan el planeta,
incluyendo la humana (Crini & Lichtfouse, 2018; Inyinbor et al., 2018). En la Figura 1 se

muestra un esquema que resume las distintas fuentes de contaminacion del agua.
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Figura 1. Esquema de las distintas fuentes contaminantes que influyen en la contaminacién del
agua (Tkaczyk et al., 2020)

Los contaminantes presentes en el agua se pueden clasificar como fuentes puntuales
o difusas de acuerdo a la manera en la que estos afectan a los cuerpos de agua (Weiner &
Matthews, 2003). Se conoce como fuente puntual de contaminacion a cualquier
contaminante que entra en contacto con cuerpos de agua a través de tuberias o canales,
concentrandose en un solo espacio. Estos normalmente se refieren a las corrientes de
aguas residuales industriales y domeésticas, las cuales se caracterizan por liberar altas
cantidades de contaminantes quimicos o biologicos. Por otra parte, una fuente difusa de
contaminacion es aquella donde los contaminantes son distribuidos en varios puntos de
un cuerpo de agua, por ejemplo, los canales de aguas pluviales, obras de construccion,

alteraciones del terreno y escorrentia agricola (Sperling, 2007).

Otra manera en la que se pueden clasificar los contaminantes es en funcion de su
naturaleza, es decir, si son de origen organico o inorganico. Por ejemplo, agentes
patogenos (bacterias o parasitos), plasticos, metales pesados, nitratos, fosfatos, pesticidas,
herbicidas, productos farmacéuticos, colorantes y otros compuestos aromaticos dificiles

de percibir sin un analisis quimico previo (Wasewar et al., 2020; Saravanan et al., 2021).



1.2. Contaminacion por colorantes

Los colorantes son una familia de contaminantes muy dificiles de eliminar de los
cuerpos de agua ya que, a pesar de ser de naturaleza organica, estos son resistentes a los
mecanismos de degradacion bioldgicos y quimicos debido a la estabilidad de su
estructura. Se estima que existen alrededor de 10,000 colorantes diferentes que son
liberados a nivel industrial por medio de aguas residuales, representando una gran
amenaza para el ambiente (Lellis et al., 2019). EIl principal impacto que producen los
colorantes en las aguas residuales es la obstruccion de la luz solar hacia la corriente de
agua, provocando una disminucién en la actividad fotosintética, afectando al ecosistema
acuatico. Asimismo, se ha demostrado que la exposicion o el contacto a bajas o altas
concentraciones de estos contaminantes por tiempos prolongados, puede llegar a afectar
de manera agresiva en el ser humano provocando anormalidades en 6rganos (como el
cerebro, higado, rifiones y el sistema nervioso), carcinogenicidad y mutagenicidad en las
células del cuerpo (Saravanan et al., 2021).

Un ejemplo de estos colorantes organicos que pueden resultar dafiinos a la salud, es
el azul de metileno (MB) el cual es un compuesto quimico aromatico con la formula
molecular de C16H1sN3SCI. En la Figura 2 se muestra la estructura de la molécula de MB,
en donde se pueden apreciar el conjunto de sus anillos aromaticos (Patel & Vashi, 2015).
Este colorante es cominmente utilizado en las industrias textiles de impresiones y del
cuero. Sin embargo, debido a la existencia de sus anillos aromaticos previamente
mencionados, esta molécula ademas de obstruir el paso de la luz solar en los cuerpos de
agua dulce, provoca efectos nocivos para la salud humana, como dolores de cabeza,
mareos, dificultad para respirar, sudoracion profusa, confusién mental, formacion de

metahemoglobina, hipertension, etc. (Jalali et al., 2019).

N
| ~N
H,C _ CH
N S NT°
| ! |
CH, Cl CH

Figura 2. Estructura de la molécula de azul de metileno (MB) (Patel & Vashi, 2015).



Desafortunadamente, la contribucion al deterioro del ambiente por este tipo de
sustancias va en aumento, por lo que existe la necesidad de encontrar alternativas que nos
permitan llevar a cabo su eliminacion de manera eficiente (Sirés & Brillas, 2012). En
respuesta a esta problematica, las regulaciones y leyes ambientales se han vuelto cada vez
mas estrictas, lo que ha llevado a la implementacion y el uso de tratamientos alternativos
mas eficientes que los convencionales (adsorcion, coagulacion, filtracion, métodos

bioldgicos, etc.) (Saravanan et al., 2021).

1.3. Justificacion

En los Gltimos afios, la preparacion de distintos materiales nanocompuestos ha sido
una alternativa para mejorar la actividad fotocatalitica del TiO>. La adicion de distintos
semiconductores en la superficie del dioxido de titanio que tengan un ancho de banda
prohibida menor a este, ayuda a promover que este 6xido metalico presente actividad bajo
luz visible y a retardar los tiempos de recombinacidn que ocurren entre los pares electrén-

hueco fotogenerados en su superficie.

Como ya se ha demostrado en diversos, la adicion del In2.03 al TiO2 promueve que
este Gltimo presente actividad fotocatalitica bajo luz visible y disminuir su taza de
recombinacion de sus pares electron-hueco fotogenerados, sin embargo, no se ha
realizado por el método de microemulsion inversa (Chakraborty & Kebede, 2011; Mu et
al., 2012; Kadi et al., 2018; Friedmann & Caruso, 2021; Elavarasan et al., 2021). La
sintesis por microemulsiéon ha demostrado ser un método eficiente para la fabricacion de
materiales nanocompuestos con respuesta fotocatalitica positiva en las distintas
reacciones donde han sido utilizados debido al control de la morfologia y estructura de
los materiales sintetizados. Es por ello que en este trabajo de investigacion se propone el
método de sintesis por microemulsion inversa para preparar una serie de compuestos de
In203-TiO> variando los porcentajes molares (%mol) de éxido de indio (0.5, 1, 2.5, 5y
10%) en la superficie del dioxido de titanio hasta encontrar la relacion més fotoactiva que
la titania pura. Con lo cual se espera que uno 0 mas materiales nanocompuestos superen
las principales limitantes del dioxido de titanio para su aplicacion en eliminacion de

contaminantes presentes en el agua.



1.4. Hipotesis

La sintesis de materiales nanoestructurados In.O3-TiO> mediante el método de
microemulsion inversa permitira obtener materiales nanocompuestos que presenten
mayor actividad fotocatalitica que el didoxido de titanio puro en la degradacion del

colorante azul de metileno.

1.5. Objetivos

1.5.1. Objetivo general

Evaluar las propiedades fisicoquimicas y fotocataliticas de los materiales
nanocompuestos de In203-TiO2 obtenidos por el método de sintesis de microemulsion

inversa, utilizando como molécula modelo el colorante azul de metileno.

1.5.2. Objetivos especificos

— Sintetizar materiales nanocompuestos de In20s y TiO2 mediante el método de
microemulsion inversa utilizando 0.5, 1, 2.5, 5y 10%mol de 6xido de indio sobre

titania.

— Determinar las propiedades estructurales, Opticas y texturales de los materiales
obtenidos mediante: difraccion de rayos X, espectroscopia Raman, espectroscopia
UV-Visy érea superficial BET.

— Evaluar la actividad fotocatalitica de los diferentes materiales obtenidos en la

reaccion de fotodegradacion del colorante MB utilizando luz UV-A'y Visible.

— Valorar el efecto de incremento o decremento de la actividad fotocatalitica de los

nanocompuestos obtenidos mediante espectroscopia de fotoluminiscencia.



Capitulo 2
Antecedentes

2.1 Procesos de oxidacidon avanzada

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) son el conjunto de procedimientos
basados en procesos fisicoquimicos que producen diferentes especies reactivas de
oxigeno, que tienen la capacidad de provocar cambios en la estructura quimica de
moléculas de naturaleza organica, por lo que son aplicables para la descontaminacion de
aguas residuales (Ghime & Ghosh, 2020). Los POA utilizan diferentes especies con alta
capacidad de oxidacion, uno de ellos y el mas importante es el radical hidroxilo (-OHO),
el cual presenta un elevado potencial de oxidacion (E = 2.8 eV), siendo uno de los
oxidantes mas energéticos, solamente por debajo del flGor (Doménech et al., 2004; Ameta
et al., 2018). Debido a lo antes mencionado, en las ultimas décadas ha crecido el interés
de aplicar los POA como una alternativa eficiente para el tratamiento de aguas residuales
por las distintas ventajas que tienen respecto a los tratamientos convencionales (ver Tabla
1) (Sievers, 2011). Uno de los factores mas llamativos en comparacion a los métodos
tradicionales, es que los POA permiten realizar transformaciones en contaminantes que
estables, convirtiéndolos en sustancias organicas

son termodindmicamente

biodegradables (Ghime & Ghosh, 2020).

Tabla 1. Ventajas y desventajas de los POA para la eliminacion de contaminantes en el agua
(Linden & Mohseni, 2014).

Ventajas Desventajas

Tiempos de reacciébn mas rapidos que los
procesos quimicos

Transforma guimicamente a los

contaminantes, eliminando su riesgo
No genera residuos sélidos

Es un procedimiento eficiente y reutilizable

No es selectivo, capaz de degradar casi
cualquier contaminante

Pueden producirse productos desconocidos

La calidad del agua puede interferir en el
procedimiento

Puede ser necesario un proceso posterior para
detener el proceso de oxidacion

AUn no es rentable para aplicaciones a nivel
industrial



De los distintos procesos de oxidacion avanzada que existen (ozono (Oz), peréxido de
hidrégeno (H202) y radiacion ultravioleta (UV)), uno de los mas estudiados para su
aplicacion en tratamiento de aguas residuales es la fotocatélisis heterogénea (Linden &
Mohseni, 2014; Crini & Lichtfouse, 2018).

2.2 Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis se trata de un proceso donde un material absorbe, de manera directa
o0 indirecta, energia radiante (luz visible o ultravioleta) que estimula la velocidad de una
reaccion quimica, donde una o mas especies participan para la eliminacion de algin
contaminante (Domeénech et al., 2004). Las reacciones fotocataliticas se clasifican en
funcion al estado fisico de los reactivos (el catalizador y reactante). Cuando ambos se
encuentran en el mismo estado fisico se considera como fotocatalisis homogénea, pero
cuando se encuentran en fases diferentes, la reaccion se conoce como fotocatalisis

heterogénea (Ameta et al., 2018).

En la fotocatalisis heterogénea, comunmente se utiliza un material semiconductor
como fotocatalizador, el cual absorbe la radiacién suficiente para llegar hasta la
generacion de radicales OHO en su superficie. En este sentido, cuando al fotocatalizador
se le incide radiacion suficiente para promover el movimiento de un electron de la banda
de valencia a su banda de conduccion, las particulas del semiconductor son excitadas
creando un fendmeno de pares electrén-hueco que promueve la produccion de reacciones
de oxidacion-reduccion en la superficie del material (Saharan et al., 2014; Ameta et al.,
2018). La energia necesaria para provocar este salto de electrones dependeréa de la banda
prohibida del semiconductor, los cuales normalmente son de banda ancha y absorben de

manera directa o indirecta la luz visible o UV (Domenech et al., 2004).

En la fotocatalisis heterogénea, los procesos de oxidacion-reduccion que promueven
la descomposicion de contaminantes se llevan a cabo en la superficie del catalizador, tal
como se muestra en la Figura 3. Estos procesos quimicos ocurren en la particula del
semiconductor cuando ésta es excitada, creando pares electrén-hueco con vida media en
nanosegundos. En este lapso de tiempo el electron debe migrar a la superficie del
semiconductor y reaccionar con las especies absorbidas. Por otra parte, si los pares

electron-hueco no alcanzan a reaccionar con las especies de la superficie, se recombinan



y provocan que la energia de la reaccion disminuya (Domenech et al., 2004; Linden &
Mohseni, 2014).

'~ 7 Luz visible o UV

Energia (eV)

HO
Banda de conduccion A
H,0 o
HO"
A
rr\Banda de valencia v

Reduccién sobre el
semiconductor

Oxidacion sobre el
D* semiconductor

Figura 3. Mecanismo de reaccion en la fotocatalisis heterogénea (Linden & Mohseni, 2014).

Cuando ocurre la excitacion, el destino del electron y el hueco separados puede seguir
varios caminos (Figura 3). En la superficie del semiconductor, se pueden donar electrones
para ayudar a reducir un aceptor de electrones (via b). También, un hueco puede migrar
hasta la superficie y permitir que un electrdn de una especie donante se combine con él y
oxide la especie donante (via a). Por otra parte, puede ocurrir una recombinacién entre el
electrén y el hueco tanto en la superficie del semiconductor (via d), como en el seno de
la particula (via c). El proceso neto es la catalisis entre el oxidante y el reductor (por
ejemplo, O- y alguna materia organica). (Domenech et al., 2004; Linden & Mohseni,
2014).

De los distintos semiconductores que existen en la naturaleza (ZnO, CeO,, WOs3,
Fe20s, entre otros), uno de los mas estudiados para la eliminacion de colorantes, es el
dioxido de titanio (TiO2).



2.3 Didxido de titanio (TiOz2)

El didxido de titanio (TiO2) es uno de los oxidos metélicos mas estudiados en la
actualidad debido a su accesibilidad, elevada estabilidad térmica, baja toxicidad,
resistencia a la corrosién, biocompatibilidad y fotoestabilidad (McKeen, 2017). Durante
los ultimos afios se ha utilizado en aplicaciones como en protectores solares, celdas
fotovoltaicas, sensores y la purificacion de agua por fotocatalisis heterogénea (Nevarez-
Martinez et al., 2017). El TiO2 se puede encontrar en distintas formas (minerales o en
polvo) en tres estructuras cristalinas rutilo, anatasa y brookita (Mo & Ching, 1995; Jodo
etal., 2019). Laanatasay el rutilo han sido las fases més estudiadas en fotocatalisis debido
a su actividad, donde se ha encontrado que la fase mas estable termodinamicamente es el
rutilo, pero la fase con mejores propiedades fotocataliticas, es la anatasa (Gomes et al.,
2019).

Diferentes estudios han demostrado que cuando se irradia una energia equivalente o
superior a la de su banda prohibida (3.2 eV para la fase anatasa), en la superficie del TiO2
se estimula la generacidn de los pares electron-hueco, quienes promueven la generacion
de las diferentes especies reactivas de oxigeno que permiten la degradacion de los
contaminantes, asi como se muestra en la Figura 4 (Dong et al., 2015). Sin embargo, la
aplicacion practica del TiO> para el tratamiento de aguas residuales ha sido limitada por
distintos factores, principalmente por solo ser activo bajo iluminacion de luz ultravioleta

y por la rapida recombinacion de los pares electron-hueco generados (Liu et al., 2017).
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Figura 4. Esquema de la actividad fotocatalitica del TiO en presencia de un contaminante
(Dong et al., 2015).

En los ultimos afios, se han realizado diferentes modificaciones con la finalidad de
incrementar tanto la actividad fotocatalitica como la absorcién de luz visible del TiO..
Dentro de las principales modificaciones que se han estudiado se encuentra el dopaje con
metales y no metales, la sensibilizacion de la superficie, y la obtencion de materiales

nanocompuestos semiconductor-semiconductor (Nevarez-Martinez et al., 2017).

2.4 Materiales nanocompuestos a base de TiO2

Debido al alto rendimiento fotocatalitico y buena fotoestabilidad del TiO2, este ha
sido uno de los materiales mas utilizados para la formacion de nanocompuestos con otros
semiconductores. En el caso de los materiales nanocompuestos TiO2-0xido metélico
(Zn0O, CeO2, WOs3, Fe203, SnO2, V20s), la diferencia en la posicion de la banda de
valencia (BV) y la banda de conduccion (BC) de cada semiconductor puede por un lado;
ayudar a mejorar la transferencia de portadores de carga, prolongando los tiempos de
recombinacion de los pares electrén-hueco, mejorando la produccién de las especies
reactivas de oxigeno y, en consecuencia su fotoactividad; mientras que por otro, puede
provocar que el TiOz actie como un material sensibilizado (Dong et al., 2015; Liu et al.,
2017). En este Gltimo caso (Figura 5), una vez irradiado el 6xido metalico con luz visible,
si el nivel de la BC de este se encuentra por encima del didxido de titanio, los electrones

de la BV del 6xido metalico se trasladan a su BC. Estos mismos electrones excitados se
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pueden transferir a la BC de nivel inferior (en este caso la del TiO2) iniciando asi las
reacciones de fotoreduccion, permitiendo la descomposicion completa de los
contaminantes (Chakraborty & Kebede, 2011).

0
AN
A
BC
5
Luz B BC
visible =
i T
BV —
]
\ / .
TiO, BV
® @ @) '

Figura 5. Mecanismo de reaccion fotocatalitica bajo luz visible de nanocompuestos didxido de
titanio-Oxido metdlico (Perovié et al., 2020).

La obtencion de nanocompuestos a base de TiO2 se ha considerado como una de las
estrategias con mayor potencial para mejorar su actividad. Sin embargo, las ventajas que
presentan este tipo de modificaciones dependen en gran medida tanto del material a
incorporar en la superficie de la titania, asi como del método de sintesis a utilizar (Dey &
Gogate, 2021).

2.5 Meétodos de sintesis para fabricar nanocompuestos

La sintesis de los fotocatalizadores nanocompuestos debe cumplir ciertos requisitos
para obtener un fotocatalizador eficiente, en la cual se controlen todos los parametros
fisicoquimicos, las propiedades estructurales, morfolédgicas y electronicas del mismo
(Kubacka et al., 2020). Los métodos por sistemas coloidales o de sol-gel son los méas
utilizados para preparar fotocatalizadores, ya que estos permiten que los materiales
fabricados tengan alta pureza utilizando baja temperatura. Sin embargo, cuando se

realizan variaciones en el método pueden dar lugar a propiedades cataliticas distintas. Un
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ejemplo de esto es la variacion de los niveles de pH de las soluciones precursoras, donde

algin cambio puede afectar la actividad fotocatalitica del material (Dey & Gogate, 2021).

La sintesis por microemulsion es uno de los métodos méas eficaces para preparar
fotocatalizadores, debido a la alta estabilidad termodindmicay su capacidad de solubilizar
liquidos. Esta técnica ademas de que permite tener control en la morfologia y la estructura
de las nanoparticulas, también facilita la preparacién de materiales nanocompuestos. En
este sistema, las micelas chocan e interaccionan con frecuencia entre si, de manera en la
que pueden intercambiar contenido y luego separarse nuevamente. Este proceso de
intercambio es fundamental para la sintesis de nanoparticulas y nanomateriales
compuestos, ya que permite que diferentes reactivos solubilizados dentro de las micelas
reaccionen entre si al mezclarse (Malik et al., 2012). Se ha estudiado con anterioridad la
aplicacion de la microemulsion para preparar materiales hanocompuestos basados en
diéxido de titanio con otros 6xidos metalicos, con los cuales se ha logrado mejorar el
rendimiento fotocatalitico de los 6xidos puros debido a la interaccién controlada de sus
distintas fases (Chakraborty & Kebede, 2011; Dong et al., 2015; Liu et al., 2017; Ameta
et al., 2018; Elavarasan et al., 2021). En el procedimiento tipico, primero se introduce el
precursor del material a la primera fase (el cual, al formarse, se precipita) y luego se
agrega la segunda fase (la cual contiene un agente hidroxilante, formando un hidréxido
metalico), evitando el dopaje del material. Por esto, la técnica de microemulsion
demuestra un alto potencial para obtener fotocatalizadores nanocompuestos altamente
activos (Malik et al., 2012; Kubacka et al., 2020).

2.5.1Nanocompuestos de In.03-TiO>

El 6xido de indio (In.O3) es un semiconductor tipo n (indirecto) que presenta un
ancho de banda prohibida de 2.8 eV que se ha propuesto para trabajar bajo luz visible en
fotocatalisis. Diferentes estudios que se han realizado para comprender la naturaleza de
este semiconductor han demostrado que presenta una alta conductividad y una estructura
de banda para aplicaciones electronicas. Asi mismo, el In2O3 presenta polimorfismo por
lo que sus distintos arreglos cristalinos generan propiedades distintas como la adsorcion,
la reactividad o su area superficial, lo cual suele ser benéfico para la fotocatalisis
(Friedmann & Caruso, 2021). Sin embargo, su baja actividad fotocatalitica en

comparacion con otros semiconductores, debido a su bajo nimero de sitios superficiales,
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ha limitado su aplicacion en esta area (Elavarasan et al., 2021). Es por ello que se han
realizado diversos estudios con los que se intenta mejorar su rendimiento fotocatalitico,

aprovechando su propiedad de absorcion de luz visible.

En diferentes trabajos se ha demostrado que la incorporacion del In203 al TiO2
para formar nanocompuestos, ha permitido que el material resultante sea fotoactivo bajo
luz visible (Chakraborty & Kebede, 2011; Mu et al., 2012; Kadi et al., 2018; Friedmann
& Caruso, 2021; Elavarasan et al., 2021). En la Figura 6 se muestra un esquema del
mecanismo de reaccion de un nanocompuesto de In.O3-TiO> bajo luz visible. Debido a la
posicién de las bandas de ambos semiconductores, al irradiar este tipo de luz sobre la
superficie del catalizador, los electrones excitados de la banda de conduccién (CB, por
sus siglas en inglés) del In2Os se trasladan facilmente a la del TiO2 reduciendo el O

molecular adsorbido, reduciendo asi la tasa de recombinacién (Kadi et al., 2018).
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Figura 6. Esquema del mecanismo de reaccion fotocatalitica bajo luz visible del
nanocompuesto de In,Os-TiO; (Friedmann & Caruso, 2021).

En el trabajo de Chakraborty et al., reportaron que los nanocompuestos de In2O3-
TiO> preparados por el método de sol-gel mostraron una mejor actividad fotocatalitica
para la descomposicion del 2-propanol bajo luz visible, demostrando que la modificacion
del TiO2 con In20s puede producir fotocatalizadores mas activos. (Chakraborty &
Kebede, 2011). Kadi et al., prepararon nanocompuestos mesoporos de In2O3-TiO2 por
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medio de la ruta de sintesis sol-gel, utilizando una plantilla organica en la que variaron el
porcentaje del precursor de indio al afadir 0.1, 0.5, 1, 3 y 5%p/p. Sus resultados
demostraron que el efecto sinérgico que surge entre el TiO2 y el In2Os permitid la
formacion de un fotocatalizador eficiente, donde el nanocompuesto que presentaba 0.1%
de In mostré una eficiencia del 13.5% para la descomposicion del herbicida Imazapyr
bajo luz UV-A, la cual supera el rendimiento del TiO2 puro (12%) (Kadi et al., 2018).

En el trabajo Mu et al., prepararon nanocompuestos de In2Os-TiO> al crecer de
In203 en la superficie de nanofibras de TiO2 por el método solvotermal, variando las
concentraciones del precursor de In (0, 0.3 y 0.6 mmol). Los resultados demostraron que
ambas estructuras que contenian las nanoparticulas de In,O3 presentaron mayor actividad
fotocatalitica bajo luz visible para degradar rodamina B que los respectivos materiales
puros, donde el material de 0.3 mmol de In logré eliminar el 86% del colorante y la de
0.6 mmol el 90%. Ellos mencionan que la adicion del In,Os fue lo que permitié la
transferencia de electrones por luz visible, por lo que, al aumentar la molaridad del In,Os,
incremento la eficiencia del material (Mu et al., 2012). Du et al., fabricaron una estructura
core-shell de un compuesto de TiO.@In203 por medio de la ruta solvotermal. En sus
resultados reportaron que los materiales preparados presentaron una actividad
fotocatalitica que logro degradar el 91% del colorante naranja de metilo (MO) bajo luz
visible, obteniendo un rendimiento mayor al de los materiales puros de TiOz y de In.O3
(9 y 25%, respectivamente) (Du et al., 2019).

En el trabajo de Zhou et al., se reportd la sintesis de un nanocompuesto de
In203/TiO2 modificado con carbono, el cual prepararon por medio del método de
impregnacion humeda incipiente. Sus resultados demuestran que la union entre el In,O3
y el TiO. ayuda a disminuir la taza de recombinacion de electrones y huecos
fotoexcitados, ademas de que promueve que los materiales tengan una fotoactividad
superior en comparacion a las nanoparticulas de TiO. (P25) para eliminar
fotocataliticamente el mercurio elemental (Hg®) bajo luz visible (Zhou et al., 2017).

De lo anterior se observa que se han utilizado distintos métodos para sintetizar
nanocompuestos de In,Os3-TiO2 cada uno de estos materiales con propiedades Unicas y
distintas debido al método de sintesis utilizado. Sin embargo, no se han encontrado

reportes en los cuales se haya realizado la obtencion de estas nanoestructuras (In20sz-
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TiO2) por el método de microemulsion inversa que, de acuerdo con las ventajas de este
método de sintesis, podria ayudar a mejorar el control de las fases sintetizadas y de las
distintas propiedades fisicoquimicas del nanocompuesto (cristalinidad, area superficial,
tamano de la particula, absorcion de luz, propiedades eléctricas, etc.), las cuales suelen
ser benéficas en la fotocatalisis heterogénea (Malik et al., 2012; Kubacka et al., 2020). Es
por ello que, en este trabajo se propone la sintesis de materiales nanocompuestos de In.Oz-
TiO preparados por el método de microemulsion inversa, donde se evaluara su actividad

fotocatalitica bajo luz visible y UV.
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Capitulo 3

Desarrollo experimental

3.1 Sintesis de In203-TiO2 por el método de microemulsion inversa

La sintesis que se realizd para preparar los nanomateriales, fue el método de
microemulsion inversa (Kubacka et al., 2020). Se utilizaron los reactivos hidrato de
nitrato de indio (Aldrich, 99.9%), n-heptano (Merck), Triton™ X-100 (Aldrich), hexanol
(Aldrich, >99%), hidroxido de tetrametilamonio (TMAH), isopropdxido de titanio (1V)
(Aldrich, 97%), isopropanol (Aldrich, >99%), metanol (Aldrich, 99.9%) y agua

desionizada.

Las nanoparticulas de In,Oz-TiO2 se sintetizaron por medio del método de
microemulsion inversa a temperatura ambiente. Las cantidades de reactivo utilizado
dependieron de un célculo estequiométrico para obtener materiales a base de TiO2 con
distinto porcentaje molar de In.O3 (0.5, 1, 2.5, 5y 10%). Primero, se mezclaron en dos
matraces n-heptano, triton y hexanol hasta formar una solucion, que se mantuvo bajo
agitacion magnética durante 30 minutos. A su vez, se preparan dos soluciones acuosas
donde en una se disolvera nitrato de indio y en la otra TMAH. Pasado el tiempo, en uno
de los matraces se adiciond la solucion que contenia In'y a la otra la de TMAH, formando
dos microemulsiones inversas que continuaron bajo agitacion durante 60 min, pasado ese
tiempo se combinaron ambas microemulsiones y se agitaron hasta homogenizar. Al
mismo tiempo, se prepard una solucion en la que se disolvid isopropoxido de titanio en
isopropanol, la cual se adicion6 gota a gota a la microemulsion y se dejé bajo agitacion
durante 24 horas para la formacion de las nanoparticulas. EI material resultante se
centrifug6 a 13000 rpm y lavd con metanol, para posteriormente dejarlo secar a 100°C
durante 24 h. Finalmente, después de un proceso de molienda, los polvos resultantes se
calcinaron a 500°C durante 2 h para obtener la fase cristalina deseada. En la Figura 7 se

muestra con mayor detalle el esquema de la sintesis de los materiales.

Para preparar el didéxido de titanio puro se utilizé6 la misma metodologia por
microemulsion inversa bajo los mismos tiempos de maduracion, con la diferencia de que
se preparo Unicamente una microemulsion general y se utilizé agua desionizada pura para

la fase acuosa de la misma.
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Figura 7. Esquema de la sintesis por microemulsion inversa del nanocompuesto de In;Os-TiO».

3.2 Técnicas de caracterizacion

3.2.1Difraccién de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es una técnica que se basa en el estudio de la interaccion
de un haz de rayos X que se hace incidir sobre una muestra para conocer la naturaleza de
su estructura cristalina. Esta técnica utiliza un difractémetro de rayos X para analizar la
dispersion de un haz monocromatico de rayos X después de interaccionar con un material,

basandose en la ley de Bragg (ec. 1) para obtener un patrén de difraccion de la estructura
cristalina de la muestra (Faraldos & Goberna, 2011).

n-A=2dsenf 1)
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El estudio de las propiedades estructurales de los materiales sintetizados se estudio
utilizando el difractometro de rayos X PANalytical X pert Pro MRD equipado con un
catodo de Cu, operando entre los 10°-90°, con un paso de 0.02 y 2 segundos por punto.
Para el procesamiento de los resultados, se utilizaron los programas X’Pert HighScore
Plus v. 2.2.1y Origin 8.0. La identificacion de las fases cristalinas se realiz6 al comparar
los patrones obtenidos con cartas cristalograficas de la base de datos JCPDS. Mientras
que el tamafio promedio de los cristales se determin6 con la ecuacién de Scherrer (ec. 2).

KA
a BcosO

(@)

Donde D es el tamafio de cristal, K es el factor de forma adimensional (0.9), 4 la
longitud de onda de los rayos X (1.54 A), 6 es el angulo de Bragg en radianes y S el

ancho del pico a la mitad del pico méas intenso (FWHM).
3.2.2 Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) es una técnica que analiza los
fendmenos dpticos que ocurren cuando un material (ya sea un solido, liquido o gas) es
irradiado por un espectro electromagnético dentro del intervalo de luz UV (200-400 nm)
y Visible (400-800 nm). Asimismo, esta técnica permite estudiar fendmenos 6pticos
como la transmitancia, reflectancia y absorbancia las cuales permiten estudiar con
exactitud los cambios en los estados de energia de una muestra al absorber cierta longitud
de onda (Faraldos & Goberna, 2011).

Las propiedades Opticas de los materiales sintetizados se estudiaron por
reflectancia difusa en un espectrémetro UV-Vis Cary 5000 UV-Vis-NIR en un intervalo
entre 200 nm y 900 nm con un incremento de 1 nm. Los espectros resultantes se
obtuvieron en valores de porcentaje de reflectancia (R%) que fueron convertidos a
unidades de absorbancia Kubelka-Munk (Reyes-Coronado et al., 2008; Makula & Macyk,
2018). Esta conversion de los espectros de R% a absorbancia se realiz6 haciendo uso de

la correccion de Kubelka-Munk (ec. 3).
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Donde axwm es el coeficiente de absorcion equivalente calculado con la correccion
de Kubelka-Munk y R es la reflectancia de la muestra respecto a cada longitud de onda.
Para encontrar una aproximacion al valor de la banda prohibida de los materiales, se
utilizé el modelo de Tauc (ec. 4) (Makula & Macyk, 2018).

(04747 B — 4)

Donde B es la constante de absorcion, hv es la energia absorbida (eV), Eq es la
energia de banda prohibida (eV) y n es el factor de transicion que puede tomar los valores
de 2 0 1/2 dependiendo si es una transicion directa o indirecta, respectivamente (Reyes-
Coronado et al., 2008). Debido a la naturaleza de los semiconductores, se considero que
el factor de transicion indirecto para todos los fotocatalizadores, por lo que se considerd
n = 1/2 para todas las muestras (Makula & Macyk, 2018).

3.2.3Teoria de Brunauer-Emmett-Teller (BET)

La adsorcion de gases es un fenébmeno comunmente utilizado para determinar el
area superficial y propiedades texturales de materiales a partir del estudio de
condensacion de gases sobre la superficie de un solido. La adsorcion de gases se estudia
por medio de isotermas de fisisorcion (adsorcién quimica con las que se obtiene la
capacidad que tiene la monocapa del material para adsorber gases) (Faraldos & Goberna,
2011). La forma mas comun para determinar el area superficial de una muestra es a partir
de la isoterma de adsorcion de gases basandose en la ecuacion de Brunauer, Emmett y
Teller (BET) para describir la isoterma bajo ciertas condiciones que simplifican el estudio

de la muestra (Brunauer et al., 1938).

La determinacion del area superficial de los materiales se realizo utilizando la

teoria BET y un equipo TriStar Il Surface Area and Porosity Analyzer por medio de
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adsorcion de N2 a -196.15°C. El volumen y tamafio de poro se obtuvieron utilizando la

técnica de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) de adsorcion y desorcion de No.

3.2.4Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de analisis quimico no destructiva que
proporciona informacion sobre los modos vibracionales de una muestra, con los cuales se
puede conocer informacidn sobre la estructura quimica, la cristalinidad e interacciones
moleculares de la misma al estudiar la interaccion de la luz con los enlaces quimicos del
material. A diferencia de la espectroscopia UV-Vis, esta técnica analiza la muestra desde
un punto de vista quimico al provocar vibraciones moleculares con un espectro
electromagnético, para posteriormente interpretar su interaccion. Esta técnica se encarga
de medir los cambios de energia ocurridos en las moléculas de la muestra después de la
emisién, especificamente de cuando la cantidad de energia absorbida es mayor y a la

liberada, lo cual es conocido como dispersién Raman (Faraldos & Goberna, 2011).

El andlisis por espectroscopia Raman de los materiales se llevo a cabo en un
espectrofotobmetro Raman marca Olympus modelo BX41. Los experimentos de

dispersion Raman de las muestras se realizaron en un intervalo de 50-800 cm™.

3.2.5Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL)

La espectroscopia de fotoluminiscencia (PL) es un tipo de espectroscopia de emision
de luz que se encarga de estudiar los fendmenos de excitacién y emision de una muestra
al absorber radiaciones electromagnéticas. La excitacion puede producirse por la
irradiacion de distintos espectros de luz o energéticos (luz ultravioleta, luz visible, rayos
X, infrarrojo, rayos catodicos, friccion, calor, etc.) hacia un material, provocando la
excitacion de los electrones de la muestra hasta llegar a un estado excitado, y
posteriormente volver a su estado basal al emitir la energia absorbida en forma de luz.
Las energias absorbidas y emitidas son caracteristicas de cada muestra, por lo que esta
técnica es mas sensible que los métodos de absorcion para describir las propiedades

fotoluminiscentes de un analito (Faraldos & Goberna, 2011).
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La caracterizacion de fotoluminiscencia de los materiales se llevo a cabo con un
espectrofotometro de luminiscencia marca Perkin Elmer modelo LS50B. Los
experimentos se realizaron excitando las muestras con luz UV a 360 nm o visible a 420
nm, registrando la intensidad de emisién en el intervalo de 200 nm a 900 nm, con tiempos

de acumulacion entre 3 min'y 6 min.

3.3 Pruebas fotocataliticas

Las pruebas fotocataliticas de los materiales sintetizados se realizaron en un sistema
de reaccion tubular con espacio anular de reaccion (Figura 8), donde se realizaron pruebas
con luz UV-A y con luz visible. Se utiliz6 una soluciéon de azul de metileno (MB)
preparada con una concentracion de 20 ppm. De esta solucion se utilizaron 125 mL para
cada prueba en la que se dispersaron 125 mg de los polvos de los materiales sintetizados,
para preparar una solucion a 1000 ppm de catalizador. Con fines de determinar con mayor
precision la actividad fotocatalitica real de los materiales, se hizo un estudio de adsorcion
de los materiales durante 30 min (zona sin luz). Pasado este tiempo, se encendio la luz
correspondiente en el sistema de reaccion y se mantuvo hasta eliminar completamente el

color de la solucién o un maximo de 180 min.

\

-
]
>

i 00

Figura 8. Esquema del sistema de reaccion para las pruebas fotocataliticas.
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Capitulo 4

Resultados y discusion

El rendimiento y la eficiencia de los fotocatalizadores estan relacionados a sus
propiedades fisicoquimicas y estructurales, las cuales se consideran dependientes de su
estructura, propiedades Opticas y superficiales. En este capitulo se analizaron vy
discutieron los resultados de los andlisis DRX, espectroscopia UV-Vis, Raman y de
fotoluminiscencia con el fin de conocer las propiedades estructurales, Opticas, texturales

y superficiales, asi como el desempefio fotocatalitico de los materiales sintetizados.

4.1 Estructura cristalina

La estructura cristalina de los materiales sintetizados se evalué por medio de la
difraccion de rayos X, donde los espectros obtenidos se muestran en la Figura 9. Los
patrones de DRX de la serie xInTi se compararon con las cartas cristalograficas del
dioxido de titano (PDF No. 021-1272) y de 6xido de indio (PDF No. 006-0416). En el
caso del material de referencia de TiOz puro (Ti-M), inicamente se comparo con la carta

cristalogréfica del didxido de titanio.
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Figura 9. Patron de DRX del material de referencia Ti-M y la serie xInTi (x=0.5;
1; 2.5; 5y 10).
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En los difractogramas obtenidos de la muestra Ti-M se observan picos en las
posiciones 25.36°, 37.87°, 47.97°, 53.92°, 55.05°, 62.74°, 68.95°, 70.33°, 75.13°y 82.70°,
que de acuerdo con la carta cristalografica PDF 021-1272, corresponden a los planos
cristalogréficos (101), (004), (200), (105), (211), (204), (116), (220), (215) y (224) de la
fase cristalina anatasa del TiOz. En el caso de la serie xInTi se observan los mismos picos
en las posiciones 25.36°, 37.87°, 47.97°, 53.92°, 55.05°, 62.74°, 68.95°, 70.33°, 75.13° y
82.70°, demostrando la presencia del dioxido de titanio en fase anatasa en todas las
muestras de la serie sintetizada. De igual forma, los resultados obtenidos nos muestran la
ausencia de planos cristalinos asociados al In,Oz, lo cual podria deberse a la alta
dispersion del 6xido de indio sobre la titania 0 a que las cantidades utilizadas se
encuentran en el limite de deteccion del equipo con el que se llevé a cabo el anlisis
(Shchukin et al., 2004; Zhou et al., 2017).

Ademas de observarse que todas las muestras sintetizadas presentan la fase anatasa
del TiO,, también se aprecia una similitud en lo ancho y alto de los picos entre las
muestras, lo cual esta directamente relacionado con el tamafio de cristal de acuerdo a la
ecuacion de Scherrer (ec. 2). Como se observa en la Tabla 2, el tamafio de cristal obtenido
del material de referencia Ti-M es de 11.5 nm, mientras que los materiales de la serie
xInTi presentan tamafo de cristal similares al de referencia (promedio de 11.5 nm), lo
cual indica que la adicién del In.O3 no altera la estructura cristalina del TiOs.

Tabla 2. Tamafio de cristal obtenidos utilizando la ecuacion de Scherrer de la serie xInTi y el
material de referencia Ti-M.

Muestra Tamafo de cristal (nm)
Ti-M 11.5
0.5InTi 114
1InTi 115
2.5InTi 11.6
5InTi 11.7
10InTi 11.5
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4.2 Propiedades Opticas

Las propiedades Opticas de los materiales sintetizados se determinaron por medio
del analisis de espectroscopia UV-Vis, donde los valores resultantes de la conversion de
R% se muestran en la Figura 10. Como se puede apreciar, tanto el espectro de la muestra
Ti-My los espectros de las muestras que contienen indio se encuentran dominados por la
fase anatasa del TiO con la caida del borde de absorcion en el orden de los 385 nm con
una ligera variacion para las muestras de la serie xInTi, ya que la caida del borde de
absorcion para estos materiales se presenta en el orden de los 390-395 nm. Esta variacién
se encuentra asociada al desplazamiento del ancho de banda prohibida, el cual fue
determinado haciendo uso del grafico de Tauc (Figura 11) (Reyes-Coronado et al., 2008).

—_ —_—Ti-M
@© —— 0.5InTi
o) o 1INTi
- —— 2.5InTi
I 5InTi
S 10InTi
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©
=
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S
X
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250 300 350 400 450 500 550

Longitud de onda (nm)

Figura 10. Espectros de UV-Vis del material de referencia Ti-M y la serie xInTi
(x=0.5; 1; 2.5; 5y 10).

Para determinar el ancho de banda prohibida de los materiales, se realiz6 una
aproximacion utilizando el modelo de Tauc (ecuacion 4). Los graficos resultantes se
muestran en la Figura 11 en donde se puede observar que, al igual que en los espectros
de UV-Vis (Figura 10), el espectro de la muestra Ti-M y los espectros de las muestras
que contienen indio se encuentran dominados por la fase anatasa del TiO2 (Dong et al.,

2015). Para determinar con mayor detalle la variacion del ancho de banda prohibida de
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las muestras de la serie XInTi respecto al material de referencia Ti-M, en la Figura 12 se

observan cada una de las aproximaciones del ancho de banda prohibida de los materiales

sintetizados.

4
Ti-M =
=——0.5InTi e
1 [——1InTi
——2.5InTi
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37 10InTi

Kubelka-Munk (u.a.)

2.0 2.5 3.0 35 4.0 4.5
Energia (eV)

Figura 11. Energias de banda prohibida del material de referencia Ti-M y la serie xInTi
(x=0.5; 1; 2.5; 5y 10).

El valor del material de referencia (Figura 12a) fue de 3.2 eV, lo cual coincide con el
ancho de banda de la fase anatasa del didxido de titanio (Dong et al., 2015). En el caso
de los materiales que contienen indio se observa en los resultados obtenidos (Figura 12b-
f), que la adicion del In2Os promueve una disminucion en el valor del ancho de banda
prohibida comparado con el material de referencia (promedio de 3.12 eV). Dicho valor
es mayor a lo que se ha reportado previamente con este tipo de materiales (=2.7 eV) (Mu
et al., 2012; Friedmann & Caruso, 2021), esto debido a que las cantidades utilizadas de

In203 son mayores a las utilizadas en este trabajo.
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Figura 12. Energias de banda prohibida (a) del material de referencia Ti-M, la serie xInTi, con
(b) 0.5InTi, (c) 1InTi, (d) 2.5InTi, (e) 5InTiy (f) 10InTi.
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4.3 Area superficial, volumen y tamafio de poro.

El area superficial especifica es una propiedad de los catalizadores que puede
Ilegar a ser determinante para el rendimiento fotocatalitico de los materiales. En la Tabla
3 se muestran los resultados obtenidos tanto del area superficial especifica, asi como las
propiedades texturales (volumen de poro y tamafio de poro) utilizando la teoria de

Brunauer-Emmett-Teller (BET) para el material Ti-M y los materiales de la serie XInTi.

Tabla 3. Area superficial BET, volumen de poro y tamafio de poro obtenidos del material de
referencia Ti-M y de la serie xInTi.

Muestra Area superficial | Volumen de poro | Tamafio de poro
BET (m?g™) (cm3gr?) (nm)

Ti-M 85.1 0,16 7.5
0.5InTi 82.3 0,15 7.2

1InTi 80.9 0,15 7.3
2.5InTi 79.6 0,15 7.1

5InTi 80.9 0,15 7.3
10InTi 78.7 0,15 7.2

Los resultados obtenidos muestran que el material de referencia Ti-M exhibe un area
superficial BET de 85.1 m? g%, mientras que los materiales que contienen indio presentan
una ligera disminucién (en promedio 80.5 m? g*) sin una tendencia de incremento o
disminucion del &rea por la incorporacion de las distintas cantidades de In,Os. Esta misma
tendencia se observa en el tamafio y volumen de poro, indicando que la adicion del In2O3
a la superficie del TiO. provoca una ligera obstruccion en los poros y sitios activos de los
fotocatalizadores, causando la disminucién en el area superficial, volumen y tamafio de
poro (Shchukin et al., 2004; Zhou et al., 2017). Sin embargo, debido a que la variacion
de las propiedades superficiales y texturales no son significativas, no se puede considerar

que esta diferencia sea significativa para la degradacion del colorante.
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4.4 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman obtenidos del material de referencia Ti-M y de las muestras de
la serie xInTi se muestran en la Figura 13. En concordancia con los resultados de DRX
(ver Figura 9), en los espectros resultantes se observa que los materiales sintetizados se
encuentran principalmente dominados por la fase anatasa del TiO2 debido a la presencia
de los picos en 148 cm™, 203 cm™, 398 cm™, 520 cm™ y 643 cm™?, los cuales corresponden
a los modos vibracionales Eg, Eg, B1g, B1g Y Eg de la fase anatasa del TiOz (El-Deen et al.,
2018). Sin embargo, a diferencia de los resultados obtenidos a partir de los patrones de
DRX, en los espectros Raman de la serie xInTi se observa la presencia de una banda muy
débil en el orden de los 326 cm™ (Figura 14) la cual corresponde al modo vibracional Eiq
de la fase cubica del In2Os (Chen et al., 2008), se observa el desplazamiento de este pico
hacia un mayor nimero de onda, el cual se puede atribuir al incremento de la movilidad
de las cargas del TiO, (Tahir et al., 2016). Esta sefial, incluso en las muestras que tienen
un menor porcentaje de In,O3, confirma la presencia del dxido de indio en la superficie
del diéxido de titanio sin afectar su estructura cristalina y los modos activos de su
superficie (Kadi et al., 2018).
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Figura 13. Espectros de Espectroscopia Raman del material de referencia Ti-M y los
materiales de la serie xInTi (x=0.5; 1; 2.5; 5y 10).
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Figura 14. Espectros de Espectroscopia Raman del material de referencia Ti-M y los
materiales de la serie xInTi (x=0.5; 1; 2.5; 5y 10).

4.5 Actividad fotocatalitica

La actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados (Ti-M y xInTi) se determino
mediante la reaccién de degradacion del colorante azul de metileno MB utilizando luz
UV vy luz visible. Los perfiles de degradacion del colorante MB con luz UV obtenidos

con cada uno de los catalizadores se muestran en la Figura 15.
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Figura 15. Perfiles de fotodegradacion del colorante azul de metileno con el fotocatalizador
Ti-M y la serie xInTi bajo luz UV (x=0.5; 1; 2.5; 5y 10).

Previo al estudio de adsorcion y actividad fotocatalitica de los materiales, se
determiné el efecto de la luz UV-A, por si sola, sobre el colorante azul de metileno
(fotolisis). Los resultados demuestran que la fuente de irradiacién utilizada no genera un
efecto significativo en la descomposicién del colorante MB (descomposicion de 1.8%).
Después de esto, se evalud la adsorcion de colorante de las muestras sintetizadas (zona
sin luz), donde se observa que el material de referencia adsorbe en el orden del 86% del
colorante, mientras que los materiales 0.5InTi, 1InTi, 2.5InTi, 5InTiy 10InTi adsorbieron
el 78%, 53%, 39%, 55% y 51%, respectivamente. Asimismo, en la zona con luz se puede
observar que todos los materiales lograron degradar el 100% del colorante a distintos
tiempos. El material Ti-M lo hace en 60 min, mientras que el material 0.5InTi 75 min, el
1InTi 60 min, el 2.5InTi 75 min, el 5InTi 75 min y el 10InTi 105 min. Al comparar los
tiempos de degradacion empleados por los fotocatalizadores de la serie XInTi se aprecia
que el material 1InTi tarda el mismo tiempo que el material de referencia (60 min) en
degradar el 100% del colorante (adsorcion y fotoactividad), mientras que los demas
fotocatalizadores tardan mas tiempo en remover el total del colorante, sin embargo, para
poder determinar la actividad fotocatalitica (verdadera) se determind la constante cinética
(k) de cada reaccion, considerandola de pseudo primer orden (ver Figura 16). Al comparar

los valores de k, se observa que los materiales que contienen 1, 2.5 y 5% de In.03
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presentaron mayor actividad fotocatalitica (0.073, 0.0638 y 0.0572 min*) que el material
de referencia Ti-M (0.0478 min™). Mientras que los fotocatalizadores 0.5InTi y 10InTi
mostraron fotoactividad similar o menor (0.0492 y 0.0426 min, respectivamente) que el
fotocatalizador de referencia. Asimismo, se puede observar que el fotocatalizador que
presentd mayor actividad fue el 1InTi. Este incremento en la fotoactividad, puede ser
atribuido a que la adicion del In2O3 en la superficie del TiO> retarda el tiempo de
recombinacion de los pares electrén-hueco de la titania, provocando que los materiales

sean mas fotoactivos.
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Figura 16. Constante cinética (k) de degradacion de azul de metileno de la muestra Ti-M 'y
de la serie xInTi bajo luz UV (x=0.5; 1; 2.5; 5y 10).

Los perfiles de degradacion del colorante MB con luz visible de los catalizadores
sintetizados se muestran en la Figura 17. Previo al estudio de adsorcion y actividad
fotocatalitica de los catalizadores, se determiné el efecto de la luz visible, por si sola,
sobre el colorante azul de metileno (fotdlisis). Los resultados demuestran que la fuente
de luz visible utilizada no genera un efecto significativo en la descomposicion del
colorante, misma situacion que con la luz UV. Luego de esto, se evalud la adsorcion del
colorante en las muestras sintetizadas (zona sin luz), donde se observa que el material de
referencia adsorbe el 84% del colorante, mientras que los materiales 0.5InTi, 1InTi,
2.5InTiy 10InTi adsorbieron el 74%, 52%, 40%, 54% y 51%, respectivamente. Tambien,
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en la zona con luz se puede observar que solamente el material de referencia Ti-M y los
materiales 0.5InTI y 1InTi logran degradar (adsorcion y fotoactividad) el 100% del
colorante en 180 min, mientras que los demas fotocatalizadores (2.5InTi y 10InTi)

lograron remover el 95% del colorante en el mismo tiempo.

Con luz

—— Ti-M
—@— 0.5 InTi
—— 1 InTi
—9— 2.5 InTi
5InTi
10 InTi
=P~ Fotolisis

C/Co

0.0 4

" 1 " 1
0 50 100 150
Tiempo (min)

Figura 17. Perfiles de fotodegradacion del colorante azul de metileno con el fotocatalizador
Ti-M y la serie xInTi bajo luz visible (x=0.5; 1; 2.5; 5y 10).

Para conocer la actividad fotocatalitica (verdadera) de cada uno de los
fotocatalizadores, se determind la k considerando la reaccion de pseudo primer orden (R2
= 0.9986) (Figura 18). Al comparar los valores de k, se observa que los materiales que
contienen 0.5, 1 y 2.5% de In2Os presentaron mayor actividad fotocatalitica (0.0134,
0.0156 y 0.0128 min™) que el material de referencia Ti-M (0.012 min™t). Mientras que los
fotocatalizadores 5InTi y 10InTi mostraron una fotoactividad (0.0111 y 0.009 min,
respectivamente) menor que el fotocatalizador de referencia. De igual manera, se puede
observar que el fotocatalizador que present6 mayor actividad fue el 1InTi, mismo
resultado que el obtenido con luz UV. Este incremento en fotoactividad demuestra que la
adicion de una cantidad adecuada del 6xido de indio promueve que los materiales sean

fotoactivos bajo luz visible.
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Figura 18. Constante cinética (k) de degradacion de azul de metileno de la muestra Ti-M 'y
de la serie xInTi bajo luz visible (x=0.5; 1; 2.5; 5y 10).

4.6 Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL)

Con el fin de entender la mejora en la fotoactividad obtenida con algunos de los
materiales de la serie xInTi, las muestras fueron caracterizadas por espectroscopia de
fotoluminiscencia y los resultados obtenidos de cada uno de los materiales (bajo
excitacion con luz UV y visible) se muestran en la Figura 19. Los resultados muestran
que los materiales sintetizados presentan un pico a 457 nm (Figura 19a) el cual esta
relacionado con la fase anatasa del TiO2 y su emision puede atribuirse a defectos
superficiales; y otro a 531 nm (Figura 19b), donde ambos tienen una relacion directa con
los procesos de recombinacion de los portadores de carga del TiO, (Kadi et al., 2018). Se
observa que todos los materiales sintetizados presentan el mismo comportamiento, donde
la Unica diferencia es que los espectros obtenidos de la serie xInTi presentan una
intensidad menor en comparacion al Ti-M para luz UV (Figura 19a) y luz visible (Figura
19b). Se sabe que existe una relacion directa entre la intensidad del espectro de PL con el
proceso de recombinacion de los pares electron-hueco, donde se dice que los materiales
gue tengan menor intensidad presentan menor nimero de recombinaciones de los

portadores de carga, por lo que son mas fotoactivos (Mu et al., 2012).

33



Como se observa en el grafico (Figura 19), los resultados de PL concuerdan con los
perfiles de degradacion obtenidos, donde el material que presenté menor intensidad tanto
en la excitacién con luz UV (365nm, Figura 19a) y con luz visible (425 nm, 19b) es el
material que presentd mejor actividad fotocatalitica (1InTi). Esto demuestra que la
adicion del In203 en la superficie disminuye el nimero de recombinaciones, obteniendo
fotocatalizadores més activos (Mu et al., 2012).
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Figura 19. Espectros de fotoluminiscencia d del material de referencia Ti-M y de la serie
xInTi (a) excitacion a 365 nm y (b) excitacion a 425 nm (x = 0.5, 1, 2.5, 5y 10).
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Con base en los resultados obtenidos, en la Figura 20 se muestra un esquema de
reaccion propuesto para los fotocatalizadores 1InTi, 2.5InTi y 10InTi bajo luz UV.
Debido a que la posicion de laBC y la BV del TiO. (-0.4 eV y 2,8 eV, respectivamente)
se sitlan por debajo de las del In203 (-0.63 eV y 2.17 eV, respectivamente), de acuerdo
con el NHE (Normal Hydrogen Electrode), cuando ocurre una excitacion con luz UV-A,
los electrones de la BC del In203 se mueven a la BC del TiO dejando huecos en la BV
del In203, facilitando el movimiento de electrones y retardando los tiempos de
recombinacion (Kadi et al., 2018). Por lo tanto, las moléculas de oxigeno reaccionan con
los e en la superficie del TiO2 produciendo radicales superoxidos (O27) y -OH° que son
fuertes agentes oxidantes que promueven la descomposicion del MB. Debido a la
posicion de la BV del In20s3, los huecos (h*) promueven la oxidacién directa del colorante
MB (Zhong et al., 2014). Por lo que los O2~, h* y -OH?° fotogenerados son las especies

activas que promueven la degradacion del colorante MB.
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Figura 20. Mecanismo de reaccion fotocatalitica bajo luz UV de los materiales de la
serie XInTi (x = 0.5, 1, 2.5, 5y 10) (Zhong et al., 2014).

En la Figura 21 se muestra un esquema de reaccion propuesto para explicar la
fotoactividad bajo luz visible de los fotocatalizadores méas activos de la serie xInTi
(0.5InTi, 1InTiy 2.5InTi). Al igual que en el mecanismo anterior, debido a la posicién de
laBCy laBV del TiO; se situan por debajo de las del In203, cuando ocurre la excitacion
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bajo luz visible, los electrones de la BC del In2O3 se mueven libremente a la BC del TiO».
Esto promueve el movimiento de electrones retardando los tiempos de recombinacion del
fotocatalizador y la produccion de especies oxidativas en la superficie del TiO2, que
actuaran junto con los O2", h* y -OH° fotogenerados en la superficie del In,O3 para
degradar el colorante MB (Du et al., 2019; Friedmann & Caruso, 2021).
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Figura 21. Mecanismo de reaccién fotocatalitica bajo luz visible de los materiales de la
serie xInTi (x = 0.5, 1, 2.5, 5y 10) (Friedmann & Caruso, 2021).
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Capitulo 5

Conclusiones

Se prepararon materiales nanocompuestos de In2O3-TiO, mediante la sintesis por
microemulsion inversa con mayor actividad fotocatalitica que el didxido de titanio puro

en la degradacion del colorante MB.

Los resultados de DRX demostraron que todos los materiales sintetizados presentan la
fase cristalina anatasa del didxido de titanio, mientras que con los resultados de

espectroscopia Raman se demuestra la obtencién de In203 en la superficie del TiOx.

La incorporacion del In,Oz sobre el TiO2 permitio disminuir el ancho de banda prohibida
de 3.2 eV, para el material de referencia Ti-M, a 3.12 eV (en promedio) para los materiales

de la serie xInTi.

El fotocatalizador con 1% mol de In.O3z (1InTi) resultdé ser el material con mayor
actividad fotocatalitica en la degradacion del colorante azul de metileno tanto con luz UV

como con luz visible.

Los resultados de fotoluminiscencia demostraron que el mejor fotocatalizador (1InTi) es
el que menos fotoluminiscencia emite, lo que indica que en este material hay una menor
tasa de recombinacion de los pares electron-hueco y en consecuencia su actividad
aumenta un 56% y 28% respecto a la titania pura, con luz UV y luz visible

respectivamente.
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5.1 Trabajo a Futuro

— Evaluar el nivel de mineralizacién del colorante MB obtenido con los distintos
fotocatalizadores sintetizados.

— Realizar diferentes modificaciones estructurales para optimizar los sistemas de
reaccion del didxido de titanio para la transferencia de electrones mediante el

dopaje metal/TiOx.

— Decorar la superficie de los materiales sintetizados con metales nobles para

intentar incrementar la actividad fotocatalitica.

— Evaluar las propiedades fotocataliticas de los nanocompuestos In,Os-TiO en la
reaccion de fotoreduccion de CO..
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