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Resumen

El uso excesivo de los recursos hidricos y la contaminacién de las fuentes naturales han
incrementado la presién sobre el suministro de agua, reduciendo tanto su disponibilidad como su
calidad. Esta situacidon representa un riesgo significativo para la salud humana y los ecosistemas, por
lo que la descontaminacidn del agua para su reutilizacién resulta esencial.

Para enfrentar esta problematica, los procesos de oxidacidn avanzada, concretamente, la
fotocatalisis heterogénea basada en semiconductores, ha demostrado un potencial prometedor. El
TiO,, conocido por su capacidad para producir radicales hidroxilo (OHe), es una de las estrategias de
descontaminacidon mas estudiadas. Sin embargo, solo absorbe luz en el UV por lo que aprovecha
poco el espectro solar. En este contexto, el semiconductor In;Os; presenta un mayor
aprovechamiento de la luz del sol, lo cual lo convierte en un posible candidato para su uso en
descontaminacion fotocatalitica y/o generacion de hidrogeno. También destacar, que el uso de
soportes para la inmovilizacion de estos semiconductores aumenta su actividad fotocatalitica
evitando su aglomeracidn y facilita su uso en flujo continuo a gran escala.

De esta forma, el presente trabajo se enfocd en la sintesis de nuevos fotocatalizadores basados en
In,05 soportado mediante el uso de disolventes convencionales y disolventes eutécticos profundos
(DES). Dada la amplia experiencia del equipo de investigacidon en la sintesis de fotocatalizadores
soportados de SiO; y TiO,, se pensd preparar materiales SiO,@TiO,@In,0s. Asi, primero se hizo un
optimizado de las esferas de SiO,@TiO, y después se soportd el In,03 en las esferas de SiO,@TiO,.
Variando diferentes pardmetros como los moles de InCls, los moles de NH,OH vy la relacién entre
ambos, se obtuvieron diferentes recubrimientos con tamafios de cristal y cargas de In,0s distintas.
También se explord la sintesis de los mismos utilizando disolventes eutécticos profundos (DES), a
partir de los que se logré un menor recubrimiento de In,0s. Tras la sintesis se caracterizaron todos
los fotocatalizadores sintetizados por distintas técnicas.

El estudio de la actividad fotocatalitica de las esferas SiO,@TiO,@In,03, se realizd comparando estas
con los resultados obtenidos para las esferas SiO,@TiO,. A partir de la degradacion del contaminante
1H-benzotriazol, se demostré que, al irradiar con LEDs a 365 nm, la presencia de cristales de In,03
sobre las esferas de SiO.@TiO; no mejoraba las propiedades fotocataliticas del material.
Posiblemente, este efecto se deba a que, aunque el In,0; favorezca la separacidn de cargas del TiO, y
viceversa, haya un proceso de “back electron transfer” entre la banda de valencia del In,O3y el agua
oxidada. Esto impedira que el proceso redox evolucione y que se dé lugar a la formacidon de radicales
OH- por la oxidacion del agua. Consecuentemente, la degradaciéon del benzotriazol se ralentiza.
También se realizaron medidas de fluorescencia de los fotocatalizadores sintetizados, sin embargo,
no fueron congruentes con los resultados fotocataliticos obtenidos ya que la fluorescencia
aumentaba cuanto mayor era la cantidad de In;0s.

A pesar de que los resultados obtenidos en fotodegradacién de este contaminante no han mejorado
los logrados para SiO,@TiO,, se explorara su eficiencia en otras aplicaciones como generacidn de H,.

Palabras clave: Procesos de oxidacion avanzada, fotocatdlisis heterogénea, In,0s, TiO,, heterounion,
benzotriazol.



Resum

L'Us excessiu dels recursos hidrics i la contaminacié de les fonts naturals han incrementat la pressio
sobre el subministrament d'aigua, reduint tant la seua disponibilitat com la seua qualitat. Aquesta
situacio representa un risc significatiu per a la salut humana i els ecosistemes, per la qual cosa la
descontaminacid de l'aigua per a la seua reutilitzacio resulta essencial.

Per a enfrontar aquesta problematica, els processos d'oxidacid avangada, concretament, la
fotocatalisis heterogénia basada en semiconductors, ha demostrat un potencial prometedor. El TiO,,
conegut per la seua capacitat per a produir radicals hidroxil (OHe), és una de les estratégies de
descontaminacid més estudiades. No obstant aixd, només absorbix llum en I'UV pel que aprofita poc
I'espectre solar. En aquest context, el semiconductor In,03 presenta un major aprofitament de la
llum del sol, el que el convertix en un possible candidat per al seu Us en descontaminacio
fotocatalitica i/o generacié d'hidrogen. També destacar, que I'Us de suports per a la immobilitzacio
d'aquestos semiconductors augmenta la seua activitat fotocatalitica evitant la seua aglomeracio i
facilita el seu Us en flux continu a gran escala.

D'aquesta manera, el present treball es va enfocar en la sintesi de nous fotocatalitzadors basats en
In,05 suportat mitjangant I'Us de dissolvents convencionals i dissolvents eutéctics profunds (DES).
Donada I'amplia experiéncia del grup d'investigacié en la sintesi de fotocatalitzadors suportats de
Si0, i TiO,, es va pensar preparar materials SiO,@TiO,@1n,0s. Aixi, primer es va fer un optimitzat de
les esferes de SiO,@TiO, i després es va suportar el In,0s en les esferes de SiO,@TiO,. Variant
diferents parametres com els mols de InCls, els mols de NH,OH i la relacié entre tots dos, es van
obtindre diferents recobriments amb grandaries de cristall i carregues de In,0s distintes. També es va
explorar la sintesi dels mateixos utilitzant dissolvents eutectics profunds (DES), a partir dels quals es
va aconseguir un menor recobriment de In,0s. Després de la sintesi es van caracteritzar tots els
fotocatalitzadors sintetitzats per diferents tecniques.

L'estudi de [l'activitat fotocatalitica de les esferes SiO,@TiO,@In,0s3, es va realitzar comparant
aquestes amb els resultats obtinguts per a les esferes SiO,@TiO,. A partir de la degradacio del
contaminant 1H-benzotriazol, es va demostrar que, en irradiar amb LEDs a 365 nm, la preséncia de
cristalls de In,03 sobre les esferes de SiO,@TiO; no millorava les propietats fotocatalitiques del
material. Possiblement, aquest efecte es deu al fet que, encara que el In,03 afavorisca la separacié de
carregues del TiO, i viceversa, hi haja un procés de “back electron transfer” entre la banda de
valéncia del In;Os i I'aigua oxidada. Aixo impedira que el procés redox evolucione i que es done lloc a
la formacid de radicals OHe per I'oxidacid de I'aigua. Conseqlientment, la degradacié del benzotriazol
s'alentix. També es van realitzar mesures de fluorescéncia dels fotocatalitzadors sintetitzats, no
obstant aix0, no van ser congruents amb els resultats fotocatalitics obtinguts ja que la fluorescéncia
augmentava com més gran era la quantitat de In,0s.

A pesar que els resultats obtinguts en fotodegradacié d'aquest contaminant no han millorat els
obtinguts amb SiO,@TiO,, s'explorara la seua eficiéncia en altres aplicacions com la generacié d'H,.

Paraules clau: processos d'oxidacié6 avancada, fotocatdlisis heterogénia, [n,0s, TiO,,
heterounio,benzotriazol.



Abstract

The excessive use of water resources and the pollution of natural sources have increased pressure on
the water supply, reducing both its availability and quality. This situation poses a significant risk to
human health and ecosystems, making water decontamination for reuse essential.

To solve this issue, advanced oxidation processes, specifically semiconductor-based heterogeneous
photocatalysis, have shown promising potential. TiO,, known for its ability to produce hydroxyl
radicals (OHe), is one of the most studied decontamination strategies. However, it only absorbs UV
light, thus utilizing a small portion of the solar spectrum. In this context, the semiconductor In,0;
takes better advantage of sunlight, making it a potential candidate for use in photocatalytic
decontamination and/or hydrogen generation. It is also worth mentioning that the use of supports
for immobilizing these semiconductors increases their photocatalytic activity by preventing
agglomeration and facilitating their use in large-scale continuous flow systems.

Thus, the present work focused on the synthesis of new photocatalysts based on In,03 supported by
the use of conventional solvents and deep eutectic solvents (DES). Given the research group's
extensive experience in synthesizing supported SiO, and TiO, photocatalysts, it was proposed to
prepare SiO,@TiO,@In,03 materials. First, the SiO,@TiO, spheres were optimized, and then In,0;
was supported on the SiO,@TiO, spheres. By varying different parameters such as the moles of InCls,
the moles of NH4OH, and the ratio between the two, different coatings with distinct crystal sizes and
In,03 loads were obtained. The synthesis of the same was also explored using deep eutectic solvents
(DES), resulting in a lower In,03 coating. After the synthesis, all the photocatalysts were
characterized using various techniques.

The study of the photocatalytic activity of the SiO,@TiO,@In,0s spheres was carried out by
comparing them with the results obtained for the SiO,@TiO, spheres. Based on the degradation of
the contaminant 1H-benzotriazole, it was demonstrated that, upon irradiation with LEDs at 365 nm,
the presence of In,0s3 crystals on the SiO,@TiO, spheres did not improve the photocatalytic
properties of the material. This effect is possibly due to the fact that, although In,03 promotes charge
separation in TiO, and vice versa, there may be a “back electron transfer” process between the
valence band of In,03 and the oxidized water. This would prevent the redox process from progressing
and hinder the formation of OHe radicals through water oxidation. Consequently, the degradation of
benzotriazole slows down. Fluorescence measurements were also performed on the synthesized
photocatalysts; however, they were not consistent with the obtained photocatalytic results, as
fluorescence increased with higher amounts of In,0s.

Although the results obtained in the photodegradation of this contaminant did not surpass those
obtained with SiO,@TiO,, its efficiency will be explored in other applications, such as hydrogen
generation.

Keywords: Advanced oxidation processes, heterogeneous photocatalysis, In,0s, TiO,, heterojunction,
benzotriazole.






Listado de acrénimos y abreviaturas

EDAR Estacién Depuradora de Aguas Residuales
BTA 1H-benzotriazol
AOP Procesos de oxidacion avanzada
(Advanced oxidation processes)
BV Banda de valencia
BC Banda de conduccidn
ROS Especies reactivas de oxigeno
(Reactive oxygen species)
Eg Banda prohibida
SA Semiconductor A
SB Semiconductor B
SO Semiconductor oxidante
SR Semiconductor reductor
DES Disolventes Eutécticos Profundos
HBA Especie aceptora de enlaces de hidrégeno
(Hydrogen bond acceptor)
HBD Especie donora de enlaces de hidrégeno
(Hydrogen bond donor)
HPLC Cromatografia liquida de alta resolucién
(High-Performande Liquid Cromatography)
TOC Carbono organico total
(Total Organic Carbon)
NHE Electrodo Normal de Hidrégeno







Guia de nomenclatura de muestras

Vi

Con el objetivo de facilitar la lectura del documento, se presenta un listado de todas las
nomenclaturas mencionadas a lo largo del trabajo, destacando las principales diferencias entre las
sintesis de cada una de ellas:

Condiciones de

Muestra Composicion Método de sintesis MmMOleactivos/Eesferas .,
reaccion
IN-MH Hidrotermal 26.7 inci3, 75.3NHaoH Py T2 altas
IN-MP Cristales In,0; Dep(.)SICI.O’I’l- 2 ncis, Innaon T2 ambiente
calcinacién
SI-MH Deposicion- 17.1 incis Py T2 altas
calcinacién
SI-A Hidrdlisis por H,0 16.7 inci3
. Hidrélisis por
Sl S10:@1n;0s aire humidif?cado 16.7 s . .
Hidrélisis por T2 ambiente
SI-B NH.OH 16.7 inci3
SI-U Agente de unién 0.34 inci3, 26.6 1n203
ST-HO Hidrélisis por 17.9 T2 alta
ST-H1 aire humidificado 8.1
ST-AO 16.87mp
ST-Al 11.4p
ST-A2 7.4 mp .
ST-A3’ $i0,@Ti0, 5.7 e T# ambiente
ST-A4 Hidrélisis por H,0 3.7 e
ST-A3 5.2mmp
T2 ambiente
ST-A3a 5.2 Condiciones
anhidras
STI-0 1 inci3, 1.75nHa0m
STI-0A1 2InCI3, 3-51NH40H
STI-0A2 Deposicion- 0.51hc3, 0.87NHaoH .
STI-0B3 calriinacic')n 2InCI3, 1-75NH40H Disolvente Hzo
STI-0B4 . . 0.41hc13, 1.75nH40H
STI-0C SI10:@T10.@1n.0 Lincis, 3.5Lntaon
STI-0-EG 1 inci3, 1.75nHa0m
STI-0A1-EG Deposicion- 2inci3, 3.51nH40H Disolventes
STI-0-A2-EG calcinacion 0.51hc3, 0.87NHaoH (DES)
STI-OB3-EG 2inc3, 1.75NH40m ChCl: EG 1:2
STI-OB4-EG 0.4inci3, 1.75nH40H
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Capitulo 1. Introduccién

1. INTRODUCCION

1.1 Problematica medioambiental

El agua es esencial para el desarrollo del planeta y de los seres que lo habitan, pues mas alla de su
necesidad para la supervivencia de todas las formas de vida, desempefia una funcién crucial en otras
facetas de nuestra existencia. El agua sustenta el crecimiento de las plantas, y por tanto la
generacion de oxigeno indispensable para la vida en la Tierra, y entre los usos antropogénicos, es
vital para el desarrollo de la agricultura y el crecimiento de los cultivos. A escala reducida, permite
llevar a cabo actividades tan comunes como cocinar, limpiar, ducharse o fregar, entre otras cosas, e
industrialmente es la fuente primordial para la fabricacion de la mayor parte de productos vy
servicios, inclusive de la energia®.

Como consecuencia del crecimiento de la poblacion y del desarrollo industrial, todas estas
actividades se han visto incrementadas, generando un aumento directo en la demanda global del
agua y en su contaminacion. A estos factores se afiade el cambio climatico que acrecienta la
variabilidad de precipitaciones y disminuye alin mas la accesibilidad al agua potable de la poblacion,
sobre todo en zonas de alta pobreza. En 2023, 2200 millones de personas carecian de acceso a
servicios de agua potable gestionados de forma segura, 1 de cada 4 centros de salud carecian de un
servicio bdsico de agua potable y 400000 nifios menores de 5 anos murieron debido a enfermedades
diarreicas causadas por la falta de este de este servicio. En este sentido, la falta de agua de calidad
no solo supone una disminucion en la disponibilidad de la misma, sino también el aumento de
enfermedades contagiosas, la malnutricién y a modo general, la polarizacién de la pobreza. La
sociedad demanda mayores exigencias no solo en la cantidad sino en la calidad del suministro de
agua y su solucidn requiere la purificacién y reutilizacion del agua desperdiciada®®.

Las estaciones depuradoras de aguas residuales (EDAR) son actualmente las estrategias impulsadas
para abordar esta problematica. En ellas, mediante un tratamiento de tres niveles, se logra limpiar
las aguas para poder ser reutilizadas directamente o introducidas de nuevo de forma segura en el
medio natural®.

Asi, las aguas residuales llegan a un EDAR y entran en un primer tratamiento preliminar que elimina
la materia flotante voluminosa como sedimentos, palos, arenas o grasas entre otros, mediante rejas
o tamices. De esta forma, se logra proteger las instalaciones de problemas operacionales de
obstruccién, de abrasidon y de mantenimiento de los posteriores tratamientos®.

Seguidamente, un tratamiento primario aplica operaciones fisicas, de decantacion o flotacién, para
eliminar soélidos suspendidos. En tratamientos primarios mas avanzados se utilizan quimicos como
coagulantes y floculantes para favorecer este proceso mediante la precipitaciéon de los sdlidos
suspendidos y aunque en menor medida, algunos disueltos®.

El tratamiento secundario se centra en la eliminacién de los compuestos organicos biodegradables
mediante procesos bioldgicos. Entre los métodos aerobios destacan los fangos activos, donde el agua
residual se mezcla con microorganismos descomponedores de materia organica en tanques de
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aireacion de oxigeno y los lechos bacterianos que emplean medios filtrantes (arena o grava) sobre los
que se generan biopeliculas de microorganismos para capturar los contaminantes no deseados’™>.

Finalmente, el tratamiento terciario permite aumentar la pureza del efluente y generar aguas de
mayor calidad para cumplir objetivos de salud publica y ambiental’®. Se pueden llevar a cabo
procesos de microfiltracion o filtros de arena para eliminacién de la turbidez, se pueden eliminar
nutrientes para prevencién de la eutrofizacidon en zonas sensibles como la Albufera de Valencia y
entre otros tratamientos, se puede realizar también una desinfeccion (ozondlisis, cloracion o

611 Dependiendo la

radiacion UV) para eliminacién de patégenos y prevencion de enfermedades
aplicacién concreta del efluente se seleccionan unos u otros tratamientos terciarios. En cualquier
caso, los efluentes del EDAR deben cumplir siempre con los niveles de contaminacién permitidos
establecidos por la Directiva 91/271/CEE del Consejo de 21 de mayo de 1991 sobre el tratamiento de

aguas residuales urbanas'?.

Aun dentro de este marco legal, con el desarrollo de nuevas técnicas de analisis, se han identificado
recientemente compuestos que por su alta persistencia y descarga continua a las aguas consiguen
resistir a los cuatro niveles de tratamiento del EDAR y logran incorporarse a su efluente. Se tratan de
los contaminantes emergentes, que engloban una amplia clase de quimicos, tanto naturales como
sintéticos y que aln en concentraciones traza, entre ng/L y pg/L, presentan efectos adversos para la
salud y el medio ambiente. Dentro de este grupo se incluyen farmacos, cosméticos, detergentes,
pesticidas, colonias, hormonas naturales o incluso en algunos casos subproductos de desinfeccion
toxicos de los propios procesos de tratamiento de aguas (destacan los generados en los procesos de
cloracién®®). Su uso cotidiano implica la presencia de sus microcontaminantes en aguas tratadas y
puede generar en ciertos casos toxicidad o problemas endocrinicos en humanos y seres acuaticos
pudiendo contribuir a la resistencia a los antibioticos*°. Este ultimo aspecto representa uno de los
principales problemas a abordar en la actualidad, pues tiene graves implicaciones en la propagacion,
prevencion y tratamiento de las enfermedades afectando negativamente en el desarrollo de
epidemias’’*8,

Dentro de este grupo, los contaminantes organicos resultan de especial importancia debido a su alto
impacto medioambiental y su mayor potencial de toxicidad. En el caso de los contaminantes
organicos biodegradables, generan el agotamiento del oxigeno del agua al ser degradados
naturalmente por microorganismos descomponedores aerébicos. Por otro lado, los contaminantes
organicos no biodegradables son mas estables y se acumulan en la cadena tréfica. En ambos casos,
es posible encontrar altas concentraciones de sélidos en suspensiéon que reducen la luz accesible a
los organismos fotosintéticos del fondo y modifican sus caracteristicas. De cualquier forma, la
exposicion a este tipo de contaminantes causa efectos tdxicos a corto o largo plazo sobre el
ecosistema y pueden generar en muchos casos la muerte de gran parte de la flora y fauna acuatica
del entorno®.

Dentro de este nuevo grupo de contaminantes, los benzotriazoles son unos de los compuestos mas
comunmente encontrados en el medio acuoso®.
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1.2 Benzotriazoles

Los benzotriazoles son compuestos de alta aplicabilidad y, por lo tanto, de alta produccién industrial,
que presentan un anillo de triazol fusionado a un anillo de benzeno. Concretamente, el
benzotriazolbase, 1H-benzotriazol (BTA, Figura 1.1), es un compuesto polar y de alta estabilidad que
presenta propiedades de complejaciéon de metales que le permiten formar una delgada pelicula en su
superficie y evitar la corrosion de los mismos. Se utiliza en las industrias de acabados de metales, en
fluidos que entran en contacto con metales (el liquido de refrigeracion, fluidos de antihielos, etc.) y,
entre otras aplicaciones, se emplean como aditivos en detergentes para vajillas®’.

H
N

N

N

V4

N

Figura 1.1. Estructura del 1H-benzotriazol (BTA)

Debido a su baja biodegradabilidad y alta movilidad, los BTA son descargados con los efluentes del
EDAR a diversos medios acuaticos. Varios estudios han detectado concentraciones de BTA de hasta
miles de pg L! en medios como sedimentos, aguas potables, carreteras urbanas, e incluso en
muestras de orina. Ademas de estar presente en una amplia variedad de entornos, el BTA también
preocupa por su alta toxicidad que puede afectar a microalgas, peces e incluso a los seres humanos.
De hecho, estd catalogado como un carcinégeno humano sospechoso segun la lista desarrollada por
la Comisién de Salud de los Paises Bajos?2.

Junto al BTA, existen benzotriazoles poco polares de estructuras mas complejas que actdan de
estabilizadores, como filtros UV en productos de cuidado personal, o en materiales poliméricos, que
también presentan alta persistencia y toxicidad?.

1.3 Procesos de oxidacidon avanzada

En efluentes con contaminantes emergentes como los benzotriazoles, los Procesos de Oxidacion
Avanzada (AOP, por sus siglas en inglés) han demostrado ser tecnologias eficientes para la
conversidon de contaminantes organicos en productos menos téxicos y mas susceptibles a la
biodegradacion. Estos procesos se basan en la generacién in situ de especies oxidantes altamente
reactivas que interaccionan de forma no selectiva con el contaminante organico-provocandole una
serie de reacciones de oxidacion consecutivas hasta su completa mineralizacion con la liberacién de
CO,, H,0 e iones inorganicos. En los AOP se busca la generacion del radical hidroxilo (OHe) que posee
un alto potencial de reduccién E°(¢OH/H,0) = +2.80 V vs. NHE). A diferencia de otros agentes
oxidantes convencionales como el cloro, oxigeno o el peréxido de hidrégeno, el radical hidroxilo es
capaz de oxidar practicamente cualquier compuesto organico a través de distintos mecanismos.
Puede llevar a cabo la abstraccion de hidrégeno de carbonos alifaticos, generando un radical en la
molécula afectada; puede afiadirse a dobles enlaces o anillos aromaticos desestabilizando Ia
estructura molecular; o bien puede reaccionar mediante la transferencia de electrones®%2*, Ademas,
los AOPs funcionan bajo condiciones de reaccidn suaves, con bajas presiones y temperaturas, lo que
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los convierte en una alternativa mas sostenible en comparacién con los métodos tradicionales de
oxidacién utilizados en las plantas de tratamiento de aguas (EDAR)?.

Los AOP pueden llevarse a cabo en medios homogéneos y heterogéneos y se clasifican en funcion del
método aplicado para la generacién de los radicales hidroxilo. Se pueden aplicar procesos quimicos
(proceso  Fenton?®), fisicos (cavitaciéon?’, sonolisis?®), electroquimicos (electrooxidacion®),
fotoquimicos (UV/H,0,, UV/0s*), fotocataliticos (UVA/H,0-Ti0,3!) o combinaciones entre los mismos
(foto-Fenton?®, sono-Fenton?®). Entre ellos, el presente trabajo se enfoca en el estudio de nuevos
fotocatalizadores heterogéneos soportados basados en TiO,y In,05 para la remediacion de aguas.

1.4 Principios basicos en fotocatalisis heterogénea

La fotocatdlisis se define como un proceso en el cual una molécula experimenta cambios quimicos
debido a la absorcion inicial de radiacion experimentada por otra especie conocida como
fotocatalizador. Concretamente, la fotocatalisis heterogénea involucra el uso de materiales sélidos,
como son los semiconductores, que han despertado un creciente interés en los ultimos afios. Asi, los
fotocatalizadores se afiaden en cantidades cataliticas a un medio de reaccidn y, ayudados por su
interaccion con la luz, pueden dar lugar a diferentes tipos de reacciones sin consumirse en el
proceso?.

Cabe remarcar que, desde un punto de vista sostenible, la fotocatdlisis heterogénea cuenta con
ciertas ventajas respecto al resto de AOP. Usan como fuente de energia lamparas LEDs, o
simplemente luz solar renovable, que es altamente accesible y de coste nulo® y ademads, no
necesitan el uso de productos quimicos adicionales, lo que reduce la generacion de residuos.
Ademas, los catalizadores heterogéneos pueden ser reutilizados en muchos ciclos de reaccién lo que

contribuye a un proceso limpio y sin contaminacién secundaria.

En la purificacion de aguas, los semiconductores se emplean como medio para llevar a cabo
reacciones redox mediante la generacién de especies reactivas encargadas de degradar los
contaminantes orgdnicos. En la Figura 1.2 se representa la estructura de bandas de estos materiales
que se compone de una banda de valencia (BV), ultimo nivel de energia ocupado por electrones, y
una banda de conduccion (BC), primer nivel de energia desocupado, separados por una banda
prohibida (Eg) en donde no hay estados electrénicos permitidos. La activacion del semiconductor se
lleva a cabo cuando se hace incidir sobre él una radiacién de igual o mayor energia a la banda Eg. Los
electrones de la BV se excitan y se transfieren a la BC que queda enriquecida en cargas negativas (e’).
Como consecuencia de esta transferencia se generan también huecos positivos en la BV (h*). Asi,
esos pares electrén-hueco (e-h*) migran a la superficie del catalizador. En la superficie, los huecos
actuan como fuertes agentes oxidantes, oxidando especies dadores de electrones (D en la Figura 1.2)
y los electrones como potentes agentes reductores, capaces de reducir especies aceptoras (A en la

Figura 1.2)%3,
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Figura 1.2. Mecanismo general de formacidn del par e - h* y su reactividad. Modificado de3*.

Ambos agentes (los electrones y huecos), participan de forma directa o indirecta en la degradacion
de los contaminantes organicos. En contacto con el O, disuelto (especie aceptora de electrones) y el
H,O del medio (especie dadora de electrones), pueden desencadenar la formacién de especies
reactivas de oxigeno (ROS) como el radical anion superéxido (05 ) y el radical hidroxilo (OH -)
respectivamente, los cuales son capaces de oxidar compuestos orgdnicos. No obstante, también se
puede llevar a cabo la degradacién oxidativa o reductiva directa de los contaminantes en presencia
de una especie quimica que actle como donora o aceptora de electrones segln sea necesario®. La
probabilidad de que ocurra cada proceso depende de la posicidon energética de las BV y BC y de los
potenciales de reduccion de las especies donoras y aceptoras involucradas®3. En cualquier caso, como
se vera mas adelante, los procesos de oxidacién y reduccién siempre deben superar la velocidad de
recombinacidn de los pares e-h*, pues esto Ultimo puede derivar en la desactivacién del catalizador
(ver Figura 1.3).

Recombinaciéon hv>Eg
e-h*enla
superficie

Generacion

del h*
'\e pare

g0

7

Reacciénde
oxidacion

Reaccionde
reduccién

Figura 1.3. Representacion de los principales procesos llevados a cabo dentro de una particula
semiconductora tras la excitacién del electrén (e) y la generacién del hueco (h*). Modificado de32.

En términos termodindmicos, para que la reaccién redox en la superficie sea espontdnea debe ser
exergonica y presentar un cambio de la energia libre de Gibbs negativo (AG < 0). Este término se
relaciona con el flujo de electrones mediante la Ecuacién 1.1 en donde se define AG como el
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negativo de la resta entre el potencial de reduccion (E;ed) de la especie aceptora y el de la especie

donora3?36,

AG = —[Ereq(A/A7) = Ereq(D*/D)] <0 (1.1)

La ecuacién es valida para las especies en el estado fundamental; sin embargo, los procesos
analizados incluyen la participacion de electrones y huecos en “estados excitados” cuya
oxidacién/reduccion se incorpora en las Ecuaciones 1.2 y 1.3. El potencial de reduccién en el estado
excitado (E;,,) se relaciona con el del estado fundamental (E,,;) mediante las energias de este

primer estado (E*)%.

AG = —[E;q(A/A7) — Ef,q(D'*/D)] donde E;,q(D*/D*)=E,.qD*/D) —E* (1.2)
AG = —[Eyoq(A/A7) = Epoq(D*/D)| donde E;o4(A"/A7) = E,oq(A/A7) +E*  (1.3)

Siguiendo lo comentado, se pueden conocer qué semiconductores son capaces de formar las
especies reactivas ROS. Las Ecuaciones 1.4 y 1.5 reflejan las reacciones implicadas en el proceso de
formacion de estas especies: la reduccion del oxigeno, especie aceptora reducida por el electrén
fotogenerado (e~ (CB)), y la oxidacién del agua, especie dadora oxidada mediante la generacién del
hueco (h* (VB)).

AG = —|E,,q(03/05) — E;oq(e™(CB))] (1.4)
AG = —[E;oq(h* (VB)) — Epoq(- OH/H,0)]  (1.5)

Conocidos los valores bibliograficos de potenciales de reduccién del O, y el H,0O [E;ed(Oz/O'Z') =
—0,28 V vs NHE, E, .4 (- OH/H,0) = +2,27 Vvs NHE)37 y sabiendo el criterio de una reaccién
exergonica de energia libre de Gibbs negativa, se determinan las condiciones de un semiconductor
requeridas para formacidn de las especies ROS: sus electrones en el estado excitado deben poseer
una energia menor a -0,28 V para la formacidn del radical O, y los huecos deben poseer una energia
del estado excitado mayor a +2,27 V para la generacién del radical OH -.

En la Figura 1.4 se muestran las bandas prohibidas junto a los potenciales de reduccién de algunos de
los semiconductores mas utilizados y estudiados. Entre todos ellos, destaca el éxido de titanio (TiO,)
como uno de los fotocatalizadores mas prometedores del momento.
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Figura 1.4. Potenciales de reduccién de las BC y BV junto a las bandas prohibidas de algunos

semiconductores tipicos respecto a la produccion de especies O,"y OH-. Modificado de3+38-49,

1.5 Oxido de titanio (IV)

El didxido de titanio se trata de uno de los compuestos mds ampliamente utilizados a nivel industrial.
Se emplea principalmente como pigmento blanco en pinturas (51% de la produccion total), en
pldsticos (19%) y en papel (17%) y debido a sus propiedades épticas Unicas es ampliamente utilizado
en productos cosméticos y protectores solares como filtro de la radiacién UV, asi como en la

4142 Sys propiedades Opticas, junto a sus caracteristicas de alta

fabricacion de celdas solares
estabilidada la corrosiéon, baja toxicidad y bajo coste, han posicionado al TiO, como uno de los
semiconductores mas eficientes y ampliamente estudiado en el drea de la fotocatalisis. Presenta
grandes ventajas que permiten su uso en el medio ambiente, pues es quimica y biologicamente
inerte, fotoquimicamente estable y no supone ningun riesgo para el ecosistema o el ser humano.
Dentro de este dmbito ha sido especialmente investigado para la remediacion de aguas al tratarse de
uno de los pocos semiconductores capaces de formar radicales hidroxilo y superdxido que degradan
la mayor parte de contaminantes organicos emergentes*>#4,

En cuanto a su estructura, presenta tres posibles fases cristalinas (anatasa, rutilo y brookita), de
entre las cuales la anatasa ha demostrado tener una mayor actividad fotocatalitica®. Respecto a su
actividad fotocatalitica, posee dos principales problemas que limitan su funcién como catalizador:
posee una alta tasa de recombinacién y una amplia banda prohibida (Eg) que requiere de una

radiacion bastante energética, en el rango de la luz UV, para la excitacién del electrén®®.

Frente a estas problematicas, algunos estudios proponen soluciones que van desde el dopaje del TiO;
con otros elementos (TiO2xNx*¢, TiO, dopado-F*’) o el control de su estructura (TiO; negro*) entre
otros. Otros autores optan directamente por la busqueda de cocatalizadores que permitan obtener
resultados mejorados del semiconductor en cuestion (TiO2/g-CsNs, Pt-TiO,, TiO,/Cu,0*). En este
contexto, el In,0s es uno de los cocatalizadores explorados para este fin®°.
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1.6 Oxido de indio (ll1)

Con un aspecto de polvo amarillo claro, el 6xido de indio (lll) es un semiconductor no téxico, de alta
estabilidad quimica y fisica y de bajo coste que destaca por su alta conductividad y propiedades

Opticas y eléctricas Unicas. Estas caracteristicas han permitido su aplicacion en la tecnologia

49-51 52,53

optoelectroénica y las celdas solares y ademas, la fuerte interaccién entre su superficie y

algunas moléculas gaseosas téxicas han permitido su uso en la fabricacién de detectores de gases®*
56

Gracias a su capacidad para acumular altas concentraciones de electrones®, el In,0s ha sido

ampliamente investigado en el dmbito de la fotocatalisis. Su alta estabilidad ha orientado su

aplicabilidad hacia el dmbito medioambiental incluyendo la produccién de hidrégeno®®>°

60,61

, procesos
de descarbonizacién y conversién de CO, y especialmente en la degradacién de contaminantes®*”

® en el que se centra este trabajo.

En cuanto a sus caracteristicas, cabe remarcar que el espectro de absorcidn del In,Os (véase Figura
1.5) se extiende hacia longitudes de onda mayores que el espectro de absorcién del semiconductor
TiO,. Mientras el primero abarca una zona del rango visible, el segundo solo absorbe en el rango UV
cercano. Esta capacidad del In,03 para absorber una mayor parte del espectro solar permite que se
aproveche de manera mas eficiente la luz del sol en las reacciones fotocataliticas, lo que resulta en

una mayor eficiencia energética de los procesos asociados a su uso como fotocatalizador %>,
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Figura 1.5. Espectro de absorcién del In,0s®’.

En este punto aparece uno de los grandes dilemas del area, pues en la busqueda de bandas
prohibidas mas estrechas que lleven a una mayor absorcién de la luz visible, se sacrifica la capacidad
oxidativa y reductiva de la superficie del semiconductor. Esto se debe a que, con un Eg menor, los
potenciales de la BC y la BV se encuentran mas cerca, lo que disminuye el poder oxidativo de los
huecos en la BV y el poder reductor de los electrones en la BC. Como resultado, la actividad
fotocatalitica disminuye y las reacciones de degradacion se vuelven menos eficientes.
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1.7 Heterouniones

Desde una perspectiva cinética, la actividad fotocatalitica del In,03 presenta la misma limitacién que
el TiO2: su capacidad de degradacién esta restringida por la eficiencia de separacion de cargas y su
velocidad de recombinacion®. Aunque se ha reportado que el 6xido de indio presenta una mejor
separacidn de cargas por su estructura de bandas Unica®’, ambos materiales cuentan con altas tasas
de recombinacién que necesitan ser mejoradas.

Para ilustrar este concepto y comprender la velocidad del proceso, se usa la analogia presentada por
Jingxiang Low, JiaguoYu y otros autores®’%, donde comparan la recombinacidn de electrones con el
efecto de la gravedad sobre un ser humano al saltar y volver al suelo. Las expresiones implicadas en
ambos procesos (Ecuaciones 1.6 y 1.7) para analizar la fuerza gravitacional (Fg) y la Coulombica (Fc)
presentan formas practicamente equivalentes. Ambas incluyen una constante especifica (la
constante gravitacional G en el caso de Fg y la constante Coulombica k en el caso de Fc), una
propiedad fundamental de los elementos involucrados (las masas de la tierra M y del hombre m para
Fg y las cargas del electrén g. y del hueco gx para Fc) y la distancia entre ellos (R como la distancia
entre el centro de la tierra y el hombre y r la distancia entre el electrén y el hueco).

(Mm)

F, (1.7)

_ cean)

r
Siguiendo las ecuaciones, cuando el hombre salta de la tierra al aire vuelve por accion de la fuerza
gravitatoria rdpidamente al suelo y de forma analoga, cuando el electrdn salta a la BC regresa por
accion de la fuerza Coulémbica rapidamente a la BV de origen (Figura 1.6, apartados a y b). La caida
del hombre, con una constante gravitacional de G=6,67 x 10! Nm?kg?, ya es rapida a ojos del ser
humano, pero no es comparable a la rapidez del proceso de recombinacién, pues presenta una
constante mucho mayor de C=8,99 x 10° Nm?C?2.

De la misma manera, es posible mantener al hombre alejado del suelo utilizando un taburete que le
de soporte para no caer. En el caso de los semiconductores, la banda de conduccién de un
semiconductor unido puede ofrecer este punto de apoyo y servir de “taburete” para contener el
electrén excitado y evitar su recombinacidn con el hueco (Figura 1.6, apartados cy d).

Asi, una heterounion se define como la interfase entre dos semiconductores con propiedades
electrénicas diferentes, anchos de banda Eg diferentes o distintos niveles de afinidad electrdnica,
unidos. La union debe permitir superar, mediante un efecto sinérgico, las grandes limitaciones de los
fotocatalizadores individuales comentadas hasta el momento (Figura 1.6 apartado d).
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Figura 1.6. Arriba se representa la comparativa entre el salto de un hombre y su caida en la tierra (a)
con la excitacion de un electrén de la BV a la BC y su recombinacidon correspondiente (b). Abajo se
consigue mantener al hombre alejado de la tierra con un taburete (c) y se compara con la separacién
del e-h* mediante una heterounién de semiconductores (d)®°.

En los primeros estudios llevados a cabo sobre el tema se desarrollaron las heterouniones
convencionales que incluyen tres grupos diferentes. En las heterouniones de tipo-l (Figura 1.7,
apartado a), los electrones y huecos se transfieren del semiconductor A (SA) al semiconductor B (SB).
Ambos portadores de carga quedan en el mismo material y la recombinacidn ocurre incluso con
mayor facilidad que en el fotocatalizador de partida. En los semiconductores de tipo-Il (Figura 1.7,
apartado b) los electrones fotogenerados se transfieren a SB mientras los huecos quedan
acumulados en SA. Se logra una separacién efectiva del electrén-hueco, pero se reduce el potencial
redox del catalizador inicial. La heterounién de tipo-Ill (Figura 1.7, apartado c) carece de sentido,
pues la diferencia de bandas prohibidas entre los semiconductores es tan extrema que no se
superponen y los electrones y huecos no pueden migrar a SB®.

Semiconductor Semiconductor o a
A i - >
(a) :‘.1 A Semiconductor (b) :.'» A Semiconductor »’« (-2
£ B 6 (¢) [
v I Semiconductor

Reduction

B

_i'_f
Reduction \ CB

X

Oxidation Oxidation)

Straddling gap (type-I) Staggered gap (type-II) Broken gap (type-111)

Figura 1.7. Representacién de las heterouniones convencionales de tipo-I (a), tipo-Il (b) y tipo-IlI
(C)GQ.

Posteriormente, se han desarrollado heterouniones de esquema-Z de sdlidos, en los que dos
semiconductores SA y SB quedan separados por particulas metalicas (Ag, Pt, Au, etc.) que actuan de
transportadores de electrones (Figura 1.8, apartado a). Los electrones excitados en el SA son
transferidos desde su BC al mediador y este permite su paso a la BV del segundo semiconductor.
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Mediante una nueva excitacion los electrones se acumulan en la BC del SB que presenta un alto
potencial de reduccidn, y los huecos quedan recogidos en SA con el mayor potencial de oxidacién. Se
consigue una separacion eficiente del e-h* y se logra ademas maximizar la capacidad redox de la
heterounién. Recientemente se ha desarrollado también una heterounién de esquema-Z directo sin
la presencia de mediadores que permite optimizar el potencial redox del material para una aplicacion
dada (Figura 1.8, apartado b)®°.

(a) Electron mediator (b)
(Pt,Au, Ag)

N Reduction

Oxidation
Oxidation

SA SB

SB

SA

Figura 1.8. Representacion grafica de las heterouniones de tipo esquema-Z de sélidos (a) y esquema-
Z directo (b)®.

Estos esquemas han sido durante muchos afios la fuente de grandes avances e investigaciones, no
obstante recientemente se han observado varias deficiencias en su planteamiento inicial. En la
heterounién de tipo-ll, desde una perspectiva dinamica, no se ha tenido en cuenta la fuerte repulsiéon
existente entre los electrones de SB y los transferidos desde SA, lo que dificultan la migracién de los
portadores de carga. En cuanto al esquema-Z, no se han planteado reacciones secundarias en las
cuales los electrones fluyen en la direccion opuesta a la indicada y que son termodindmicamente mas
favorables36870,

Frente a estas contradicciones, surge el esquema-S basado en un nuevo enfoque mds coherente con
los fendmenos involucrados. Mediante la combinacion de dos semiconductores, uno reductor SR
(presenta alta BC) y otro oxidante SO (presenta baja BV), se consigue la transicion de electrones
descrita en la Figura 1.9 y se logra un alto potencial redox. En contacto directo, los electrones de SR
se difunden a SO y se genera una carga positiva y negativa, respectivamente, en la interfase entre
ambos. Se genera un campo eléctrico interno que favorece la transicion de electrones
termodinamicamente favorable desde SO hasta SP y de esta forma se recombinan los electrones y
huecos inutilizables. Se mantienen los portadores de carga fotogenerados separados y con un alto
potencial redox accesibles para su posterior reaccion’.

SP

Reducciéon

Oxidacion

Figura 1.9. Representacion grafica de las heterouniones de tipo esquema-S. Modificado de”®
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Concretamente, el presente trabajo se centra en las heterouniones entre el TiO; y el In,03 de las
cuales se han reportado muy buenos resultados. De hecho, de entre las diferentes heterouniones
basadas en In,0s; (con 6xido de grafeno reducido rGO’, nitruro de carbono grafitico g-CsNs>° o
didxido de estafio Sn0,”?> entre otros) la heterounidén con el TiO, es la heteroestructura mas
investigada®’.Forman entre ellos una heterounién de tipo-Il, ya que son ambos semiconductores
oxidantes (se rechaza el esquema-S) y carecen de mediadores de electrones (se descarta el esquema-

Z).

Mediante la excitacidn de cualquiera de los dos semiconductores se logra concentrar los electrones
en la BC del TiO, y agrupar los huecos en la BV del In,03 posibilitando asi la separacién de cargas, tal
y como aparece en la Figura 1.10.

0,

ou.'> 0 T/

H,0

Tio2 TiO2
Excitacion del In203 Excitacion del TiO2

Figura 1.10. Representacion grafica de la heterounidn TiO»-In,0s. A la izquierda se representa el
movimiento de electrones tras la excitacion del semiconductor In,Os (a) y a la derecha tras la
excitacion del TiO; (b).

Por la posiciéon de ambas bandas, es posible formar el radical superdxido por reaccion del O; con los
electrones fotogenerados; sin embargo, no se sabe con exactitud la reactividad de los huecos de la
BV del In,03, pues su BV se encuentra en el limite del potencial de reduccién necesario para formar
los radicales hidroxilo. Algunos articulos confirman la formacién de estos radicales® mientras otros lo
niegan®.

1.8 Disolventes Eutécticos Profundos (DES) para modificaciones morfoldgicas de
fotocatalizadores

Los disolventes eutécticos son mezclas binarias o terciarias de compuestos orgdnicos que interactian
mediante enlaces de hidrégeno, presentando un punto de fusidn significativamente mas bajo al de
cada uno de los componentes por separado. Para mezclas binarias, la combinacidon de un aceptor de
hidrogeno (HBA), tipicamente una amina cuaternaria, y un dador de hidrégeno HBD, como una
amida, amina o alcohol, en una relacién molar establecida, puede formar un disolvente eutéctico
profundo. Martins et al. aplica el término “profundo” para aquellas mezclas de compuestos puros
cuyo punto eutéctico es inferior al de una mezcla ideal, utilizando la depresidén de temperatura (AT,)
como factor de cuantificacion. Este factor se trata de la diferencia entre la temperatura del punto
eutéctico ideal y real (véase Figura 1.11) y muestra lo favorable que es la mezcla en términos de su
comportamiento liquido a una temperatura dada. Un mayor valor AT, sugiere que la mezcla se
comporta mas como un liquido a cierta temperatura, lo cual mejora su aplicabilidad 7374,
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Asi pues, los disolventes eutécticos profundos presentan propiedades Unicas que les posiciona como
disolventes verdes capaces de reemplazar a unos 600 disolventes organicos voldtiles (COVs)
utilizados actualmente en la investigacion e industria, los cuales son téxicos y dafiinos para el medio
ambiente. Entre sus principales caracteristicas, son no-volatiles, térmicamente estables, tienen baja
presién de vapor y sus propiedades son modulables mediante el intercambio de sus componentes.
Ademads, exhiben ventajas adicionales sobre otros disolventes verdes, como los liquidos idnicos, al
manifestar alta biodegradabilidad, baja toxicidad, ser méds baratos y mas sencillos de preparar’.
Como ejemplo, el primer DES estudiado y el mas utilizado es el formado por cloruro de colina (ChCl)
como aceptor de enlaces de hidrégeno y la urea (U) como donante de enlaces de hidrégeno, en una
relacion molar de 1:2. Sus componentes son compuestos naturales y totalmente biodegradables, y la
mezcla presenta un punto de fusion de t¢/°C= 12 mucho menor al de los componentes por separado
(t(ChCl)/°C= 302, t(U)/°C= 132.7)’C.

LiquidoA +B
Tof (A)

Tof (B)

T2 Ideal

AT

Punto eutéctico

T2 Eutéctica -

A(s) +B(s)

0 %B Composicion Eutéctica i

Figura 1.11. Diagrama de fases sdlido-liquido de una mezcla eutéctica binaria ideal (en verde) y una
mezcla eutéctica profunda (en rojo) y su depresién de temperatura (AT2). Modificado de’3.

En la sintesis de nuevos materiales, especialmente en el desarrollo de fotocatalizadores, los DES no
solo han representado un avance en términos de sostenibilidad, sino que han ofrecido una mejora en
cuanto a estrategia. Su uso como disolventes ha facilitado en muchos casos un control preciso sobre
la morfologia de los catalizadores, lo que ha permitido mejorar su actividad fotocatalitica frente a los
contaminantes. Esto se debe a que los DES pueden desempefiar multiples roles, funcionando no solo
como disolventes, sino también como precursores o plantillas, o incluso ejercen los tres roles
simultdneamente. Asi, influyen en diversos aspectos de la sintesis; segin la naturaleza de sus
componentes, pueden actuar como agentes estabilizadores, agentes hidrolizantes, controlar el
crecimiento de las particulas y servir como agentes de protecciéon y directores de estructura. Como
ejemplo, vale la pena comentar que la presencia de DES voluminosos puede aportar la repulsion
estérica necesaria para evitar la agregacion de cristales y mejorar la dispersion del semiconductor en
materiales que se usen como soportes. En cualquier caso, los DES no afectan siempre de la misma
manera la morfologia y la actividad de los catalizadores”’.
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2. OBJETIVOS

El objetivo principal del presente trabajo de fin de master consiste en desarrollar fotocatalizadores
heterogéneos de In,03; soportado mediante el uso de disolventes tradicionales y disolventes
eutécticos profundos (DES), con el fin de emplearlos en la descontaminacion fotocatalizada de aguas.
Para alcanzar este objetivo principal, se establecen los siguientes objetivos especificos:

1. Sintetizar fotocatalizadores basados en In,03 soportado:

e Sintetizar esferas de SiO, como soporte de los fotocatalizadores.

e Recubrir homogéneamente el soporte de SiO, con una capa de In,03 (Si02@In203) en medio
acuoso.

e Optimizar el recubrimiento del soporte SiO, con una capa homogénea de TiO; (Si0.@TiO>).

e Formar una capa de In,05 sobre el fotocatalizador SiO,@TiO, en medio acuoso y mediante el
uso de disolventes eutécticos profundos (Si0,@TiO,@In,0s).

2. Caracterizar los materiales preparados mediante microscopia de transmisién electrdnica,
difraccion de rayos X y espectroscopia de reflectancia difusa, entre otros.

3. Analizar la eficiencia fotocatalitica de los materiales estudiando su capacidad de degradacién del
contaminante 1H-benzotriazol (BTA) en agua.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Reactivos

En el presente trabajo se empleé etanol absoluto (EtOH) y etanol anhidro (EtOH-M), 2-propanol
(iPrOH) 99.5%, hidréxido aménico (NH,OH) al 28-30%, tetraetilortosilicato (TEOS) 98%, isopropdxido
de titanio (V) 97% (TTIP) y cloruro de indio Il (InCl5). Para la sintesis mediante DES se utilizé también
cloruro de colina (ChCl), etilenglicol (EG), urea (U), acido oxdlico dihidratado (AO) y acido malénico
(AM). Finalmente, para el estudio de la actividad de los fotocatalizadores se utilizd6 benzotriazol
(BTA), acetonitrilo (ACN) y agua mili-Q. Todos ellos fueron suministrados por Sigma-Aldrich.

3.2 Sintesis de cristales de In,03

A lo largo del trabajo se sintetizaron cristales de In,0; mediante dos metodologias diferentes a partir
de las cuales se obtuvieron morfologias y tamafios de cristal distintos.

3.2.1 Sintesis de IN-MH

Para completar 2/3 del autoclave del paso final, se afiadieron 133 mL de una disolucién acuosa de 0.2
M de InCl; (5.9 g, 26.7 mmol) en un balén y la mezcla se atemperd a 229C. Posteriormente, la
disolucidn se basificé con NH4OH (28-30%) hasta alcanzar un pH=10y se dejo en agitacion durante 30
minutos. Tras este tiempo, la mezcla se transfiri6 a un autoclave sellado y este se mantuvo en
agitacion a 1802C durante 24 horas en un horno’® (véase Esquema 3.1). Transcurrido este tiempo, el
precipitado blanco obtenido se centrifugé a 7000 rpm durante 15 minutos y se lavé con agua (1 x 20
mL) y con EtOH absoluto (2 x 20 mL). Una vez secado a vacio, el sélido blanco se calciné a 4502C
durante 3 horas para obtener un sélido amarillento (muestra IN-MH).

1) H,0, NH,OH (pH=10)

o o 222€, 30 min _ 4500
o 2) Autoclave con agitacion 3h
Cristaleside ncl, 1802C, 24h In(OH), Cristales In,0, (IN-MH)

Esquema 3.1. Sintesis de In,03 por el método hidrotermal (muestra IN-MH).

3.2.2 Sintesis de IN-MP

Se afiadieron 1 mL de una disolucién 1M de NH,OH (1 mmol) a 10 mL de una disolucién acuosa de
0.2 M del InCl; (440 mg, 2 mmol). Atemperada la mezcla a 22 2C, se dejo en agitacion 14 horas (véase
Esquema 3.2). Pasado ese tiempo, la suspensidon blanquecina obtenida se centrifugd a 9500 rpm
durante 90 minutos obteniendo asi un sélido transparente’. Se lavé con agua (1 x 20 mL) y con EtOH
absoluto (1 x 20 mL) y se secd a vacio. El material se calcind en las mismas condiciones que en el
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apartado 3.2.1. En el Esquema 3.2 se pueden observar las diferencias entre el sélido antes y después
de calcinar la muestra IN-MP.

Q 1) H,0, NH,OH (pH=10) 4502C
QO 22°C, 14h o
Critales celncly In(OH), Cristales In,0, (IN-MP)

Esquema 3.2. Sintesis de In,03 por el método de deposicidn y calcinacidon (muestra IN-MP).
3.3 Sintesis de esferas SiO02

Se sintetizaron esferas SiO, de dos tamafios diferentes siguiendo en ambos casos el método de
Stéber®,

3.3.1 Sintesis esferas SiO, grandes

Para sintetizar las esferas grandes se afiadieron 60 mL de TEOS (269 mmol) sobre una mezcla de 262
mL (1.94 mol) de NH4OH (28-30%) y 1500 mL de EtOH atemperada previamente a 02C y se dejé en
agitacion durante 2 horas. Pasado el tiempo, se calentd la mezcla hasta 22 2C y se dejé reaccionar
durante 24 horas adicionales. La suspension blanquecina obtenida se centrifugé a 4000 rpm durante
20 minutos y se lavd con EtOH en las mismas condiciones (3x100 mL). Tras secar el producto a vacio,
se obtuvo un sélido blanco que se molturd. Se obtuvieron esferas de SiO; con un didmetro de 481
nm.

3.3.2 Sintesis esferas SiO, pequefias

Se siguid practicamente el mismo procedimiento que para la sintesis de las esferas grandes, con
algunas modificaciones especificas. Manteniendo los volimenes de TEOS y de EtOH constantes
respecto a la sintesis anterior, se disminuyé el volumen de NH4;OH (28-30%) a 127 mL (0.94 mol).
Ademads, se ajusté la temperatura de reaccién y la mezcla de NH,OH, EtOH y TEOS se atemperd
directamente a 222. Tras 24 horas de agitacion a esa temperatura, la suspension blanquecina
resultante se traté de la misma manera que en el apartado anterior, obteniendo un sélido blanco
qgue se molturd. A lo largo del trabajo se sintetizaron diferentes lotes de estas esferas con diferentes
volimenes de NH;OH (28-30%) (120-127 mL) con los que se obtuvieron esferas con tamafios de
entre 260y 300 nm.

3.4 Sintesis de fotocatalizadores SiO,@1In,03

Se sintetizaron materiales de SiO,@1n,03 aplicando tres metodologias diferentes.
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3.4.1 Sintesis de SI-U

Para la inmovilizacién ex situ del In,03 mediante un agente de unién, se pesaron inicialmente 0.75 g
de esferas de SiO, de 481 nm previamente sintetizadas y se dispersaron en 35 mL del solvente
EtOH:iPrOH 3:1. Una vez alcanzada la dispersion total y llevada la mezcla a 222C, se afiadio el agente
de unidn correspondiente en cada caso. Se afiadieron 0.1 mL (0.34 mmol) de TTIP para preparar la
muestra SI-Ump y 74.5 mg (0.34 mmol) de InCl; para preparar la muestra SI-Ujncis. Tras 2 horas en
agitacién, se incorpord a la mezcla agua destilada (0.46 mL gota a gota) y tras otras 2 horas
adicionales de reaccidn, se incorporaron 1.6 g de particulas de In,03 (activadas a pH=10 y sin calcinar)
previamente dispersadas en 20 mL de solvente EtOH:iPrOH 3:1. Pasadas 24 horas de reaccidn, la
suspension blanquecina obtenida se centrifugd a 3500 rpm durante 10 minutos, se lavé con EtOH (3
x 20 mL) y se secd a vacio. Se obtuvo asi un sélido blanco que se calciné a 450 oC durante 3 horas
para obtener finalmente un sélido de color amarillento claro (véase Esquema 3.3).

1) EtOH:IPrOH 3:1
Para la sintesis de SI-Uypp: TTIP

Para la sintesis de SI-U,,¢3: InCl; 4 5
@ 22°C, 2h - Sio} i W Si0>
2)H,0, 222C, 2h 3h

Esferas Si0,  3) In,0, activados, EtOH:'PrOH 3:1 Si0,@In(OH), Sio,@In,0,
22°C, 24h

Esquema 3.3. Sintesis de SiO,@1n;03 (SI-Urme y SI-Uinais) mediante el método de inmovilizacion ex
situ mediante agente de union.

3.4.2 Sintesis de SI-MH

Se siguid el mismo procedimiento que el utilizado para la sintesis hidrotermal de cristales de In,03
(apartado 3.2.1) pero sobre esferas de SiO; de 298 nm y afiadiendo agitacion en el autoclave (véase
Esquema 3.4). Para 1.06 g (4.7 mmol) de InCl; se afiadieron 0.28 g de esferas SiO,.

1) InCl; (0.2M), NH,OH (pH=10)

. 450°C
@ 229C, 30min ~ @
3h

2) Autoclave con agitacion
Esferas SiO, 180¢9C, 24h

Si0,@In(OH), 5i0,@In,0,

Esquema 3.4. Sintesis de fotocatalizadores SiO,@1n,05 (SI-MH) por el método hidrotermal.

3.4.3 Sintesis de SI-A, SI-B, SI-H

Se sintetizaron las muestras SI-A, SI-B y SI-H ajustando el protocolo experimental empleado para la
sintesis de materiales SiO,@TiO,. Aunque se mantuvieron los tiempos y condiciones de reaccién del
procedimiento original, se modificaron los reactivos empleados. En la primera parte de la sintesis, se
emplearon en todos los casos InCls como precursor en lugar del TTIP utilizado para SiO,@TiO,. Sin
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embargo, en la segunda parte, correspondiente a la etapa de hidrdlisis, se varid el reactivo
adicionado segun el material.

Para ello, en todos los casos se sonicaron 1 g de esferas de SiO, de 298 nm en 70 mL de EtOH: iPrOH
3:1 (a partir de ahora se nombra como M) hasta su dispersion total. Tras atemperar la mezcla a 259C,
se afadieron 3.7 g (16.7 mmol) de InCl; previamente disueltos en otros 20 mL de la mezcla M. Se
dejé reaccionando la mezcla con agitacidon durante 2 horas y tras este tiempo se realizé para cada
muestra un paso diferente: para preparar la muestra SI-A se afiadieron 8 mL de una mezcla H,0: M
1:2; para la muestra SI-B se afiadieron 8 mL de una mezcla de NH,OH (28-30%): M 1:2 y en el caso de
la muestra SI-H se afiadié un flujo de 5 L/min de aire saturado en agua. En todos los casos se dejo la
reaccion agitando durante 20 horas adicionales y tras ello las muestras se centrifugaron, lavaron y
calcinaron en las condiciones del In,03 (véase Esquema 3.5).

1) EtOH:PrOH 3:1, InCl,

259C, 20h 450°C
> ) —_— ;
Para sintesis SI-A: HQO:(EtOH:iPrOH 3:1)1:2 3h

(o]
Esferas SiO g i ;
2 2) | para sintesis SI-B: NH,OH:(EtOH:PrOH 3:1) 1:2 Si0,@In(OH); Si0,@1n,0;

o

Para sintesis SI-H: Flujo de aire humedo 0.5 L/min
258C, 5h

Esquema 3.5. Sintesis de materiales SiO,@1n,0s3 (SI-A, SI-B, SI-H) por el método adaptado de la
preparacion de SiO,@TiO,.

3.5 Sintesis de fotocatalizadores SiO,@TiO-

Para optimizar la sintesis de las esferas SiO,@TiO; se llevaron a cabo dos procedimientos diferentes
gue varian en las temperaturas de trabajo, los disolventes utilizados y la etapa de hidrdlisis final del
precursor TTIP.

En la Tabla 3.1 se recopilan el listado de muestras de SiO,@TiO; preparadas por diferentes métodos.
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Tabla 3.1. Condiciones experimentales empleadas en las diferentes sintesis de esferas SiO,@TiO,.

Método Muestra 3(?1::)2 aDs(:if)T %2 | mmokrmp/gesteras” | Eteotioz(nm)° E(:::;ch

Hidrolisis ST-HO | 278 - 17.9 30 i
mediante aire
humidificado ST-H | ST-H1 | 261 298 8.1 30 18+ 16
(apartado 3.5.1)

ST-A0 | 298 ] 16.8 30 -

ST-AL | 278 360 11.4 20 41+ 20

Hidrlisis STA2 | 278 346 7.4 20 33+37

med'a”tiag“a ST Ustaz | 278 320 5.7 20 21+23

(apartado 3.5.2) | STA4 | 278 299 3.7 20 10+ 12

ST-A3 | 298 333 5.2 20 18+ 16

ST-A3a | 298 345 5.2 20 33+22

“ Didmetro de las esferas de partida de SiO, y de Si0,@TiO,.

®Moles de TTIP afiadido por gramo de esferas.

¢ Espesor tedrico y experimental de la capa de TiO,: algunas muestras no presentan un recubrimiento  homogéneo por lo
que no se puede realizar una medida representativa de su espesor experimental. Los valores experimentales se representan
junto a su error, calculado a partir de la desviacidn estandar de los diferentes didmetros mediante propagacion de errores.

3.5.1. Sintesis de ST-H

Tras molturar y secar 10 g de las esferas SiO; sintetizadas previamente, se dispersaron en 900 mL de
EtOH absoluto sonicando hasta dispersion total (hasta no observar sélido en el fondo del baldn). La
mezcla de reaccidn se calentd hasta 752C y una vez alcanzada esta temperatura se afiadio gota a gota
una disolucién de TTIP (el volumen de TTIP adicionado en cada muestra se indica en la Tabla 3.1) en
83 mL de 2-propanol previamente sonicada durante 10 minutos. Se conecté un flujo de 0.5 L/min de
aire saturado de agua (en la muestra ST-H1 se dejé entre medias un paso de espera de 2 horas de
agitacioén) y se dejo reaccionar con agitacién 20 horas (véase Esquema 3.6). Una vez a temperatura
ambiente, la suspension se centrifugd a 3500 rpm durante 10 minutos y se lavo con EtOH absoluto (3
x 150 mL). Tras secarlo a vacio, el precipitado se calciné a 500 2C durante 2 horas.

1) EtOH, (TTIP,'PrOH)
0
@™ =@
2) Flujo de aire humedo 0.5 L/min 2h

Esferas SiO, 75°C, 20h

Si0,@TiO, Si0,@TiO,
(TiO, amorfo) (TiO, anatasa)

Esquema 3.6. Sintesis de SiO,@TiO; por hidrélisis mediante aire humidificado (muestra ST-H).

En la Tabla 3.1 se recogen las diferentes muestras sintetizadas a partir de este procedimiento. En
todos los casos (menos en el ST-H1) se afiadio el valor tedrico de TTIP (TTIPesrico) calculado en funcién
del didametro de las esferas a recubrir, los gramos de SiO; afiadidos y el grosor deseados de la capa de
TiO; (consultar Anexo A, apartado A).
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3.5.2. Sintesis de ST-A

Otros 10 g de esferas SiO, molturadas y secas se dispersaron en 900 mL del solvente EtOH: iPrOH 3:1
(se indicard como M a partir de ahora) sonicando hasta dispersion total. La mezcla se atemperé a
259C con agitacion y se agregd el volumen correspondiente de TTIP. Tras 20 horas en agitacion, se
afladié gota a gota una mezcla H,0:M 1:2 y se dejé reaccionando 5 horas adicionales®! (véase
Esquema 3.7). A partir de este punto se siguié el mismo procedimiento que en el apartado 3.5.1
centrifugando, lavando, secando y calcinando el producto.

1) EtOH:'PrOH 3:1, TTIP
5002C
@2 - @ =G
2) H,0:(EtOH:'PrOH 3:1) 1:2 2h

" ]
Esferas SO, 252G, 5h $i0,@Ti0, $i0,@Ti0,

(TiO, amorfo) (TiO, anatasa)

Esquema 3.7. Sintesis de SiO,@TiO; por hidrdlisis mediante agua (muestra ST-A).

Las muestras sintetizadas mediante este procedimiento se resumen en la Tabla 3.1. Aunque en los
primeros ensayos se afadid el volumen de TTIPwsrico (Calculos en el Anexo A, apartado A), en pruebas
posteriores se sintetizaron las muestras ST-Al, ST-A2, ST-A3’y ST-A4 disminuyendo cada vez este
volumen. Se afiadieron en cada caso 1-TTIPteorico, 2/3-TTIPteorico, 1/2:TTIPteorico, ¥ 1/3-TTIPteorico,
respectivamente.

Siguiendo la sintesis de la muestra optimizada ST-A3’, se realizaron dos ensayos adicionales. En uno
de ellos se replico el procedimiento para analizar su reproducibilidad (el nuevo lote se nombra ST-A3)
y en el segundo caso, se siguid el mismo protocolo pero bajo condiciones anhidras (se nombra como
ST-A3a debido a las condiciones anhidras). Para ello, se secaron el material y las esferas de SiO,
durante 12 horas a 100 2C y se empled etanol anhidro (EtOH-M) previamente expuesto a tamiz
molecular activado durante 24 horas. Las dos muestras se incluyen al final de la Tabla 3.1.

3.6 Sintesis de los fotocatalizadores SiO.@TiO.@In,03

3.6.1 Sintesis en medio acuoso

La sintesis de los fotocatalizadores SiO,@TiO,@In,0; se realizdé mediante el método de
inmovilizacién in situ. Este método siguié el protocolo establecido para la sintesis de las particulas de
In,0s mediante el procedimiento de deposicién-calcinacién (apartado 3.2.2), pero sobre esferas de
SiO,@TiO, previamente sintetizadas (ST-A3 o ST-A3a).

Asi, los catalizadores SiO,@TiO,@1n,03 preparados en medio acuoso se sintetizaron dispersando 1g
de esferas de SiO,@TiO, en 10 mL de agua y 0.2 mL del volumen total adicionado de una disolucion
de NH4OH. Una vez lograda la dispersion total, se afiadieron 10 mL adicionales de H,0 y el volumen
restante de la disolucién de NH,OH. Finalmente, toda la mezcla de reaccién se afiadié a un balén que
contenia el precursor InCls. La reaccidén se dejo en agitacion durante 14 horas y posteriormente el
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producto se centrifugd y lavé con EtOH (3 x 20 mL) ajustando las condiciones a 3500 rpm durante 20
minutos (véase Esquema 3.8). La calcinacion se realizé a 5502C durante 4 horas y media.

s 5 7 N
1) H,0/DES, NH,0H, InCl; ~  / @ | 5502C / |
22°C, 14h
A ), 4h \ ),
e =

Esferas Si0,@TiO, Si0,@Ti0,@In(OH), Si0,@Ti0,@In,0,
(TiO, anatasa)

Esquema 3.8 Sintesis de los materiales SiO,@TiO,@In,03; (muestras STI-0 y STI-0-EG).

Siguiendo este procedimiento, se prepararon diferentes materiales SiO,@TiO,@In,05 afiadiendo en
cada caso una cantidad diferente de InCl; y un volumen total distinto de una disoluciéon de NH4OH (la
molaridad empleada también cambia en algunas muestras). En la Tabla 3.2 se recogen todos los
fotocatalizadores sintetizados por este procedimiento. En ella se resumen los tres parametros
sintéticos esenciales empleados en cada caso.

Tabla 3.2. Resumen de los fotocatalizadores SiO,@TiO,@In;05; sintetizados mediante el
procedimiento de precipitacién-calcinacion con H,O como disolvente. La inmovilizacién del In,03 se
realiza sobre los fotocatalizadores de partida previamente optimizados ST-A3"y ST-A3a".

Muestra mMmMOolnnaon/Esio2@Tio2 | MMOlinciz/8sio2@tio2 | MMOlincis/ MMOlnHaok
STI-0° 1 1.75 1.75
4 a
STI-0A1 2 3.51 175
STI-0A2? 0.5 0.87
TI-0B3® 2 0.88
STIFO 3b 1.75
STI-0B4 0.4 4.38
1 3.51 3.51
La muestra STI-0 se preparo adicionando 388 mg de InCls ( ) v 1 mL de una disolucién de

NH4OH (1M) (1 mmolyuaon) sobre 1 g de esferas de partida SiO,@TiO,. Se calculd la relacidn entre
precursores utilizada ( ). Estos valores se emplearon como puntos de
referencia. A partir de ellos, se sintetizaron diferentes materiales cambiando en algunos casos los
moles de InCls, en otros, los moles de NH,OH adicionados, y en otros casos se variaron los dos
pardmetros a la vez para mantener la relacidén entre precursores constante.

De esta forma, en las muestras STI-0A1 y STI-0A2 se mantuvo constante la relacién entre precursores
utilizada en la sintesis del STI-0 ( , en naranja en la Tabla 3.2) y se varié la
cantidad total de reactivos InCls y NH,OH (1M) adicionados. Para la muestra STI-0A1 se afiadid el
doble de moles de reactivos [780 mg de InCl; (3.51 mmolinas) y 2 mL de la disolucién de NH,OH 1M (2
mmolnuaon)] ¥ para la muestra STI-0A2 se afiadié la mitad [190 mg de InCl; (0.87 mmolincs) y 0.5 mL
de la disolucién NH,OH (1M) (0.5 mmolynaon)].

Para preparar los catalizadores STI-0B3 y STI-0B4, se mantuvo la cantidad de InCl; afiadida constante
respecto a la muestra STI-0 ( , en azul en la Tabla 3.2) y se modificé tanto la cantidad
de disolucion NH40OH afiadida, como su molaridad. Para la muestra STI-0B3 se afiadieron 2 mL de una
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disoluciéon de NH4OH (0.5 M) (0.4 mmolnuaon) ¥ para STI-OB4 se afiadieron 2 mL de otra disolucién de
NH4OH de 0.5 M (2 mmolnnaon). La razén del cambio de molaridad se explicard mas adelante, ya que
ambas muestras se utilizaron como referencia para la sintesis de los fotocatalizadores con
disolventes eutécticos profundos.

Finalmente, el fotocatalizador STI-0C se sintetizd6 manteniendo la cantidad de la disolucion de NH4,OH
(1M) constante ( , en verde en la Tabla 3.2) y variando los gramos de InCls adicionados:
se adicionaron 0.78 g de InCl3(3.51 mmolincs).

3.6.2 Uso de DES como disolvente

Inicialmente, se prepararon cuatro DES diferentes (ChCI:EG 1:2, ChCl:U 1:2, ChCI:AO 1:1 y ChCl:AM
1:1) a pequefia escala para estudiar su comportamiento y seleccionar el disolvente eutéctico
profundo mas adecuado para llevar a cabo la sintesis de materiales SiO,@TiO,@In,0s. Para ello, se
mezclaron los componentes en las relaciones molares establecidas y se dejaron en agitacién continua
durante un tiempo, colocando los dos ultimos en un bafio de agua a 802C. Después se analizo la
solubilidad del InCl; en estos disolventes afiadiendo pequefias porciones del precursor y observando
la apariciéon de precipitado. Finalmente se comprobd si el In(OH)s precipitaba adecuadamente al
adicionar NH4OH. Tras todos estos ensayos se seleccionaron dos de los disolventes con los que se
sintetizaron dos muestras de SiO,@TiO.@1n,0s,

Usando los DES con etilenglicol (ChCI:EG 1:2) y con urea (ChCl:U 1:2), se replicé la sintesis llevada a
cabo para la preparacion de la muestra STI-0 (apartado 3.6.1) pero utilizando los DES en lugar de
agua como disolvente (véase Esquema 3.8). Se sintetizaron las muestras STI-0-EG y STI-0-U
respectivamente. La cantidad de DES a afiadir se midié por pesada, calculando a partir del volumen
de disolvente necesario y las densidades de las mezclas [§(ChCL: EG) =
1,1165gcm™1, §(ChCl: U) = 1.1978gcm™1] los gramos de cada uno de los componentes a pesar.
En cuanto a la etapa de centrifugacién, se cambiaron las condiciones de centrifugacién a 3500 rpm
durante 20 minutos. Aspectos experimentales promovieron el descarte de uno de los dos disolventes
y finalmente solo se trabajo con ChCI:EG 1:2.

Al igual que lo ocurrido en la seccion anterior, las cantidades de InCl; y de NH,0H (1 M) empleadas
en la sintesis de STI-0-EG (es analoga a STI-0 preparada con agua), se utilizaron como referencia para
la preparacidon de nuevos materiales. En este caso, utilizando los DES como disolvente, se afiadieron
para todas las muestras 388 mg de InCls ( , en azul en la Tabla 3.3) y se varid en cada
procedimiento la cantidad de la disolucién NH,OH afiadida. En algunos casos las molaridades de
NH,OH también se modificaron para variar la cantidad de agua presente en la reaccién. Asi, las
muestras STI-0B1-EG y STI-OB2-EG se prepararon afiadiendo 4 mL y 8 mL de NH;OH (1M),
respectivamente, y los fotocatalizadores STI-OB3-EG y STI-0B4-EG se prepararon afiadiendo 2 mL de
NH4OH (0.5 M) y 2 mL de NH,OH (0.1 M), respectivamente. En la Tabla 3.3 se resumen todos los
materiales preparados con los DES bajo diferentes condiciones, indicando en cada caso los
parametros de sintesis modificados.
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Tabla 3.3. Resumen de los fotocatalizadores SiO,@TiO,@In,03 sintetizados mediante el
procedimiento de precipitacidn-calcinacidon con DES como disolvente (ChCl:EG 1:2 para las muestras
indicadas con EG y ChCl:U 1:2 para las muestras con U). La inmovilizacion del In,03 se realiza sobre
los fotocatalizadores de partida ST-A3"y ST-A3a".

Muestra mm0||ncl3/g5i02@Tioz mmOINH4OH/gSi02@Ti02 MmMOlinciz/MMOlnHaoH mm0|H20/gSi02@Tioz
1 1.75 0.05
1.75 8 0.22 0.43
4 0.44 0.21
2 0.88 0.22
0.4 4.37 0.22

3.7 Actividad fotocatalitica en degradacidon de contaminantes

La actividad fotocatalitica de los materiales se evalué mediante la degradacién de una disolucion
acuosa del contaminante emergente benzotriazol (BTA) monitorizada por HPLC y mediante su TOC.

3.7.1 Degradacion fotocatalitida de benzotriazol

De entre todos los fotocatalizadores preparados se seleccionaron los cuatro materiales de mayor
interés para llevar a cabo el estudio de su actividad: STI-0, STI-0A1, STI-0B3, STI-0-EG. Para obtener
una referencia, se estudié también la actividad de los fotocatalizadores de partida ST-A3 y ST-A3a.
Cada proceso de degradacion se repitié dos veces para evaluar su precision y reproducibilidad.

Para llevar a cabo este estudio, se afiadieron en un vaso de precipitados 150 mL de una disolucion de
BTA en agua (10* M) y 150 mg del fotocatalizador de interés. Esta mezcla se mantuvo en agitacion
bajo oscuridad durante 1 hora hasta alcanzar el equilibrio de adsorcidn-desorcién y tras este tiempo
se irradid la muestra con dos ldmparas LED con maximos de emisidn de Aem= 365 nm y con las
intensidades de irradiacion indicadas en la Figura 3.1. Para la irradiacidn se siguié el montaje de la
Figura 3.1 adaptando una tapa con agujeros al recipiente para realizar el ensayo a presion
atmosférica y evitar la evaporacién del agua. Durante la irradiacién, se controld la temperatura
alcanzada por la muestra debido al funcionamiento de los LED. En ningun caso la disolucion supero
los 352C al final del experimento. A medida que la irradiacién avanzaba, se fueron tomando muestras
a diferentes tiempos para analizarlas por HPLC y/o TOC.
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4 250 rpm v cn— -

Figura 3.1. Montaje de irradiacién de los fotocatalizadores.

3.7.2 Sequimiento de la degradacion por HPLC

En todos los casos se siguid el mismo protocolo para la preparacion de las muestras: se tomaron 200
pL de la mezcla de reaccidn y se filtraron con un filtro de jeringa de 0.45 um de tamafio de poro. De
la disolucién filtrada, se pipetearon 100 pL y se transfirieron a un vial de HPLC. Se afadieron 900 plL
de etanol absoluto y el vial se cerré para su medida.

Las muestras preparadas se inyectaron en un sistema HPLC-UV (Agilent 1100 Series) equipado con un
detector UV-Vis y una columna de fase reversa RP-C18 (Mediterranea Seal8, Teknokroma, 4.6 mm
de diametro interno x 25 cm de longitud y 5 um de diametro de particula). Las condiciones de
medida se ajustaron previamente utilizando una disolucion de BTA en agua con la misma
concentracién. Las muestras se eluyeron en condiciones isocraticas, utilizando una fase movil
compuesta de acetonitrilo y agua mili-Q en una relacién de 20:80. El flujo se establecié en 1 mL/min
y el volumen de inyeccién fue de 30 pL. La deteccidn se realizé a la longitud de onda maxima de
absorcién del benzotriazol (A = 260 nm).

Asi, para su medida por HPLC, se tomaron dos muestras en oscuridad transcurridos 30 minutos y 1

hora tras la preparacion de la disolucion. Una vez iniciada la irradiacién, se tomaron muestras cada

15 minutos durante la primera hora y una muestra al cabo de 2 horas. El avance de la degradacién se

evalud cuantificando el drea del pico del benzotriazol en los cromatogramas de cada muestra. Se

calculd el porcentaje de BTA que queda sin degradar en la disolucién (Ecuacién 3.1) y los valores

obtenidos se representaron graficamente frente al tiempo de irradiacién con sus errores asociados.
Area(BTA)t irradiaciéon

%BTA en disolucién = 100 G4
% en disotucion Area(BTA); irradiacisn=0 G

3.7.3 Sequimiento de la reaccion por TOC

Para la medida del carbono organico total (TOC), se utilizé el modelo 450TOC de Mettler Toledo, que
emplea un oxidante fuerte para analizar la muestra. Para su medida, primero se elimina el carbono
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inorganico presente en la muestra. Luego, los compuestos organicos restantes son oxidados
mediante un agente oxidante fuerte combinado con irradiacién UV y esto transforma el carbono
organico en CO,. Este CO, se cuantifica utilizando un detector infrarrojo.

El andlisis del TOC requiere extraer un volumen grande de 17 mL de la mezcla de reaccién. Por esta
razon, se utilizaron volumenes iniciales de 150 mL de disolucién del contaminante para llevar a cabo
los ensayos. Esto introduce un margen de error significativo debido a la reduccion progresiva del
volumen tras cada toma de muestra. Para minimizar este error, es esencial mantener una agitacién
constante durante la extraccién de la muestra. Esto garantiza que el catalizador permanezca
homogéneamente suspendido en la disolucién.

La preparacion de la muestra en este caso solo requiere de su filtracion por un filtro de jeringa de
0.45 pm de tamaifio de poro. En cuanto a la toma de muestras, se realizé durante un periodo mas
largo. Se tomd una muestra tras 60 minutos en oscuridad y una vez iniciada la irradiacion, se cogid
una segunda muestra a los 30 minutos de exposicidn a la luz. Tras ello, se recogié muestra cada hora
hasta completar un total de 4 horas de irradiacién. Los resultados se graficaron junto a sus errores en
porcentaje frente al tiempo de irradiacion.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

La sintesis de nuevos fotocatalizadores tiene como objetivo mejorar las propiedades de los
materiales convencionales desarrollados hasta el momento. En este estudio, se buscd desarrollar
materiales heterogéneos basados en In,0s soportado, con el fin de lograr mejoras significativas sobre
el semiconductor tradicional de TiO, soportado. Para alcanzar estas mejoras, es crucial controlar la
morfologia, el tamafo y la estructura cristalina de los materiales. Estos factores afectan directamente
a la actividad de cada fotocatalizador ya que influyen en los procesos como la separacién de carga,
en la velocidad de recombinacién y también en el drea superficial ’*.

Para facilitar el seguimiento de los resultados y discusion del trabajo desarrollado se ha incluido el
Esquema 4.1. Este muestra todos los materiales que se han obtenido especificando las rutas de
sintesis. Es importante tener en cuenta que, si bien en algunos casos se han realizado muchos lotes
de materiales, solo se han caracterizado en profundidad las muestras morfoldgicamente mas

prometedoras.
NH,OH
i autoclave NH,OH
nCly -« IncCl
calcinacion calcinacion 3
Cristales In,03 v
Cristales In,0;
(IN'-MH) (IN-MP)
-
NH,OH (aq) @ Yinciymme €siQ Tio, mmm
EtOH £ SiOy ) ----------- >
__EOH ——— In,0,4
0oC calcinacion
Si0,@In,0 Resultados poco exitosos - ----
’ P A ;
Esferas SiO, (S1-U) Resultados exitosos
481 nm
InCl3 @
TEOS —— e
+  calcinacién
' Si0,@In,0,
: (SI-MH / SI-A, SI-H, SI-B)
NH4OH (aq) :
EtOH @ . TTIP, aire himedo @
—> . .2
229C calcinacion
Esferas SiO, Sio,@Tio, InCl, H,0
(260-300 nm) (ST-H) calcinacion
$i0,@Ti0,@In,0,
TTIP, H,0 (5310
i > —
calcinacion
si0,@Ti0,
(ST-A) InCls, DES @
calcinacion

Si0,@Ti0,@In,0,
(STI-0-EG)

Esquema 4.1. Resumen de todos los materiales sintetizados a lo largo del trabajo.
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4.1 Sintesis y caracterizacion de cristales de In,03

NH,OH

autoclave
InCl; ———»
calcinacion

Cristales In,04

NH,OH (aq)
EtOH
_COH
09

Esferas SiO,
481 nm

TEOS

Esferas SiO,
(260-300 nm)

NHZOH (aq)
FtOH @

—_— e
22°C ‘

(IN-MH)

TTIP, H,0

calcinacion

.7 Sl °
calcinacion

S:O,@In)Ol

NH,4OH
— InCly
calcinacion
Cristales In,0,
(IN-MP)
TiO, =3
In,0,

Resultados poco exitosos -----
Resultados exitosos

(SI-MH / SI-A, SI-H, SI-B)

si0,@Ti0,
(ST-H)

InCl;, H,O
3, My »

calcinacion

Si0,@Ti0,@In,0,

o

Si0,@Ti0,
(ST-A)

InCl3, DES
_—
calcinacion

Si0,@Ti0,@In,0,
(STI-0-EG)

Esquema 4.2. Sintesis de los diferentes cristales de In;0s.

Se prepararon cristales de In,03 utilizando distintos métodos. Los cristales sintetizados mediante el

método hidrotermal (IN-MH en el Esquema 4.2) se utilizaron en la preparacién del material
SiO.@1n,0s. También se explord otro método sintético de deposicidn-calcinacion’ (IN-MP en el
Esquema 4.2) en el que las condiciones experimentales eran mas suaves para la formacién inicial de

In(OH)s3 y la posterior deshidratacion para dar lugar a los cristales de In,0s. Estos ultimos fueron
posteriormente usados como los cristales de referencia para compararlos con los obtenidos en los
materiales hibridos SiO,@TiO,@1n,0s.

En la Figura 4.1 se muestran los resultados de TEM de los cristales de In,03 obtenidos por ambos
métodos. En la sintesis hidrotermal se observa la formacién de cristales de In,0s mas grandes
(decenas de nanometros) y morfolégicamente mas definidos que los formados por el método de

deposicién-calcinacion.
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Figura 4.1. Imagenes TEM de las particulas de las diferentes muestras sintetizadas de In,03; (IN-MH,
IN-MP).

Mediante XRD es posible determinar la fase cristalina de las muestras comparando sus
difractogramas con los tedricos descritos para las principales fases cristalinas del In,0s: la fase cubica
(ICSD:1538147), la mas estable en condiciones normales, y la fase corindéon (ICSD:4343793), mas
comun a altas presiones®2. En la Figura 4.2 se observa que, los cristales de In,0s preparados mediante
los dos métodos, cristalizan en la estructura cubica siendo el pico mas intenso el de 26 = 30.6° como
corresponde a esta fase. Aunque se podria esperar obtener la fase corindén en el semiconductor
sintetizado por el método hidrotermal, la ausencia de su segundo pico caracteristico a 20 =
32.42° descarta esta posibilidad.

IN-MH
6000 4 iNnmP

4000 —

2000 —

T T
10 20 30 0

\
- A J \. /L,‘-LJ A AN W&WAMAMW
-llﬂ 26 5'0 5'0 7‘0 8’0 9

Figura 4.2. Difractogramas mediante XRD de las muestras IN-MH e IN-MP.
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4.2 Sintesis y caracterizacion de esferas SiO>

NH,OH
Incl ”—“:»%Q 8@ 4._.__NH‘HH Incl

calcinacion calcinacion

Cristales In,0;
Cristales In,03

(IN-MH) (IN-MP)

NH4OH (aq) Y incl/ip
EtOH . £SO ----------- >
>
0oC calcinacion

Esferas SiO,
481 nm

TiO, ==
n,0; =3

Resultados poco exitosos - - - - -

Resultados exitosos

(sl-u)

TEOS —

SIO)@IH}O;
(SI-MH / SI-A, SI-H, SI-B)

NH,OH (aq)
EtOH @ _ -
L I
229C : )
Esferas SiO, sio,@Tio, InCl3, H,0
(260-300 nm)

calcinacion

SiO,@TlO)@In_)O‘
(STI-0)

calcinacion l

TTIP, H,O

calcinacion !

InCl3, DES

Si0,@Ti0,@In,0,
(STI-0-EG)

Esquema 4.3. Sintesis de las diferentes esferas de SiO,.

Para maximizar la actividad fotocatalitica de los catalizadores sintetizados, es fundamental que
presenten, por un lado, un tamafio reducido para aumentar su area superficial y, por otro, una
morfologia que ofrezca el mayor nimero posible de sitios activos accesibles para reaccionar con el
sustrato®.

Para cumplir con el tamafio reducido, en este estudio se trabaja con particulas de semiconductor en
el rango de los nanometros. No obstante, los materiales nanométricos presentan ciertas desventajas
cuando se emplean en medios acuosos. Dan lugar a la formacién de aglomerados y por consiguiente,
se observa pérdida de su actividad fotocatalitica. Ademads, necesitan de un paso de filtracién
adicional para la recuperacién del catalizador en procesos industriales, lo cual es sencillo pero
costoso econdmicamente®. Para dar solucion a estos problemas, las nanoparticulas de
semiconductor se soportan sobre esferas de SiO, que aumentan la dispersién de los fotocatalizadores
y evitan su aglomeracidn. La sintesis de estas esferas (véase Esquema 4.3) es por lo tanto un paso
esencial en la preparacién de los nuevos fotocatalizadores.

En cuanto a la morfologia, dado que la inmovilizacidn del semiconductor en el soporte reduce su
superficie accesible, pues quedan parte de sus centros activos tapados por el soporte, se emplean
esferas de SiO, micrométricas con dareas superficiales muy grandes para mitigar este efecto. El
control del tamafio de las esferas permite ajustar el area especifica del catalizador segun las
necesidades de cada caso.



Capitulo 4 Resultados y discusion

En el presente trabajo, con el fin de favorecer la actividad fotocatalitica, se emplearon
predominantemente esferas de SiO, de pequefio tamafio, entre 260-300 nm. Solo en un caso
especifico se utilizaron esferas de 481 nm, debido a requerimientos particulares (en preparacién de
la muestras SI-U).

En cuanto a su caracterizacién, las imdgenes TEM tomadas para las diferentes esferas de SiO;
confirmaron la morfologia esférica del soporte y corroboraron la obtencidon de esferas con un
didmetro de 481 + 20 nm cuando esta se llevé a cabo a 0°C (apartado 3.3.1) y un didmetro de 298 +
14 nm en la sintesis realizadas a temperatura ambiente (apartado 3.3.2) (véase Figura 4.3). Esto se
debe a que las bajas temperaturas reducen las tasas de nucleacion y ello favorece el crecimiento de
las particulas que tienen mas precursor a su alcance. En ambos casos el tamafio de las esferas se
ajusta a una distribucidn gaussiana.

a)

B,
/ B — - - - - -
( 240 20 280 100 20
K e Diametro (nm)

Figura 4.3. Imagenes TEM y distribucion de tamanfios de las esferas SiO, obtenidas a baja temperatura

(a) y a temperatura ambiente (b).
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4.3 Sintesis y caracterizacion de SiO,@1n,0;

NH,OH
i utoclave Q NH,OH
b C ) <«—— Incl
calcinacion O calcinacion

Cristales In,0 Cristales In,0
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(IN-MH) (IN-MP)
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NHLOH {aq) @ Yincymme & sio; Ti0, ==

FtOH & S1IO 8 ----------- »

s _—— In,04
09( calcinacion
Si0,@In,0, Resultados poco exitosos -----
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lE0S —0—  geeese- RELPREEEE
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(ST-H)
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TTIP, H,O (STI-0)
Si0,@Ti0,
(ST-A)

calcinacion l

Si0,@Ti0,@In,0,
(STI-0-EG)

Esquema 4.4. Sintesis de las diferentes esferas SiO,@In;0s.

A lo largo del trabajo se propuso también realizar la sintesis de esferas de SiO.@In,05 (véase
Esquema 4.4). Dado el caracter innovador de los catalizadores a sintetizar, se realizé una primera
busqueda bibliografica para identificar materiales similares que poder usar como referencia para la
sintesis del catalizador SiO,@In;05. Se encontraron estudios que proponian su unién mediante
interacciones fisicas, pero salian fuera del enfoque de interés, pues se busca una inmovilizacién
quimica por enlaces covalentes®. También se encontraron diferentes heterouniones basadas en
In,03 con compuestos como el grafeno entre otros, pero se descartaron por su naturaleza organica®.

Ante la falta de procedimientos establecidos, se abordaron varias estrategias. Por un lado, se planted
depositar cristales de In,0s previamente sintetizados por el método hidrotermal (muestra IN-MH)
sobre las esferas de SiO, usando un agente de unidn para su inmovilizacién (véase sintesis de SI-U en
el Esquema 4.4). Este procedimiento se basé en la sintesis desarrollada previamente en el equipo®
para la inmovilizacién de Fes04 sobre esferas de SiO,@WO; mediante isopropdxido de titanio (1V)
(TTIP). Dado que los cristales In,05 sintetizados mediante el método hidrotermal resultaron ser de
gran tamafio, se utilizaron esferas SiO; grandes, de 481 nm. Asi, conocida la afinidad del TTIP por el
Si0,, se uso el TTIP como agente de unién para formar una capa muy delgada de TiO, sobre la
superficie de las esferas que actuara como punto de anclaje para los cristales de In,0s. De esta
forma, se obtuvo la muestra SI-Urrp (véase Figura 4.4) donde se puede observar que la adhesion de
cristales de In,03 sobre esta capa no fue muy buena. Posiblemente el TTIP se una bien a las esferas
de silica pero no a los cristales de In,03, En vista de ello se utilizé el InCl; como agente de unidon y esto
favorecio la inmovilizacion de una mayor cantidad de cristales de In,Os sobre las esferas (véase
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muestra SI-Uincs en la Figura 4.4). En cualquier caso, los cristales se unieron al SiO, de forma muy
irregular formando aglomerados del In,03 y no se logré la formacidon de una monocapa homogénea
del semiconductor.

Figura 4.4. Imagenes TEM de diferentes muestras sintetizadas mediante diferentes procedimientos

para llevar a cabo la inmovilizacion del In,03 en esferas SiO,. Para las muestras SI-Urmp y SI-Uincis se

partid de esferas de SiO, de 481 nm y para las muestras SI-MH, SI-A, SI-H y SI-B se partié de esferas
de SiO; de 260 — 300 nm de diametro.

En vista de estos resultados, se planteé utilizar esferas de SiO, de entre 260 y 300 nm como soporte y
recubrirlas con In,Os3 haciendo reaccionar el InCls con la superficie de las esferas de silica
(compuestos SI-MH, SI-A, SI-H y SI-B del Esquema 4.4).

Dentro de esta estrategia, (véase SI-MH en el Esquema 4.4) la unidn se pretendia hacer usando el
método hidrotermal. Sin embargo, los resultados obtenidos por TEM de la muestra SI-MH (Figura
4.4) mostraron que las condiciones de reaccién (altos valores de pH, alta temperatura y altas
presiones) habian provocado la ruptura de las esferas de SiO,. Ademas, la agitacidn resulto ser
insuficiente y se observaron aglomeraciones de las particulas de In,0; formadas in-situ en el reactor.

Por ello, se buscd adaptar la sintesis de los fotocatalizadores SiO,@TiO, para, mediante un
procedimiento similar preparar los matriales de SiO,@In,0s, y se propusieron tres procesos menos
basicos para la formacion del In(OH)s, el cual, por posterior calcinacién, daria lugar a los cristales de
In,05; (compuestos SI-A, SI-H, SI-B en el Esquema 4.4). Para ello, se prepararon tres muestras
anadiendo en cada caso reactivos diferentes para la etapa de hidrdlisis del InCls. En la muestra SI-A
se afadid agua como reactivo para llevar a cabo la hidrélisis, en la muestra SI-B se anadié la base
NH4OH y en el caso de la muestra SI-H se incorpord un flujo de aire himedo sobre la reaccion.

Las imagenes TEM de la muestra SI-A (véase Figura 4.4) presentaron esferas de SiO, con morfologia
igual a las esferas de partida. Aunque se detectd algin pequefio cristal en algunas de las esferas que
podria corresponder al In,0s, su presencia fue muy baja. Esto se atribuyd a que en el paso de la
adicion de H,0 se produce una hidrélisis del InCls, Al ir este transformandose en diferentes especies
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de In(OH)xCl, se liberan protones H* del agua que van acidificando el medio y desactivando la
superficie de las esferas SiO; que inicialmente estaban activadas y por tanto, presentaban silanoles
desprotonados (Si-O7). Para evitar este efecto, se afiadieron en los siguientes ensayos tanto aire
humidificado en la sintesis de SI-H como NH4OH en la sintesis de SI-B. Las imagenes TEM de SI-H y de
SI-B (véase Figura 4.4) tampoco mostraron una presencia significativa del semiconductor pegado a
las esferas.

De todo ello, podemos concluir que el InCls y/o el éxido de indio (lll) presentan una escasa afinidad
por el soporte de SiO,. En este sentido, no se logrd sintetizar un material de SiO,@In,03 éptimo para
poder ser usado como referencia para el estudio de fotocatdlisis que se realizd con los
fotocatalizadores SiO,@TiO, y SiO.@TiO,@In,05 sintetizados y que se comentan a continuacion.

4.4 Sintesis y caracterizacion de fotocatalizadores SiO,@TiO>
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utoclave Q D O A
InCl; ————— QD <«—— na
calcinacion calcinacion
Cristales In,0;

Cristales In,03

{IN-MH) (IN-MP)
L
s ~
““H V\m /TT 3 - TiO; ===
"""""" ),
calcinacion = i nY; B33
$i0,@In,0, Resultados poco exitosos - - - - -
Esferas SiO, (SI‘U)' Resultados exitosos
481 nm
InCly
TEOS §omesss e e »
' calcinacion
Si0,@In,0,
: (SI-MH / SI-A, SI-H, SI-B)
NH,OH (aq) . " 3
EtOH @ . TTIP, aire himedo __ @
229 calcinacion

Esferas SiO, sio,@Tio, InCl,, H,0
(260-300 nm) [ calgnacion

(ST-H) calcinacion
Si0,@Ti0,@In,0,
[ TP HO (STI-0)
calcmacnon
Si0,@Ti0,
(ST-A) InCls, DES
R
calcinacion

$i0,@Ti0,@In,0,
(STI-0-EG)

Esquema 4.5. Sintesis de las diferentes esferas de SiO.@TiO..

8386 a| recubrimiento de las esferas de

SiO, con TiO; se llevaba a cabo mediante el método de aire humidificado (ST-H del Esquema 4.5),

En articulos previos publicados por el equipo de investigacion

obteniendo una capa de TiO, completamente homogénea. Al inicio del presente estudio, se intenté
replicar dicha sintesis pero no se logrd reproducirla (muestra ST-HO, véase Figura 4.5).

Las imagenes tomadas mediante TEM mostraron una capa irregular, con aglomeracién del TiO; y
presencia de huecos. Este hecho, que fue analizado por varios miembros del equipo de investigacion,
hizo que se planteara un proceso de optimizacion de la sintesis de SiO,@TiO,. En el Esquema 4.6 se
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detalla el mecanismo sol-gel propuesto para la inmovilizacion del TiO;, sobre las esferas de SiO,%’.
Inicialmente, el TTIP reacciona con la superficie activada de las esferas SiO,, formando los primeros
enlaces Si—O-Ti. Posteriormente, la adicion de agua al medio de reaccion facilita la hidrdlisis,
generando (-Si-O-Ti(OH)s), lo que promueve la posterior condensacién y permite el crecimiento de la
corteza. Finalmente, la muestra se calcina y se obtiene la capa de TiO, con fase cristalina anatasa que
gueda unida a las esferas de SiO, en una estructura nucleo@corteza. Es importante conocer este
mecanismo para comprender algunos aspectos tratados a continuacion.

HO, OH
TNl
HO_ 0" "OH

@ @ TEeT @

TTIP

Esquema 4.6. Mecanismo de reaccién propuesto para la formacion de las esferas SiO,@TiO,.

4.4.1 Optimizacion del método de sintesis

Tras obtener los resultados poco satisfactorios inicialmente comentados (muestra ST-HO, Figura 4.5),
se reviso el protocolo establecido y se detectd que el flujo de aire se introducia inmediatamente
después de afiadir el TTIP a la mezcla de reaccién. Esto no debia estar permitiendo al precursor
reaccionar suficientemente sobre la superficie del SiO, y formar los primeros enlaces Si—-O-Ti (véase
el paso 1 del Esquema 4.6). Como solucidn, se prepard una segunda muestra (ST-H1), en la que se
dejo la reaccién en agitacién durante 2 horas tras la adicién del TTIP. Después de este tiempo, se
afiadié el flujo de aire humidificado, permitiendo asi la hidrdlisis y la condensacion para el
crecimiento de la capa de TiO, (pasos 2 y 3 del Esquema 4.6). Curiosamente, por un error en los
calculos se utilizé la mitad del volumen tedrico de TTIP empleado en los ensayos previos, pero los
resultados obtenidos por TEM revelaron una mejora en la formacién de una capa uniforme de TiO;
en la muestra ST-H1 (véase imagenes TEM de la Figura 4.5). Sin embargo, cuando el experimento se
realizé con el volumen tedrico de TTIP se obtuvieron resultados muy similares a los de la muestra ST-
HO (véase Figura 4.5). Asi, el error cometido inicialmente nos mostrd la necesidad de optimizar la
cantidad de precursor utilizado en la sintesis ya que el volumen tedrico era mayor al necesario para
obtener un buen recubrimiento de las esferas de siilica.

Paralelamente, se llevé a cabo una revision bibliografica en busca de nuevas soluciones, encontrando
un método alternativo de recubrimiento de TiO; descrito como mas rapido y eficaz (empleado en la
sintesis de las muestras ST-A en el Esquema 4.5)%. Los autores describen que, mediante una mezcla
EtHO:'PrOH 3:1 como solvente, se logra una mayor carga de TiO, con un mejor aprovechamiento del
precursor y se favorece una alta tasa de hidrélisis a temperatura ambiente. Tras seguir este
protocolo para la muestra ST-AO de la Tabla 3.1, siguiendo el mismo criterio inicial de adicion del
TTIPtesrico, las imagenes TEM (véase Figura 4.5) no mostraron mejoras de la capa de TiO,. No
obstante, dadas las ventajas de esta metodologia, se decidid realizar la optimizacién de la cantidad
de precursor mediante este nuevo procedimiento.
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Figura 4.5. Imagenes TEM de diferentes muestras de SiO,@TiO; preparadas mediante el

procedimiento de hidrélisis aire humidificado (muestras ST-H) e hidrdlisis mediante agua (muestras
ST-A).

4.4.2 Optimizacion del precursor TTIP adicionado en la sintesis

Las imagenes TEM logradas para las muestras ST-A1, ST-A2, ST-A3’, y ST-A4, preparadas cada vez con
menos cantidad de precursor, confirmaron que la homogeneidad de la capa de TiO; aumentaba con
la disminucién de los moles de TTIP afiadidos (véase imagenes TEM de la Figura 4.5).

En la Tabla 3.1 se recogen los grosores tedricos y experimentales de la capa de TiO, calculados para
cada muestra. De entre todas ellas, la muestra ST-A3" fue la que mejores resultados mostré al
presentar un grosor experimental mas cercano al grosor tedrico establecido. La reproducibilidad de
ST-A3’ se verificd mediante la repeticidn de su sintesis. Para el nuevo lote ST-A3 se obtuvo un grosor
experimental bastante similar al tedrico. Asi, los fotocatalizadores SiO,@TiO,@In,0s3 se sintetizaron a
partir de la muestra ST-A3.

Cabe destacar que, con la llegada de la época de humedad en la ciudad de Valencia, donde se realizé
este estudio, se identificé una alta sensibilidad de este procedimiento a dicho cambio, lo que requirié
la implementacion de condiciones anhidras para la sintesis de estos catalizadores (ST-A3a). Los
resultados mostraron caracteristicas diferentes a las obtenidas para la muestra ST-A3. Asi, las
imagenes TEM de las muestras ST-A3 y ST-A3a confirmaron que la sintesis de estos materiales es
muy sensible a la humedad. Se demostré que las condiciones anhidras tienen un efecto positivo
sobre la sintesis de los materiales, al lograr una capa de TiO; mas regular y uniforme en la muestra
ST-A3a que en el caso de ST-A3 (véase Figura 4.6). Esto se debe a que la presencia de agua protona
facilmente los grupos silanoles activados (Si-O) y esto disminuye la reactividad de la superficie.

Ademas, las condiciones anhidras también afectaron el grosor de la capa de TiO,. Aunque el volumen
de TTIPieorico afiadido se calculd para la misma cantidad de esferas, con didmetros similares y un
grosor tedrico de 20 nm, la muestra ST-A3a mostrd un grosor experimental mayor en comparacién
con la muestra ST-A3 (véase Tabla 3.1). Esto sugirié la necesidad de ajustar nuevamente la cantidad
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de TTIP adicionada para obtener resultados lo mas cercanos al grosor tedrico establecido. Aunque

actualmente se estd trabajando en esta optimizacion, los resultados no pudieron incluirse en el
presente trabajo.
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T T T T T T
280 300 320 340 360 380 400
Diametro (nm)

'a) as«a)

Counts

330 340 350 360 370 380 390
Diametro (nm)

Figura 4.6. Imagenes TEM de los fotocatalizadores SiO,@TiO; (ST-A3 y ST-A3a) y la distribucién de
sus didmetros.

Debido a estas diferencias, se debe tener en cuenta que aunque los primeros fotocatalizadores
basados en éxido de indio (Ill) se sintetizaron a partir de la muestra ST-A3, los logrados mas adelante,
entrado el verano, se prepararon a partir de la muestra ST-A3a. Es importante considerar este hecho

al analizar los resultados de actividad, ya que la variacién en el grosor de la capa de TiO; podria
afectar al poder fotocatalitico del material.

Para una mejor caracterizacion del material se estudié el recubrimiento de la muestra ST-A3
mediante un mapeo por EDS con el que comprobar la distribucién de los componentes del material.

Como era de esperar, los resultados mostraron la presencia mayoritaria de Si, Ti y O (véase Figura
4.7). El primero se corresponde al nucleo de las esferas formadas por SiO,, el titanio, que se
distribuye de forma homogénea alrededor de estos elementos, forma la corteza de TiO, y el O abarca
ambos puntos al formar parte de los dos compuestos. Se confirma con ello la estructura de
nucleo@corteza de los catalizadores preparados.

Figura 4.7. Mapeo mediante EDS de a) oxigeno, b) silicio y c) titanio presentes en la muestra ST-A3.
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También se realizaron estudios de XRD. Mediante los difractogramas de la Figura 4.8 se puede
determinar la fase cristalina de los fotocatalizadores SiO,@TiO,. Como reflejo del soporte, se observa
una banda ancha alrededor de 22° propia de la silice amorfa y respecto al titanio, el patrén XRD
presenta los principales picos de la fase anatasa a 25.3°, 37.4°; 48.1°, 53.4° y 55.1° (ICSD: 9852), la
fase cristalina de mayor actividad fotocatalitica del TiO,.

En cuanto a los tamafos de cristal del TiO, calculados mediante la ecuacion de Debye-Scherrer
(Anexo, Ecuacion B.2) teniendo en cuenta la longitud de onda de radiacién (0.154 nm), y a partir del
pico mas intenso (26=25.32) y de su anchura a la mitad de la altura del pico, se calculan los tamafios
de cristal, obteniéndose valores parecidos en ambos casos: 8.7 nm en ST-A3 y 8 nm en ST-A3a.
Resaltar que, sin un soporte, estos cristales tan pequeiios tenderian a agruparse, afectando
directamente a su eficacia.
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Figura 4.8. Difractogramas de las esferas SiO,@TiO,. En azul ST-A3, en rojo muestra ST-A3a.

En concordancia con los resultados obtenidos por XRD, la imagen HRTEM (véase Figura 4.9) para la
muestra ST-A3 confirma que los cristales de TiO; estan en la fase cristalina anatasa. Esto se evidencia
por una distancia interplanar media de 0.35 nm que corresponde al plano (101) de esta fase
cristalina®.

Figura 4.9. Imagen HRTEM de la muestra ST-A3.

También se estudiaron los materiales por Espectroscopia de Reflectancia Difusa (véase la Figura 4.10)
Los resultados muestran que los fotocatalizadores SiO,@TiO, sintetizados presentan un maximo de
absorcion a A =232 nm, y un rango de absorcidn hasta A < 400 nm, lo que los limita a la absorcion de
radiacion UV, tal y como se mencioné en la introduccion. En cuanto a los diagramas de Tauc, se
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calcularon bandas prohibidas similares en ambos casos: 3.31 + 0.01 eV para ST-A3 y 3.30 + 0.01 eV
para ST-A3a.

Reflectancia difusa

T T
200 300 400 500

Longitud de onda (nm)
Figura 4.10. Espectros de absorcién de los fotocatalizadores SiO,@TiO, (ST-A3 y ST-A3a).

Junto a todo ello, se midieron las superficies especificas de los fotocatalizadores SiO,@TiO, para
analizar en los siguientes apartados el efecto de la adicidn del In,03 sobre ellas. Se determind una
superficie especifica de 24.61 + 0.05 m?/g para la muestra ST-A3. Respecto al catalizador ST-A3a, si
bien la medida estd pendiente de ejecucidn, se espera obtener una superficie especifica similar a la
lograda para ST-A3.

4.5 Sintesis y caracterizacion de los fotocatalizadores SiO,@TiO.@1n;03
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Esquema 4.7. Sintesis de los fotocatalizadores SiO,@TiO,@1n,0s.

Dada la extensa experiencia del equipo de investigaciéon PAMA, al cual pertenezco, en la sintesis de

8386 se optd por inmovilizar el In,0s en la capa externa de

fotocatalizadores de TiO, soportados
materiales de SiO,@TiO, (véase Esquema 4.7), dando paso a la formacién de materiales
SiO,@TiO,@1n;03. Ademas, es de esperar que la unién de ambos semiconductores pueda ayudar a la
separacion de cargas de los materiales. Su sintesis se llevé a cabo en medio acuoso, aunque
posteriormente se considerd interesante utilizar disolventes eutécticos profundos (DES) para la

sintesis ya que pueden variar las caracteristicas de los materiales finales.

El mecanismo por el que se forma la capa externa de In,05 en estos fotocatalizadores a partir de las
esferas SiO,@TiO,, se ilustra en el Esquema 4.8. En primer lugar, los nucleos de indio (In3*) se
adhieren a la capa de TiO,. Al afiadir la base NH4,OH, el indio precipita formando un hidréxido
intermedio, y finalmente, mediante un proceso de calcinacién, este compuesto se descompone,
dando lugar a la formacién de éxido de indio (Ill) que queda unido al TiO..

CI OH
o""\ o,m\

/In O
_*
Il “NH.OH LOH
2 2

Esquema 4.8. Mecanismo de formacion de los fotocatalizadores SiO,@TiO,@In;0s.
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4.5.1 Sintesis y caracterizacion de materiales sintetizados en medio acuoso
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Esquema 4.9. Sintesis de los fotocatalizadores SiO,@TiO,@In,03 en medio acuoso.

Como punto de partida para la optimizacidn de la sintesis de materiales de SiO,@TiO,@1n,03 se
penso utilizar el mismo proceso que se usd para sintetizar los cristales de IN-MP (deposicion-
calcinacién). Asi se prepard la muestra STI-0 (ver sintesis de STI-0 en el Esquema 4.9). Cuando la
muestra STI-0 se analizd por TEM (ver Figura 4.11), se observd que esta muestra tenia una gran
similitud con el fotocatalizador de partida (ST-A3). Sin embargo, se identificaron cristales mas
oscuros que los obtenidos para el TiO,. Esto hacia pensar que las esferas STI-0 contenian In;0s
inmovilizado pero que sus cristales eran tan pequefios que apenas se podian distinguir visualmente
de los del TiO,. Esta hipétesis se confirmé mediante andlisis EDS (véase Figura 4.11).
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- Medio acuoso
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Figura 4.11. Imagenes TEM y mapeos por EDS de los ntcleos de indio de los fotocatalizadores
Si0,@TiO,@In,03 preparados en medio acuoso. En la parte inferior derecha se muestran espectros
de EDS puntuales realizados en diferentes zonas de la muestra STI-0C.

En vista de los resultados obtenidos se pensd en aumentar la cantidad de cristales In,03 y que estos
quedaran distribuidos mds homogéneamente sobre la superficie de las esferas SiO,@TiO, con el
propoésito de maximizar la actividad fotocatalitica de estos materiales. Para este fin, se identificaron
tres parametros clave en el proceso de sintesis (los moles de InCls, los moles de NH,OH y la relacion
entre ambos). Asi, teniéndolos en cuenta, se realizaron diferentes sintesis manteniendo constante
uno de ellos y modificando los restantes (ver detalles experimentales en la Tabla 3.2).

Los fotocatalizadores STI-0A1 y STI-0A2 mostraron por TEM un buen recubrimiento de las esferas
pero diferente morfologia (véase Figura 4.11).
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En la muestra STI-0A1 se puede ver la presencia de cristales esféricos de In,0s, con tamafos de hasta
50 nm. Sin embargo, en la muestra STI-0A2 se observaron de nuevo cristales muy pequefios casi
indistinguibles de la capa de titanio. Los tamafios de cristal calculados por rayos X (Tabla 4.2 en el
apartado 4.5.2) confirmaron que el tamafio del In,0O3 seguia este orden STI-0A2<STI-0<STI-0A1. Dado
que la relacién molar entre InCls y NH,OH se mantuvo constante en todas las muestras (ver detalles
experimentales en la Tabla 3.2), este crecimiento se atribuyé al aumento en la cantidad total de
reactivos frente a una cantidad fija de esferas SiO,@TiO, (1 g). Las condiciones de sintesis no
favorecieron la aparicién de nuevos puntos de nucleacién, por lo que, al haber mas material
disponible, los cristales existentes crecieron mds.

Los fotocatalizadores STI-OB3 y STI-0B4 de la Tabla 3.2 revelaron que no solo la variacion en la
cantidad total de reactivos afectaba el tamafio de los cristales, sino que el cambio de los moles de
NH4OH en la reaccidon también tenia un impacto significativo sobre la estructura de los materiales.
Las imagenes TEM de las muestras STI-OB3 y STI-OB4 (véase Figura 4.11) mostraron que al
incrementar los moles de NH4OH (disminuye la relacion molar InClz3/NH,OH), manteniendo
constantes los moles de InCls, los cristales de In,03z aumentaban de tamafio en el orden STI-0B4<STI-
0<STI-0B3 (véase tamanos de cristal calculados por rayos-X en la Tabla 4.2 del apartado 4.5.2). Este
fendmeno se explica porque el medio alcalino es esencial para la formacion de la especie intermedia
In(OH)s3 y, en consecuencia, para la cristalizacién de In,0s. Al mantener la nucleacién constante
debido a la cantidad fija de InCls, el aumento de NH4OH incrementa la disponibilidad de iones
hidréxido por cada nucleo de indio, y esto parece favorecer el crecimiento de los cristales.

Algo diferente ocurrié para el material STI-OC. Al aumentar la cantidad de InCl; y mantener
constantes los moles de NH,OH, se incrementé la relacion molar entre los precursores InCl3/NH;,0OH
(véase detalles experimentales en la Tabla 3.2). Eso hizo que se obtuvieran mejores recubrimientos
de In,03 que en la muestra STI-0 pero con tamafios de cristal similares a ella (véase Figura 4.11). La
mayor cantidad de InCl; respecto a STI-0 favorecié una mayor nucleacién del In,0s; sin embargo,
debido a la disponibilidad limitada de iones hidréxido por nucleo de indio los cristales obtenidos
fueron solo ligeramente superiores a los del STI-0.

La fluorescencia de rayos X por energia dispersiva (EDS) de estos materiales sintetizados permitio
observar la dispersion del In,03 en cada soporte. Dado que todos los catalizadores se sintetizaron a
partir de esferas SiO,@TiO; previamente caracterizadas, los materiales de esta seccidn se limitaron al
mapeo del indio.

Las imagenes de SEM y EDS mostradas para la muestra STI-0 (Figura 4.11), ademas de confirmar la
presencia uniforme de In,0s en la superficie del soporte, determinaron que existia un porcentaje en
peso de indio de 5.8%. Los materiales STI-0A1 y STI-0A2 mostraron también una buena distribucion
del indio sobre el soporte, con porcentajes en peso que aumentaban con el tamaio de cristal (wt% =
13.8 para STI-0A1 y wt% = 4.8 para STI-0A2). La muestra STI-0A1 fue la que presentd la peor
dispersion del In,0s. Esto posiblemente pueda deberse a que los cristales grandes observados en
STI-0A1 tienen una mayor dificultad para adherirse de manera homogénea a la superficie.

También se realizaron estudios de difraccién de rayos X con todas las muestras de SiO,@TiO,@1n,03
obtenidas. Asi, en todos los casos, se observd la presencia de los picos correspondientes a las esferas
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de partida SiO,@TiO,, junto con las sefales caracteristicas del In,Os en su fase cubica, lo que
corrobord la inmovilizacién de este semiconductor sobre la superficie de la capa de TiO, (véase
Figura 4.12). Mediante la intensidad del pico mas caracteristico del In,03 a 20=30.62 se pudo
estudiar de manera cualitativa la cantidad de este dxido adherido a las esferas. La muestra STI-0A1
presentd la mayor intensidad del pico, mientras la muestra STI-OB4 mostré prdacticamente la
ausencia de esta sefial al contener una carga muy baja de In;0s, casi por debajo del limite de
deteccidn del equipo.

Los tamafios de cristal de In,03 calculados para cada fotocatalizador mediante la ecuacién de Debie-
Scherrer (Anexo, Ecuacion B.2) a partir del pico mas intenso (20=30.62), respaldan la discusién
realizada para los resultados de TEM. Ademas, se observa que la carga de indio disminuye a medida
que lo hace el tamafio de cristal (véase Tabla 4.2 del apartado 4.5.2 y Figura 4.12).
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Figura 4.12. Difractogramas de rayos-X de los diferentes fotocatalizadores SIO,@TiO,@1n,03

sintetizados en medios acuosos. Los patrones de difraccion de las diferentes especies se identifican
con simbolos:m SiO,@TiO, y ®In,03 en su fase cristalina cubica.

Por otra parte, estos compuestos también se estudiaron por espectroscopia de reflectancia difusa
comparandolos con el material de partida (véase Figura 4.13). El analisis de sus espectros mostré un
aumento de la absorcién a longitudes de onda de A = 420 nm con la presencia de In,0s. Los valores
de la banda prohibida, obtenidos mediante el diagrama de Tauc (Anexo A, apartado C), confirmaron
este hecho. La Tabla 4.2 del apartado 4.5.2 muestra que la banda prohibida de las esferas SiO,@TiO,
[Eg(ST-A3)= 3.31 + 0.01 eV y Eg(ST-A3a)=3.30 +0.01] disminuye al adherir In,03, cuyo Eg es menor
[Eg(IN-MP)= 2.84 + 0.01 eV], sobre su superficie. Aunque esta disminucion permitié que los
materiales absorbieran mas cerca del espectro visible, la incorporacién de In,0s en los
fotocatalizadores SiO,@TiO, no demostré grandes mejoras en cuanto al aprovechamiento de la luz
solar.
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Figura 4.13. Espectros de absorcién de los fotocatalizadores de SiO,@TiO,@In,05 preparados en
medio acuoso junto con los fotocatalizadores patrén de SiO,@TiO..

En la Tabla 4.2 al final del apartado 4.5.2, se recogen las areas superficiales especificas de las
diferentes muestras. Los resultados indican que por lo general, la superficie de los materiales no
varia mucho respecto al material de partida (ST-A3 presenta una superficie de 34.61 + 0.05 m?/g y se
espera un valor similar para el ST-A3a) con la inmovilizacidn de los cristales de In,0s. Como pequefias
excepciones nos encontramos con el material STI-0A1 que presenta el menor area superficial por el
mayor tamafio de cristal y la muestra STI-0B4, que por su menor tamafio de cristal presenta la mayor
area superficial.

Finalmente, mediante ICP (véase seccién de Anexo, apartado B para ver los calculos asociados), se
determind la relacion en peso entre el TiO, y el In,0s; de los diferentes materiales de
Si0,@TiO,@In,0s. En la Tabla 4.2 del apartado 4.5.2 se muestra de nuevo que la mayor carga de
indio (menor relacion TiO,/In,03) se corresponde con las muestras de mayor tamafio de cristal In,0s.
Esto sugirid que la nucleacién de los cristales habia sido constante en todos los casos, y que, por lo
tanto, los materiales con cristales mds grandes presentaban mds cantidad de In,0s. Estos resultados
son consistentes con la caracterizacién por otras técnicas comentadas previamente.
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4.5.2 Sintesis y caracterizacion de materiales sintetizados mediante DES
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Esquema 4.10. Sintesis de los fotocatalizadores SiO,@TiO,@In,03 mediante el uso de disolventes
eutécticos profundos DES.

Con el objetivo de explorar estrategias innovadoras para mejorar el control morfolégico de los
fotocatalizadores y, en consecuencia, mejorar sus propiedades y eficiencias en la degradacién de
contaminantes, se sintetizaron nuevos materiales SiO,@TiO,@1n,0s utilizando disolventes eutécticos
profundos (DES) como medios de reaccion (STI-0-EG del Esquema 4.10). Estos disolventes presentan
unas caracteristicas muy peculiares y ademas contribuyen a incrementar la sostenibilidad del
proceso. Pueden de esta forma ofrecer también una solucién sostenible para reducir el consumo de
agua en situaciones de escasez.

Para conseguir este objetivo, fue esencial seleccionar adecuadamente el DES a utilizar, cuyas
propiedades y caracteristicas permitieran solubilizar el precursor InCls. Para la preparacion de estos
disolventes se empled en todos los casos el cloruro de colina (ChCl) como aceptor de enlaces de
hidrégeno (HBA) y se varié el compuesto dador de enlaces de hidrégeno (BD): acido maldnico (AM),
acido oxalico dihidratado (AQ), urea (U) y etilenglicol (EG).

Los cuatro DES iniciales fueron seleccionados de la bibliografia existente a partir de articulos que
aplicaban estos disolventes para la electrodeposicion del indio (ChCl:EG 1:2%) o simplemente para su
extraccion (ChCl:U 1:28, ChCl:AM 1:1%° y ChCI:AO dihidratado 1:1%%). En la Tabla 4.1 se resumen los
resultados obtenidos para cada DES.
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Tabla 4.1. Disolventes eutécticos profundos (DES) seleccionados para la sintesis de los fotocatalizadores
SiO,@TiO,@In,03. HBA hace referencia a la especie aceptora de enlaces de hidrégeno y HBD a la especie
donora de enlaces de hidrégeno.

DES Relacién Solubilidad InCls a

(HBA:HBD) molar T2ambiente (g/L) pH Observaciones

Se obtuvo un liquido transparente.
Alta solubilidad del InCls.

Facil manejo y buena capacidad de
dispersion de los materiales.

Se obtuvo un liquido viscoso
transparente.

ChCl: U 1:2 >116 9 Alta solubilidad del InCls.

Dificil manejo y poca capacidad de
dispersion de los materiales.

Se obtuvo un liquido con particulas
solidas suspendidas.

Se obtuvo un liquido viscoso

ChCl : AM 1:1 - 1 transparente.

Menor solubilidad del InCls.

ChCl : EG 1:2 >108 7

ChCl: AO 1:1 40 1

En la primera fase de seleccion, los disolventes se prepararon a partir de los compuestos sélidos para
comprobar su capacidad de formar una fase liquida. En la Figura 4.14 se recogen imagenes de la
preparacion de estos disolventes antes y después de su agitacién y calentamiento a 80°. En ella, se
observa la obtencién de un liquido transparente en la mayoria de los casos, menos en el caso del DES
con AM. En este caso no se logrd la mezcla eutéctica deseada y se obtuvo se un liquido con cristales
solidos suspendidos. Al no presentar las propiedades fisico-quimicas deseadas, el DES con AM se
descarté como opcidn viable.

Inmediatamente después de mezclar los componentes del DES

Tras agitacién y bafio a 80 °C

I D

Figura 4.14. Foto superior: los DES inmediatamente después de mezclar los componentes en su
estado sélido (excepto el EG, que es liquido). Foto inferior: los DES han sido sometidos a agitacién y
calor.

Con los tres DES resultantes, se comprobd la solubilidad del InCl; y se confirmd que al adicionar
NH4OH, se lograba la aparicion de un precipitado blanco correspondiente al In(OH)s. En cuanto a la
solubilidad de la sal, los tres alcanzaron el punto de solubilidad de 22 g/L requerida para llevar a cabo
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la sintesis de los catalizadores SiO,@TiO,@1In,03, aunque el DES con AO presentd una solubilidad
menor que los dos casos restantes. Mientras este primero alcanzé el punto de saturacién a
temperatura ambiente a los 40 g/L, los DES con EG y U, llegaron a alcanzar solubilidades de hasta 108
y 116 g/L respectivamente (no se llegd a alcanzar el punto de saturacion). El DES con AO se descarté
y las primeras réplicas de la muestra STI-0 (utilizando DES como disolventes) se realizaron con los
DES ChCI:EG 1:2 y ChCl:U 1:2.

Ademads de todo ello, los DES ChCl:AM 1:1 y ChCIl:AO 1:1 se descartaron por su naturaleza 4cida, pues
la sintesis de los materiales SiO.@TiO,@In;03 requiere de un medio bdsico para la obtencién de la
especie intermedia In(OH)s° y la formacién del In,0s, por lo que probablemente no hubieran
proporcionado resultados exitosos (véase Tabla 4.2)

Asi, la comparacién del analisis por EDS de las primeras muestras sintetizadas con los dos DES (STI-0-
U y STI-0-EG) mostraron que la primera muestra tiene un mayor porcentaje en peso del indio (Figura
4.15). Se obtuvo un wt%= 1.5 de indio para la muestra STI-0-U, y un valor menor de wt%=0.71 para la
muestra STI-0-EG. A pesar de ello, el DES obtenido con cloruro de colina y urea presentaba
desventajas experimentales que llevaron a su descarte. Por ejemplo, su mayor viscosidad hacia mas
dificil su manejo que el DES con cloruro de colina y etilenglicol, ya que producia una mala dispersion
de las esferas de SiO,@TiO, (véase Figura 4.15). Esto aumenta el riesgo de la aglomeracién de
particulas e irregularidades en la inmovilizacién del 6xido de indio (lll) sobre la superficie de las
esferas, por lo que, la preparacion de los fotocatalizadores con In,03 se continud con el DES con
etilenglicol. No obstante, se propone para futuros estudios investigar mds profundamente la sintesis
de los materiales utilizando el DES con cloruro de colina y urea.

Experimental Experimental

STI-0-U In%=1.5 STI-0-EG In%=0.71

Figura 4.15. Mapeos de indio realizados mediante EDS para las muestras STI-0-U y STI-0-EG. En la

parte superior se muestra la apariencia que muestra la mezcla de reaccion (esferas SiO,@TiO,
dispersadas en el disolvente ChCl:U 1:2 y ChCI:EG 1:2 respectivamente con NH,OH) durante la
sintesis de los materiales.

Las imagenes de TEM de la muestra STI-0-EG mostraron una morfologia muy parecida a la muestra
STI-0 (véase Figura 4.16 para STI-0-EG y Figura 4.11 para STI-0), debido a la presencia de cristales de
In,05 de tamanfo casi indistinguibles a los del TiO,. Sin embargo, el andlisis por EDS (véase Figura
4.15) revelé una menor carga de indio en STI-0-EG que en STI-0 (wt%=0.71 para STI-0-EG frente a
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wt%= 5.8 para STI-0). Esta disminucién se atribuyd a una precipitacién parcial del indio debido a la
baja cantidad de agua presente en la reaccion.

Para aumentar la precipitacién del indio y mejorar la cantidad de In,03 inmovilizada sobre las esferas
Si0,@TiO,, se sintetizaron diversos materiales modificando la cantidad de NH,OH y de H,O en la
reaccidn, tomando como referencia la sintesis utilizada para preparar la muestra STI-0-EG.

[ usoDES

STI-0B3-EG

STI-0B4-EG

Figura 4.16. Imagenes TEM de los fotocatalizadores SiO,@TiO,@1n,03 preparados en disolventes
eutécticos profundos DES.

Como se observa en el Esquema 4.8, para sintetizar los fotocatalizadores SiO,@TiO,@In,05; se
requiere una cierta concentracién de aniones OH™ en el medio para hidrolizar el precursor a In(OH)s.
La sintesis en medio acuoso (STI-0) en la que se usa agua basificada, contiene una alta concentracion
de estos aniones. Sin embargo, al usar los disolventes eutécticos profundos, la Unica fuente de
hidréxidos es el NH4OH afiadido. En este caso, los 0.05 mmol de H,0 utilizados en la muestra STI-0-
EG por gramo de esferas SiO,@TiO, (véase Tabla 3.3) no fueron suficientes para hidrolizar
completamente el indio, por lo que se aumentd la cantidad de agua de la reaccion afiadiendo un
mayor volumen de NH40OH (1M) en la sintesis de las muestras STI-OB1-EG y STI-0B2-EG.

En este punto, es esencial controlar la cantidad de agua afiadida al DES para no modificar sus
propiedades. El agua, siendo altamente polar, puede formar enlaces de hidrégeno con los
componentes del DES, como el etilenglicol y el cloruro de colina. Esta interaccién puede
desestabilizar el equilibrio de las fuerzas que mantienen el DES en su estado liquido. Si se afade
demasiada agua, se puede disminuir la capacidad del DES para disolver otros compuestos e incluso se
puede causar la precipitacién de algunos de sus componentes, rompiendo asi su estructura®l. Para
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evitar estos problemas, se limita la adicion de agua a un maximo del 40% en peso, por encima del
cual el sistema pierde su caracter eutéctico. Por este motivo, en la muestra STI-0-B1-EG, se afiade un
maximo de 8 mL de NH;OH (1M) sobre un total de 20 mL de DES para asegurar que el indio se
hidrolice totalmente pero que el DES mantenga sus propiedades.

En concordancia con los resultados obtenidos para las muestras preparadas con agua, el analisis TEM
de las muestras STI-0B1-EG y STI-0B2-EG también mostré un aumento en el tamafio de los cristales
de In;0s con la disminucién de la relacion molar de InCls/NH4OH. No obstante, en estos casos los
cristales aparecieron aglomerados y no se inmovilizaron en la superficie de las esferas (véase
recuadro en blanco de la Figura 4.16). Estas condiciones de reaccion pueden haber afectado la
solvatacion de la corteza de SiO,@TiO; dificultando el paso 1 del mecanismo descrito en el Esquema
4.8 y disminuyendo asi la eficiencia de inmovilizacidn del InCls y/o In,03 en la corteza de TiO,.

Con objetivo de aumentar el nimero de cristales inmovilizados y reducir su tamafio, se sintetizaron
las muestras STI-OB3-EG y STI-0B4-EG manteniendo la misma cantidad de agua que en STI-0B2-EG
pero reduciendo los moles de NH,OH adicionados.

A diferencia de los resultados logrados para las muestras preparadas con agua (STI-0B3 y STI-0B4 de
la Figura 4.11 del apartado 4.5.1), en los materiales STI-OB3-EG y STI-OB4-EG (véase Figura 4.16), las
esferas SiO,@TiO, permanecieron sin recubrir. Aunque esto no se refleja en las imagenes TEM, se
observé que los cristales de In,03 si se formaron, pero quedaron dispersos en el medio de reaccidn,
formando aglomeraciones en algunas zonas.

Analisis mediante difraccién de rayos X (véase Figura 4.17) confirmaron lo comentado mas arriba. En
todos los casos, menos en la muestra STI-0-EG en la que la cantidad de In,03 estd por debajo del
limite de deteccidn, los cromatogramas mostraron senales de las esferas de partida SiO,@TiO; y de
la fase cubica del In,0s. Esto sugiere que, aunque en las muestras no se adhiera el In;0s al soporte,
en todos los casos el uso de DES ha permitido la precipitacidn del indio con la obtencidn final de
cristales de In;0s.

En cuanto a la cantidad de In,0s3 en cada muestra, todas presentan intensidades de sefal en
26=30,62 menores en comparacion con los materiales preparados con agua. Respecto a los tamafios
de cristal (véase Tabla 4.2 al final del apartado), en la mayoria de los casos, los valores son
coherentes con los resultados obtenidos previamente. Unicamente cabe destacar que en la muestra
STI-OB4-EG se observd un tamafio de cristal significativamente mayor al esperado, pues se esperaba
un tamaio similar al de la muestra andloga STI-0B4.
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Figura 4.17. Difractogramas de rayos-X de los diferentes fotocatalizadores SIO,@TiO,@1n,03
sintetizados mediante DES ChCI:EG 1:2. Simbolos en los patrones de difraccion: B SiO,@TiO; y ®In,03
en su fase cristalina cubica.

Respecto a los espectros de reflectancia difusa de los diferentes materiales SiO,@TiO,@1n,03
sintetizados con DES (vease Figura 4.18) se observa que los fotocatalizadores que contienen menos
carga de indio (STI-0-EG y STI-0B4-EG) no desplazan el espectro de absorcién de las esferas de
SiO,@TiO; hacia longitudes de onda mayores, mientras que las muestras con mas contenido de In,0s;
(STI-0B1-EG y STI-0B3-EG) desplazan el espectro hasta casi A= 450 nm.

Esto se refleja en las bandas prohibidas calculadas mediante los diagramas de Tauc de los diferentes
materiales (véase Anexo, apartado C). En la Tabla 4.2 las bandas prohibidas de la mayoria de las
muestras disminuyen respecto al valor determinado para SiO,@TiO, [Eg(ST-A3)= 3.31 + 0.01 eV y
Eg(ST-A3a)=3.30 +0.01 eV], sin embargo, para las muestras STI-0-EG y STI-0B4-EG se observa un Eg
igual al de partida. Ademads, al comparar los materiales STI-0-EG, STI-OB3-EG y STI-OB4-EG
preparados con DES con sus andlogos preparados con agua (STI-0, STI-OB3 y STI-0B4), aparece un
aumento en el valor de Eg debido a que los primeros presentan una menor carga de indio.
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Figura 4.18. Espectros de absorcidn de fotocatalizadores SIO,@TiO.@1n,03 sintetizados mediante
DES ChCI:EG 1:2 junto a los fotocatalizadores SiO,@TiO,.
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Los resultados obtenidos por ICP (vease Tabla 4.2 para consultar los resultados y seccién de Anexo,
apartado B para ver los calculos asociados) respaldan lo comentado y destacan el papel crucial de los
aniones OH™ en la sintesis de los fotocatalizadores SiO,@TiO,@In,0s. Por un lado, se confirma que
los materiales preparados en medio acuoso presentan una mayor cantidad de In,O; en comparacion
con sus analogos sintetizados con DES. Ademas, la muestra STI-0-EG y STI-OB4-EG, muestran las
relaciones de g(TiO)/g(Si0,) mas elevadas, al haberse sintetizado con la menor cantidad de moles de
H,0, en el caso de STI-0-EG, y de NH4OH en el caso de STI-0B4-EG.

Respecto a las areas superficiales especificas, a diferencia de las muestras preparadas en agua, la
muestra STI-0-EG es la Unica en la que se observa una disminucién en la superficie especifica en
comparacion con el fotocatalizador inicial (ST-A3 presenta una superficie de 34.61 + 0.05 m?/g y se
espera un valor similar para el ST-A3a). Esto se debe a que los cristales de In,03, al no haberse
inmovilizado sobre las esferas de SiO,@TiO,, no cubren los centros activos del TiO,. Como resultado,
la superficie especifica total de la muestra corresponde a la suma independiente de las superficies
especificas de SiO,@TiO, y de los cristales de In;0s.

Asi pues, el uso de disolventes DES no mejord el control morfolégico de los materiales. De hecho, los
resultados sugieren que su empleo llegd incluso a perjudicar la inmovilizaciéon de In,03 sobre las
esferas SiO,@TiO,. No obstante, es necesario evaluar la actividad fotocatalitica de estos materiales
para conocer si su uso ofrece alguna ventaja sobre los catalizadores sintetizados en agua.

En la Tabla 4.2 se resumen los resultados de caracterizacion determinados para todos los
fotocatalizadores SiO,@TiO,@1n,05 sintetizados.

Tabla 4.2. Principales caracteristicas fisicoquimicas de los materiales SiO,@TiO,@In,03 sintetizados
en medio acuoso (en color rojo) y con el uso de DES (en color morado). El tamafio de cristal se mide
por XRD. El error asociado a Eg se determina por propagacion de errores.

Tamafo cristal

R 2

Muestra 1205 (nm) Eg (eV) g(TiO,)/g(In,03) Ager (m?/g)
STI-0* 11.6 3.26 £ 0.02 1.20 33.94+0.18
STI-0A1° 26.8 3.22 £0.02 0.48 29.0310.16
STI-0A2° 9.6 3.22+£0.01 1.39 32.14+0.21
STI-0B3® 219 3.25+0.01 0.55 35.58+0.12
STI-0B4°® 1.7 3.24+£0.01 2.11 48.44 £ 0.18
STI-0C® 154 3.24+£0.01 0.79 33.97 £ 0.06
- 3.31+£0.01 6.57 32.07 £ 0.06
24.0 3.25+0.01 0.64 37.18 £ 0.11
24.3 3.22+£0.02 0.64 36.70 £ 0.12
36.6 3.24+£0.01 0.61 45.48 +0.18
38.0 3.30+£0.01 2.25 37.77+0.14

? Materiale sintetizados a partir de la muestra ST-A3.
® Materiales sintetizados a partir de la muestra ST-A3a.
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4.6. Actividad fotocatalitica

No se evalué la actividad fotocatalitica de todos los fotocatalizadores, sino Unicamente de los que
presentaban un mayor potencial morfoldgico. Para ello, partiendo de la hipdtesis de que el In,0s
mejora la actividad de las esferas SiO,@TiO,, se seleccionaron las muestras con una mayor cantidad
de In,03 distribuido homogéneamente en la superficie del soporte. Asi, se seleccionaron las muestras
STI-0, STI-0A1 y STI-0B3 de los materiales preparados con agua, y la muestra STI-0-EG para analizar el
efecto del DES en la actividad catalitica de la muestra. Como control, también se midieron los
catalizadores de partida ST-A3 y ST-A3a, asi como la muestra de In,03 IN-MP.

Antes de presentar los estudios de degradacién del contaminante BTA (1H-benzotriazol) realizado

para cada material, se midi6 su florescencia como reflejo de la tasa de recombinacién experimentada
en cada uno de los casos.

4.6.1 Fluorescencia

Se realizaron espectros de emisién con algunos de los materiales obtenidos usando Aexcitacisn=365 hm
con el propdsito de obtener una informacion clara sobre el efecto del In,03 en la recombinacion del
par e-h* de las esferas SiO,@TiO,. Sin embargo los resultados que se obtuvieron no aportaban
ninguna informacion relevante para la comprensién de los procesos recombinativos de los
materiales. Aunque en la Figura 4.19 se observa un aumento en la emision de fluorescencia con la
adicién del In,0s3, lo que podria sugerir un efecto negativo del semiconductor sobre la velocidad de
recombinacion del par e-h" en el fotocatalizador final, se debe considerar que el In,03 tiene una
fluorescencia intrinseca muy alta (ver sefial de IN-MP en la Figura 4.19). Por este motivo, el aumento
en la fluorescencia total de los fotocatalizadores podria deberse simplemente a la alta fluorescencia
intrinseca del In,03 y no al aumento de la velocidad de recombinacion.
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Figura 4.19. Espectros de emisién de SiO,@TiO,@1n;05 determinados a Aexcitacisn=365 nm, con los
respectivos controles (material de partida ST-A3 y cristales de In,05 IN-MP).
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4.6.2 Fotodegradacion de BTA monitorizada por HPLC

‘En la Figura 4.20 se presentan los resultados de la degradacion del contaminante emergente
benzotriazol (BTA) monitorizados por HPLC para los fotocatalizadores previamente discutidos. En
ausencia de irradiacion se puede observar en la mayoria de los casos una bajada en el porcentaje de
BTA de la disolucidn que se debe a la adsorcién del propio contaminante en el catalizador. A partir de
este punto, comenzada la irradiacién, ocurre la rdpida degradacion del BTA que alcanza una
degradacién del 100% en un maximo de 2 horas.

En cualquier caso, los resultados indican que la alta capacidad de degradacién se debe
principalmente a los materiales de partida (ST-A3 y ST-A3a) que exhiben una mayor actividad
fotocatalitica que los catalizadores con In;0s. A pesar de ello, la muestra STI-0-EG si presenta una
ligera mejora con una degradacidn del BTA mads pronunciada en el rango de 25-45 minutos respecto
al material ST-A3. Sin embargo, esta muestra contiene una carga muy baja de In,0s3, por lo que tal
vez pueda deberse a otros aspectos relacionados con el uso del disolvente DES.

El analisis por HPLC revela la eliminacién del BTA de la disolucién de partida, pero no verifica la
ausencia de productos de degradacidon en el proceso, que puedan ser incluso mas téxicos. La
aparicion de nuevas sefiales mas polares en el HPLC puede reflejar la formacidn de subproductos; sin
embargo, en ocasiones pueden ser dificiles de detectar o las condiciones de analisis pueden no ser
adecuadas para la visualizacion de un compuesto especifico. En el presente trabajo, aunque la
mayoria de cromatogramas resultaron ser muy claros y no presentaron picos adicionales, se
pudieron observar la aparicion de pequefios hombros en algunos de los casos que pueden deberse a
bajas concentraciones de algun producto de degradacion (véase Anexo, apartado D). Para poder
asegurar este hecho, y comprobar si el BTA consigue mineralizarse por completo en el tiempo que
dura la irradiacion, se midié el carbono organico total de la disolucién (TOC).
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Figura 4.20. Fotodegradacion de BTA (10™ M) irradiando con ldmparas UVA Aem (max) ca. 365 nm en
presencia de los fotocatalizadores (1 mg/mL).
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4.6.3 Fotodegradacion de BTA monitorizada por TOC

Los resultados de degradacion del benzotriazol medidos por TOC se muestran en la Figura 4.21. Los
materiales de partida SiO.@TiO; (ST-A3 y ST-A3a), mostraron una reduccidn significativa del TOC en
la disolucién, con una disminucion de aproximadamente la mitad en alrededor de 40 minutos . Esto
sugiere la mineralizacion del BTA y la formacidon de radicales hidroxilo OH- en el proceso de
degradacién. Al generarse estos radicales tan reactivos, atacan de forma no selectiva los enlaces C-N
y C-C de las moléculas de BTA y provocan su oxidacion y posterior ruptura, llevando a la eliminacién
total del producto y la generacién Unicamente de subproductos inorganicos como el CO; y el H,0.
Este comportamiento es consistente con lo esperado, pues el TiO; es bien conocido por su capacidad
para generar estos radicales bajo luz UV.

El principal interés de estos ensayos radica en conocer que aportan los cristales de In,03 en la
superficie de las esferas SiO,@TiO,. Lo que se pretendia era favorecer la formacién de radicales
hidroxilo para el desarrollo de tecnologias de degradacion de contaminantes lo mas eficientes y
sostenibles posible. Sin embargo, los fotocatalizadores SiO,@TiO,@In,03 presentan una disminucién
del TOC mas lenta y menos pronunciada en comparacion con las muestras de SiO,@TiO, (ST-A3 y ST-
A3a).

Aunque la presencia de In,0; favorece los aspectos cinéticos de la reaccidon al mejorar el transporte
de electrones y reducir la recombinacidon electronica mediante la heterounion TiO;-In,0s,
desfavorece sin embargo los aspectos termodinamicos. Esto se debe a que su banda de valencia
tiene una posicion energética poco favorable para la formacion de radicales hidroxilo. Para que estos
radicales se generen eficazmente, la banda de valencia debe ser mas positiva que E2(OHe/H,0) =
+2.27 eV vs NHE; sin embargo, como se muestra en la Figura 1.4 del apartado 1.4, segln se describe
en la bibliografia®®, la banda de valencia del In,0; se encuentra cerca de este limite., lo que podria
generar un equilibrio en el sistema. En este escenario, los electrones cedidos al semiconductor para
la generacién de los radicales hidroxilo, podrian retornar a las especies originales, reduciendo la
eficiencia en la generacidon de OHe vy, por ende, afectando negativamente la degradacion del 1H-
benzotriazol.
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Figura 4.21. Valores TOC de la fotodegradacién de BTA (107 M) irradiando con ldmparas de Aem
(max) ca. 365 nm en presencia de los fotocatalizadores (1 mg/mL).

Hay que remarcar que las expectativas tedricas al inicio del trabajo indicaban que, dada la posicion
energética de su banda de valencia, el In,03 podria no ser capaz de generar radicales hidroxilo. Aun
asi, se procedidé a evaluar su comportamiento en materiales SiO,@TiO,@In,03 debido a que existen
precedentes de otros semiconductores, cuyas bandas se encuentran en el umbral de formacién de
especies ROS pero que si son capaces de generarlos. Es el caso del WOs, cuyo potencial de banda de
conduccién estd en el limite para la formaciéon de radicales superdxido (O,®”). En un articulo
previamente publicado en este equipo de investigacién®®, se muestra que el WO; soportado
Si0,@WO0s puede efectivamente generar radicales superéxido, lo que sugiere que un
comportamiento similar podria haber sido posible para el In,0s.
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5. CONCLUSIONES

En este trabajo de fin de master, se ha abordado la sintesis de nuevos materiales de
SiO,@TiO,@In,03. Previamente a este proceso, se han optimizado las esferas SiO,@TiO, ajustando
diferentes parametros hasta conseguir una sintesis mads sencilla y facil de controlar. Se ha conseguido
que la reaccién funcione a temperatura ambiente y se ha sustituido el flujo de aire himedo por agua.
Posteriormente, sobre estas esferas optimizadas, se han inmovilizado en medio acuoso cristales de
In,03, variando tres parametros de sintesis: moles de InCls y moles de NH,OH por gramo de esferas y
la relacién entre ambos. Esto ha permitido obtener diferentes materiales SiO.@TiO,@In,03, cuya
morfologia ha sido caracterizada en busca de un recubrimiento mayor y mas homogéneo de In,03
por la superficie. Se ha visto que las variaciones en los pardmetros de sintesis como la cantidad de
reactivo de InCl; o de amoniaco influyen en la cantidad de In,0; depositado y en el tamafio de los
cristales. Con ello se han conseguido materiales con buenas distribuciones del semiconductor.

En cuanto al uso de disolventes eutécticos profundos (DES) para la preparacion de los materiales
SiO,@TiO,@In,03, en algunos casos no se ha logrado inmovilizar adecuadamente los cristales de
In,0s. En comparacion con los catalizadores sintetizados en medio acuoso, el uso de DES ha
dificultado el recubrimiento de las esferas, resultando en una menor cantidad de In,Os adherido. No
obstante, colateralmente se ha visto que se pueden hacer sintesis de cristales de In,O3 con estos
disolventes e incluso obtener tamanios de cristal diferentes.

En los ensayos de actividad fotocatalitica, se ha observado que la incorporacion de In,0O3 en las
esferas de SiO,@TiO, no mejora la eficiencia de degradacién del contaminante 1H-benzotriazol. Si
bien la formacién de la heterounién TiO,-In,05 podria favorecer la separacién de cargas al impedir la
recombinacion del par e-h*, la presencia de In,03 podria a su vez limitar la generacion de radicales
hidroxilo (OHe), lo que resultaria en una disminucién de las propiedades fotocataliticas del material.

En base a los resultados de actividad obtenidos en este estudio, se sugiere que futuras
investigaciones se enfoquen en evaluar el desempefio de los nuevos fotocatalizadores en la
produccidon de hidrégeno verde. Este campo tiene un alto impacto ambiental, ya que facilita la
generacion de energia limpia y contribuye a la reduccidn de las emisiones de gases de efecto
invernadero, por lo que es de gran interés explorar este campo.
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ANEXOS

A. Calculo del volumen de TTIP:esrico:

DSiOZ

DSiOZ@TiOZ

A partir del diametro conocido de las esferas SiO, y el tedrico esperado de SiO,@TiO; se calculan los
volimenes de TiO,, SiO, y Si0,@TiO,:

4 Desfera
Vrio, = Vsio,erio, — Vsio, donde  Vespera = 3T (T)3

Se calculan los moles de TiO, que hay por cada esfera SiO;:

molesy; - (Vrio, * dri0,(3.99 cm™))
TiO,/esferaSio2 P.M(7i0,) (79.86 g mol~1)

Se calcula el numero de esferas que hay a partir de los gramos de esferas que se ha afiadido en la
sintesis y su densidad:

Ving; Mgio2
Numero de esferas Si0, = —22 dondeV,,.. = L
4 2 Vsio, S0z dgi0,(2.6 g cm=3)

Se calculan los moles totales de TiO, que necesitamos para recubrir todas las esferas y a partir de ello
el volumen de TTIP necesario para sintetizar esos moles de TiO,:

molesyio, = Mrio, /esferasioz X numero esferas Si0,

1mol TTIP y P.Myrp284.2 g mol™?t
1 mol TiO, drrp(0.94 g cm™1)

VTTIP = moleS TlOZ X
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B. Instrumentacion:
B.1 Microscopia de transmisién electrénica (TEM)

Mediante un haz de electrones que incide sobre la muestra, atravesandola hasta el detector, la
microscopia de transmisidon electréonica (TEM) permite obtener imagenes de los materiales de
resoluciones mucho mayores (=1 A) a los microscopios dpticos (0,2-0,3 pum). Se trata por ello de la
técnica principal aplicada en el presente trabajo, pues permite observar el nivel de recubrimiento y la
inmovilizacién del TiO, y el In,03 sobre las esferas de SiO; en las diferentes muestras. El equipo
empleado se trata de un microscopio de 120 kV, modelo JEOL, JEM-1400 Flash.

El andlisis de fluorescencia de rayos X por energia dispersiva (EDS) permite también realizar un
analisis elemental de los componentes de la muestra. En este caso, la energia incidente arranca
electrones de las capas mas internas del material y genera huecos que son ocupados por otros
electrones mas externos. El exceso de energia se libera mediante fotones, emitiendo una radiacion
caracteristica de cada elemento. El equipo utilizado en este caso fue un microscopio electrénico de
transmision de emisién de campo de 200 kV (JEOL, JEM 2100F). Con él, se realizaron mapeos con los
gue observar la presencia y distribucidn del titanio y el indio en la superficie del soporte, y también
se llevaron a cabo espectros puntuales para ver la composicidn de un punto especifico de la muestra.

B.2 Difraccidn de Rayos X (XRD)

Los rayos X permiten estudiar los materiales cristalinos cuya estructura esta formada por dtomos
ordenados en capas, a las que se les denomina planos cristalinos. Cuando esta radiacién incide sobre
la muestra, parte de la energia es dispersada de forma elastica (sin pérdida de energia) en estos
planos generando una onda de radiacién. En ocasiones, estas ondas pueden interaccionan de forma
coherente, siguiendo la ley de Brag (Ecuacion B.1). En estos casos se puede analizar su intensidad
para generar un patrén de difraccion en forma de grafico. Estos graficos permiten obtener
informacidn sobre la distancia entre los planos (d) y son caracteristicos de cada estructura cristalina.
De esta forma, se puede identificar el material y determinar el tamafio de sus cristales. Este ultimo
dato (7) se calcula mediante la ecuacidn se Scherrer® (Ecuacién B.2), en funcion del dngulo de Bragg
del pico mas intenso (8), la longitud de onda de los rayos X (A), la anchura media del pico a la mitad
de la intensidad méaxima (f) y una constante de valor k=0,91. Empleando un equipo Malvern
Panalytical-Cubix XR, se determinarona lo largo del trabajo los tamafios de cristal del TiO; y del In,0s.

n-A=2-d-senf (B.1)

=% cosg B2

B.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRF)

La espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRF) favorece el analisis de superficies rugosas y poco
brillantes como los catalizadores a sintetizar. Esta técnica mide la reflexion total de la radiacion
incidida sobre la muestra, capturando tanto la componente especular (donde el dngulo de incidencia
es igual al angulo de reflexidn), como la componente difusa. Esta uUltima es especialmente (util,
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porgue la radiacidon es absorbida temporalmente por la muestra y mas tarde es reemitida hacia el
detector, proporcionando mds informacidn sobre los catalizadores.

De esta forma, utilizando un espectrofotometro de reflectancia difusa (Agilent Technologies-Cary
5000 UV-Vis-NIR Spectrophotometer) y mediante la funcién de Kubelka-Munk se grafica el
espectrode absorcidn de los diferentes materiales. A partir de los mismos, se realiza el diagrama de
Tauc (Ecuacién B.3) para una banda prohibida de transicidn indirecta (n =1/2). Del punto de corte
con el eje x obtenido de su ajuste lineal se estima la banda prohibida (Eg) de cada fotocatalizador®.

(¢ - hv)" = B(hv- Eg) (B.3)

Donde a es el coeficiente de absorcidn, h es la constante de Plank, v es la frecuencia de la luz yB es
una constante.

B.4 Area

La isoterma de adsorcion permite conocer el area superficial de los materiales, cuyo valor es esencial
para la actividad fotocatalitica de los mismos. Para calcular su valor, se usa la isoterma de adsorcion
basada en el modelo de Brunauer—Emmett—Teller (BET), que describe la relacién entre la cantidad de
gas adsorbido y su presidn relativa a una temperatura constante. Experimentalmente, se introduce
un gas (en nuestro caso N3) a temperaturas criogénicas, y con vacio, sobre la muestra y se estudia la
cantidad de gas adsorbidoa diferentes presiones relativas. El equipoutilizado es un equipo
Micromeritics-ASAP 2420.

B.5 Espectroscopia de Emisiéon Atdmica con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-OES)

La Espectroscopia de Emisién Atdomica con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-OES) es una técnica
ampliamente utilizada para la deteccidn y cuantificacién precisa de elementos en una muestra. En
este proceso, la muestra liquida se nebuliza, transformandose en un aerosol que se introduce en un
plasma de argdn a alta temperatura, donde los &tomos de la muestra se ionizan y excitan. Al regresar
a su estado fundamental, los 4tomos emiten radiacién en longitudes de onda caracteristicas de cada
elemento. Esta radiacion es detectada y su intensidad es proporcional a la concentracion del
elemento presente en la muestra, lo que permite su cuantificacion. Es una técnica conocida por su
alta precision y exactitud, por lo que sera utilizada en el trabajo para conocer los porcentajes de Ti e
In de cada muestra y calcular la relacion TiO,/In,0s3 (se sigue la Ecuacion 4.4) para cada material.
g(Tio2) %In SN

In, 0. . PM(TiO3)
g(nz03) o ETYOR

(4.4)

B.6 Emision de fluorescencia

Cuando un material absorbe radiacidn, los electrones se excitan desde el estado fundamental (So) a
un estado excitado (S;) (véase Figura B.1). Desde este punto, el electrén puede seguir varias vias de
relajacion: puede relajarse a través de procesos no radiantes, como la transferencia de energia a
otros electrones o vibraciones; puede pasar al estado excitado triplete (T:) y relajarse
posteriormente a través de un proceso radiante llamado fosforescencia; o puede regresar
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directamente al estado fundamental, emitiendo luz, lo que se conoce como fluorescencia. Estos
procesos son competitivos entre si y predomina en cada caso el mas rapido.

I
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=

£

ground state
absorbption

flugrescence
[

L
leAANS

Figura B.1. Diagrama de Jablonski®.

En este estudio, se mide la fluorescencia de los materiales utilizando un fluorémetro Photon
Technology International (PTI)-LSP-220B, equipado con una lampara de xendn de 75 W, para obtener
informacién sobre la recombinacion de los pares electrén-hueco fotogenerados en cada
fotocatalizador. Esto permitird conocer si la incorporacién del In,0; sobre las esferas SiO,@TiO;
contribuye a la reduccién de su recombinacion de electrones-huecos o si, por el contrario, no tiene
un efecto significativo. Una menor recombinacion se verd reflejada en una menor intensidad de
fluorescencia y esto indicard que los electrones permanecen en el estado excitado durante un
tiempo mas prolongado. Como consecuencia, se espera que el fotocatalizador muestre una mayor
actividad y una mayor capacidad para degradar el contaminante emergente.



C. Medidas adicionales de caracterizacion:
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Figura C.1 Diagrama de Tauc de fotocatalizadores SiO,@TiO, y SiO,@TiO,@In,03 con disolvente H,0
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Figrua C.2 Diagrama de Tauc del fotocatalizador SiO,@TiO,@In,05 con disolvente DES
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D. Crom

atogramas de HPLC obtenidos en la degradacién del benzotriazol BTA:

Para cada muestra se han realizado dos estudios de degradacién distintos para aumentar la precisién

de los resultados, sin embargo en esta seccidn, solo se detalla uno de ellos.

Catalizador SiO,@TiO, (ST-A3)

VWD1 A, Wavelength=260 nm (NB.25-7-24.58 2024-07-25 14-40-50\4D.TBA. EtOH.D)
mAU g
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D.1. Cromatograma determinados para una disolucién acuosa de BTA (10*M) como punto de
referencia para la evaluacién del fotocatalizador SiO,@TiO, (muestra ST-A3).
VWD1 A, Wavelength=250 nm (NB.25-7-24.510 2024-07-25 15-42-31\4D.TBA. Sin60.D)
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D2. Cromatograma obtenido tras 1 hora en oscuridad de una mezcla de 1H-benzotriazol (BTA) en
disolucion acuosa (10™* M) en presencia del catalizador SiO,@TiO, (muestra ST-A3) a una

concentracion de 1 mg/mL.

VWD1 A, Wavelength=260 nm (NB.25-7-24.511 2024-07-25 16-25-21'4D.TBA. Con15.D)
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D3. Crom

atograma obtenido tras 15 minutos de irradiacion Aem (max) ca. 365 nm de una mezcla de

1H-benzotriazol (BTA) en disolucién acuosa (10™* M) en presencia del catalizador SiO,@TiO, (muestra

ST-A3) a una concentracion de 1 mg/mL.
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VWD1 A, Wavelength=260 nm (NB.25-7-24.514 2024-07-25 18-37-29\4D.TBA. Con30.D)
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D4. Cromatograma obtenido tras 30 minutos de irradiacién Aem (max) ca. 365 nm de una mezcla de
1H-benzotriazol (BTA) en disolucién acuosa (10™* M) en presencia del catalizador SiO,@TiO, (muestra
ST-A3) a una concentracion de 1 mg/mL.

VWD1 A, Wavelength=260 nm (NB 25-7-24.5 14 2024-07-25 18-37-29\4D TBA. Con45.D)
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D5. Cromatograma obtenido tras 45 minutos de irradiacién Aem (max) ca. 365 nm de una mezcla de
1H-benzotriazol (BTA) en disolucién acuosa (10™* M) en presencia del catalizador SiO,@TiO, (muestra
ST-A3) a una concentracion de 1 mg/mL.

VWD1 A, Wavelength=260 nm (NB.25-7-24.513 2024-07-25 17-40-57\4D.TBA. Cong0.D)
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D6. Cromatograma obtenido tras 1 hora de irradiacion Aem (max) ca. 365 nm de una mezcla de 1H-
benzotriazol (BTA) en disolucion acuosa (10™* M) en presencia del catalizador SiO,@TiO, (muestra ST-
A3) a una concentracion de 1 mg/mL.

Catalizador SiO,@TiO, (ST-A3a)
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VWD1 A, Wavelength=260 nm (NB.9-8-24 2024-09-09 17-39-36\1D.75ATisolo.D)
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D7. Cromatograma determinados para una disolucién acuosa de BTA (10*M) como punto de
referencia para la evaluacidn del fotocatalizador SiO,@TiO, (muestra ST-A3a).
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D8. Cromatograma obtenido tras 1 hora en oscuridad de una mezcla de 1H-benzotriazol (BTA) en
disolucidon acuosa (10™* M) en presencia del catalizador SiO,@TiO, (muestra ST-A3a) a una
concentracion de 1 mg/mL.

VWD1 A, Wavelength=260 nm (NB.9-9-24 2024-09-09 17-39-36\1D.75ATicon15.D)
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D9. Cromatograma obtenido tras 15 minutos de irradiacién Aem (max) ca. 365 nm de una mezcla de
1H-benzotriazol (BTA) en disolucién acuosa (10™* M) en presencia del catalizador SiO,@TiO, (muestra
ST-A3a) a una concentracion de 1 mg/mL.
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VWD1 A, Wavelength=260 nm (NB.9-9-24 2024-09-09 17-39-36\1D.75ATicon30.D)
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D10. Cromatograma obtenido tras 30 minutos de irradiacién Aem (max) ca. 365 nm de una mezcla de
1H-benzotriazol (BTA) en disolucién acuosa (10™* M) en presencia del catalizador SiO,@TiO, (muestra
ST-A3a) a una concentracion de 1 mg/mL.
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D11. Cromatograma obtenido tras 45 minutos de irradiacién Aem (max) ca. 365 nm de una mezcla de
1H-benzotriazol (BTA) en disolucién acuosa (10™* M) en presencia del catalizador SiO,@TiO, (muestra
ST-A3a) a una concentracién de 1 mg/mL.

Catalizador Si0,@TiO,@1n,03 sintetizado en medio acuoso (STI-0)

VWD1 A, Wavelength=260 nm (NB.5-9-242 2024-09-05 13-24-35\2D.70B solo.D)
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D12. Cromatograma determinados para una disolucién acuosa de BTA (10*M) como punto de
referencia para la evaluacidon del fotocatalizador SiO,@TiO,@1n,03 (muestra STI-0).
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D13. Cromatograma obtenido tras 1 hora en oscuridad de una mezcla de 1H-benzotriazol (BTA) en
disolucion acuosa (10™* M) en presencia del catalizador SiO,@TiO,@In,03 (muestra STI-0) a una
concentracion de 1 mg/mL.

VYWD1 A, Wavelength=260 nm (NB.5-9-242 2024-09-05 13-24-35\2D.70B con13.D)
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D14. Cromatograma obtenido tras 15 minutos de irradiacién Aem (max) ca. 365 nm de una mezcla de

1H-benzotriazol (BTA) en disolucidn acuosa (10™* M) en presencia del catalizador SiO,@TiO,@1n,0;
(muestra STI-0) a una concentracion de 1 mg/mL.
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D15. Cromatograma obtenido tras 30 minutos de irradiacién Aem (max) ca. 365 nm de una mezcla de
1H-benzotriazol (BTA) en disolucién acuosa (10™* M) en presencia del catalizador SiO,@TiO,@In,03
(muestra STI-0) a una concentracion de 1 mg/mL.
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VWD1 A, Wavelength=260 nm (NB.5-9-242 2024-09-05 13-24-35\2D.70B.con45.D)
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D16. Cromatograma obtenido tras 45 minutos de irradiacién Aem (max) ca. 365 nm de una mezcla de
1H-benzotriazol (BTA) en disolucién acuosa (107* M) en presencia del catalizador SiO,@TiO,@1n,0s
(muestra STI-0) a una concentracién de 1 mg/mL.
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D17. Cromatograma obtenido tras 1 hora de irradiacion Aem (max) ca. 365 nm de una mezcla de 1H-
benzotriazol (BTA) en disolucién acuosa (10™* M) en presencia del catalizador SiO,@TiO,@In,03
(muestra STI-0) a una concentracion de 1 mg/mL.

VWD1 A, Wavelength=260 nm (NB.5-9-242 2024-09-05 13-24-35\2D.70B.con2h.D)
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D18. Cromatograma obtenido tras 2 horas de irradiacién Aem (max) ca. 365 nm de una mezcla de 1H-
benzotriazol (BTA) en disolucion acuosa (10™* M) en presencia del catalizador SiO,@TiO,@1n,03
(muestra STI-0) a una concentracion de 1 mg/mL.

D.4 Catalizador Si0,@TiO,@1n,03 sintetizado en medio acuoso (STI-0A1)
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YWD1 A, Wavelength=260 nm (NB.5-9-243 2024-09-05 17-24-49\2D.70A.s0l0.D)

D19. Cromatograma determinados para una disolucidn acuosa de BTA (10*M) como punto de
referencia para la evaluacidn del fotocatalizador SiO,@TiO,@1n,03 (muestra STI-0A1).
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D20. Cromatograma obtenido tras 1 hora en oscuridad de una mezcla de 1H-benzotriazol (BTA) en
disolucion acuosa (107 M) en presencia del catalizador SiO,@TiO,@In,0s; (muestra STI-0A1) a una
concentracion de 1 mg/mL.

VWD1 A, Wavelength=260 nm (NB.5-9-243 2024-09-05 17-24-49\2D.70A.con15.D)
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D21. Cromatograma obtenido tras 15 minutos de irradiacién Aem (max) ca. 365 nm de una mezcla de

1H-benzotriazol (BTA) en disolucién acuosa (10™* M) en presencia del catalizador SiO,@TiO,@In,03
(muestra STI-0A1) a una concentracién de 1 mg/mL.
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D22. Cromatograma obtenido tras 30 minutos de irradiacién Aem (max) ca. 365 nm de una mezcla de
1H-benzotriazol (BTA) en disolucién acuosa (107* M) en presencia del catalizador SiO,@TiO,@1n,0s
(muestra STI-0A1) a una concentracién de 1 mg/mL.

NB.5-9-243 2024-09-05 17-24-49\2D.70A.con45.D)
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D23. Cromatograma obtenido tras 45 minutos de irradiacion Aem (max) ca. 365 nm de una mezcla de
1H-benzotriazol (BTA) en disolucién acuosa (10™* M) en presencia del catalizador SiO,@TiO,@In,03
(muestra STI-0A1) a una concentracién de 1 mg/mL.

VWDT A, Wavelength=260 nm (NB.5-3-243 2024-09-05 17-24-49\2D.70A con1h.D)
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D24. Cromatograma obtenido tras 1 hora de irradiacion Aem (max) ca. 365 nm de una mezcla de 1H-
benzotriazol (BTA) en disolucion acuosa (10™* M) en presencia del catalizador SiO,@TiO,@1n,0s
(muestra STI-0A1) a una concentracién de 1 mg/mL.
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D25. Cromatograma obtenido tras 2 horas de irradiacién Aem (max) ca. 365 nm de una mezcla de 1H-
benzotriazol (BTA) en disolucion acuosa (10™* M) en presencia del catalizador SiO,@TiO,@1n,03
(muestra STI-0A1) a una concentracién de 1 mg/mL.

D.5 Catalizador SiO,@TiO,@In,05 sintetizado en medio acuoso (STI-0B3)

YWD1 A, Wavelength=260 nm (NB.6-9-242 2024-09-06 11-54-54\1D.80H20.05s0l0.D)
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D26. Cromatograma determinados para una disolucidn acuosa de BTA (10*M) como punto de
referencia para la evaluacidn del fotocatalizador SiO,@TiO,@1n,03 (muestra STI-0B3).

VWD1 A, Wavelength=280 nm (NB.6-9-242 2024-09-06 11-54-54\1D.80H20.05.5in60.D)
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D27. Cromatograma obtenido tras 1 hora en oscuridad de una mezcla de 1H-benzotriazol (BTA) en
disolucion acuosa (10™* M) en presencia del catalizador SiO,@TiO,@1n,03 (muestra STI-0B3) a una

concentracion de 1 mg/mL.
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VWD1 A, Wavelength=260 nm (NB.6-9-242 2024-09-06 11-54-54\1D.80H20.05.con15.D)
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D28. Cromatograma obtenido tras 15 minutos de irradiacién Aem (max) ca. 365 nm de una mezcla de
1H-benzotriazol (BTA) en disolucidn acuosa (10~* M) en presencia del catalizador SiO,@TiO,@1n,0;
(muestra STI-0B3) a una concentracién de 1 mg/mL.

VYWD1 A, Wavelength=260 nm (NB.6-9-242 2024-09-06 11-54-5411D.80H20.05.con30.D)
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D29. Cromatograma obtenido tras 30 minutos de irradiacién Aem (max) ca. 365 nm de una mezcla de
1H-benzotriazol (BTA) en disolucién acuosa (10~* M) en presencia del catalizador SiO,@TiO,@1n,0s
(muestra STI-0B3) a una concentracién de 1 mg/mL.
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VWD1 A, Wavelength=260 nm (NB.6-3-242 2024-09-06 11-54-54\1D.80H20.05.con45.D)
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D30. Cromatograma obtenido tras 45 minutos de irradiacion Aem (max) ca. 365 nm de una mezcla de
1H-benzotriazol (BTA) en disolucidn acuosa (10™* M) en presencia del catalizador SiO,@TiO,@1n,0s
(muestra STI-0B3) a una concentracién de 1 mg/mL.
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D31. Cromatograma obtenido tras 1 hora de irradiacion Aem (max) ca. 365 nm de una mezcla de 1H-
benzotriazol (BTA) en disolucion acuosa (10™* M) en presencia del catalizador SiO,@TiO,@1n,05
(muestra STI-0B3) a una concentracién de 1 mg/mL.
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D32. Cromatograma obtenido tras 2 horas de irradiacién Aem (max) ca. 365 nm de una mezcla de 1H-
benzotriazol (BTA) en disolucién acuosa (10™* M) en presencia del catalizador SiO,@TiO,@In,03
(muestra STI-0B3) a una concentracién de 1 mg/mL.

D.6 Catalizador Si0,@TiO,@In,05 preparado con DES (STI-0-EG)

WDT A, Wavelengih=260 nm (NB 5-9-243 2024-09-05 17-24-39\1D.73EG s0l0.D)
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D33. Cromatograma determinados para una disolucidn acuosa de BTA (10*M) como punto de
referencia para la evaluacién del fotocatalizador SiO,@TiO,@1n,03 (muestra STI-0-EG).
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D34. Cromatograma obtenido tras 1 hora en oscuridad de una mezcla de 1H-benzotriazol (BTA) en
disolucion acuosa (10™* M) en presencia del catalizador SiO,@TiO,@1n,03 (muestra STI-0-EG) a una
concentracion de 1 mg/mL.
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D35. Cromatograma obtenido tras 15 minutos de irradiacién Aem (max) ca. 365 nm de una mezcla de
1H-benzotriazol (BTA) en disolucidn acuosa (10™* M) en presencia del catalizador SiO,@TiO,@1n,0s
(muestra STI-0-EG) a una concentracion de 1 mg/mL.
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D36. Cromatograma obtenido tras 30 minutos de irradiacién Aem (max) ca. 365 nm de una mezcla de
1H-benzotriazol (BTA) en disolucién acuosa (10™* M) en presencia del catalizador SiO,@TiO,@In,03
(muestra STI-0-EG) a una concentracion de 1 mg/mL.
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VWD1 A, Wavelength=260 nm (NB.5-9-243 2024-09-05 17-24-49\1D.73EG.con45.D)
mAU

04
0.3
0.2

0.1

P
e P A e A A N M et iy o e N PP st

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 min|
D37. Cromatograma obtenido tras 45 minutos de irradiacién Aem (max) ca. 365 nm de una mezcla de

1H-benzotriazol (BTA) en disolucidn acuosa (10~* M) en presencia del catalizador SiO,@TiO,@1n,0;
(muestra STI-0-EG) a una concentracion de 1 mg/mL.
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D38. Cromatograma obtenido tras 1 hora de irradiacion Aem (max) ca. 365 nm de una mezcla de 1H-
benzotriazol (BTA) en disolucion acuosa (10™* M) en presencia del catalizador SiO,@TiO,@1n,03
(muestra STI-0-EG) a una concentracion de 1 mg/mL.
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D39. Cromatograma obtenido tras 2 horas de irradiacién Aem (max) ca. 365 nm de una mezcla de 1H-

benzotriazol (BTA) en disolucion acuosa (10™* M) en presencia del catalizador SiO,@TiO,@1n,0s
(muestra STI-0-EG) a una concentracion de 1 mg/mL.




Anexos

E Ensayos control de los estudios de degradacion del 1H- benzotriazol BTA

Aunque el espectro UV medido para el vidrio de Pyrex utilizado durante los experimentos de
degradacién mostré que este material actuaba como un filtro, impidiendo el paso de luz a la longitud
de onda de absorcién maxima del BTA (Amax= 260 nm), se realizd un ensayo en ausencia del
fotocatalizador para asegurar que la degradacién del benzotriazol (BTA) se debia exclusivamente a la
actividad de los fotocatalizadores y no a la simple irradiacién de la [dmpara LED con Aem (max.) ca.
365 nm.

Los resultados obtenidos en la Figura E1 tras la irradiacién directa del BTA indicaron que
efectivamente, después de 4 horas, la molécula no experimentaba una degradacion significativa. Se
descarté asi la influencia de la luz por si sola en el proceso.
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E1. Resultados obtenidos mediante la medida del TOC de la irradiacién de BTA (10™* M) con ldmparas
de Aem (max) ca. 365 nm.
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