UNIVERSIDAD AUTONOMA DE QUERETARQ

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE QUERETARO
FACULTAD DE QUIMICA
FACULTAD DE INGENIERIA
POSGRADO EN CIENCIAS DE LA ENERGIA

INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DE SINTESIS,
TEMPERATURA DE SINTERIZADO Y DECORADO CON
NANOPARTICULAS DE ORO EN EL DESEMPENO
FOTOCATALITICO DE POLVOS DE y-Bi2M0Os

TESIS

QUE COMO PARTE DE LOS REQUISITOS PARA OBTENER EL GRADO DE
MAESTRO EN CIENCIAS DE LA ENERGIA

PRESENTA:
ING. DIEGO SANTIAGO ROMERO

DIRIGIDA POR:
DRA. SANDRA ANDREA MAYEN HERNANDEZ

SANTIAGO DE QUERETARO, QUERETARO, 2024



REPOSITORIO
R I INSTITUCIONAL
DGBSDI-UAQ

La presente obra esta bajo la licencia:
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es

OO

CC BY-NC-ND 4.0 DEED

Atribucion-NoComercial-SinDerivadas 4.0 Internacional

Usted es libre de:

Compartir — copiar y redistribuir el material en cualquier medio o formato

La licenciante no puede revocar estas libertades en tanto usted siga los términos de la licencia

Bajo los siguientes términos:

Atribucién — Usted debe dar crédito de manera adecuada , brindar un enlace a la licencia,
e indicar si se han realizado cambios . Puede hacerlo en cualquier forma razonable, pero no de
forma tal que sugiera que usted o su uso tienen el apoyo de la licenciante.

@ NoComercial — Usted no puede hacer uso del material con propdsitos comerciales .

SinDerivadas — Si remezcla, transforma o crea a partir del material, no podra distribuir el
material modificado.

No hay restricciones adicionales — No puede aplicar términos legales ni medidas tecnoldgicas que
restrinjan legalmente a otras a hacer cualquier uso permitido por la licencia.

Avisos:

No tiene que cumplir con la licencia para elementos del material en el dominio publico o cuando su uso
esté permitido por una excepcion o limitacion aplicable.

No se dan garantias. La licencia podria no darle todos los permisos que necesita para el uso que tenga
previsto. Por ejemplo, otros derechos como publicidad, privacidad, o derechos morales pueden limitar la
forma en que utilice el material.



https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es#ref-appropriate-credit
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es#ref-indicate-changes
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es#ref-commercial-purposes
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es#ref-some-kinds-of-mods
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es#ref-technological-measures
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es#ref-exception-or-limitation
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es#ref-publicity-privacy-or-moral-rights

REPOSITORIO
R I INSTITUCIONAL
DGBSDI-UAQ

La presente obra esta bajo la licencia:
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es

OO

CC BY-NC-ND 4.0 DEED

Atribucion-NoComercial-SinDerivadas 4.0 Internacional

Usted es libre de:

Compartir — copiar y redistribuir el material en cualquier medio o formato

La licenciante no puede revocar estas libertades en tanto usted siga los términos de la licencia

Bajo los siguientes términos:

Atribucién — Usted debe dar crédito de manera adecuada , brindar un enlace a la licencia,
e indicar si se han realizado cambios . Puede hacerlo en cualquier forma razonable, pero no de
forma tal que sugiera que usted o su uso tienen el apoyo de la licenciante.

@ NoComercial — Usted no puede hacer uso del material con propdsitos comerciales .

SinDerivadas — Si remezcla, transforma o crea a partir del material, no podra distribuir el
material modificado.

No hay restricciones adicionales — No puede aplicar términos legales ni medidas tecnoldgicas que
restrinjan legalmente a otras a hacer cualquier uso permitido por la licencia.

Avisos:

No tiene que cumplir con la licencia para elementos del material en el dominio publico o cuando su uso
esté permitido por una excepcion o limitacion aplicable.

No se dan garantias. La licencia podria no darle todos los permisos que necesita para el uso que tenga
previsto. Por ejemplo, otros derechos como publicidad, privacidad, o derechos morales pueden limitar la
forma en que utilice el material.



https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es#ref-appropriate-credit
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es#ref-indicate-changes
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es#ref-commercial-purposes
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es#ref-some-kinds-of-mods
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es#ref-technological-measures
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es#ref-exception-or-limitation
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es#ref-publicity-privacy-or-moral-rights

UMIVERSIDAD AUTONOMA DE QUERETARQ

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE QUERETARO
FACULTAD DE QUIMICA
FACULTAD DE INGENIERIA
POSGRADO EN CIENCIAS DE LA ENERGIA

Influencia de las condiciones de sintesis, temperatura de sinterizado y
decorado con nanoparticulas de oro en el desempefo fotocatalitico de

polvos de y-Bi2MoOs
Tesis

Que como parte de los requisitos para obtener el Grado de
Maestro en Ciencias de la Energia

PRESENTA:
Ing. Diego Santiago Romero

DIRIGIDA POR:
Dra. Sandra Andrea Mayén Hernandez

SINODALES

Dra. Sandra Andrea Mayén Hernandez
Presidente

Dr. Rufino Nava Mendoza
Secretario

Dr. Francisco Javier De Moure Flores
Vocal

Dr. José Santos Cruz
Suplente

Dr. Arturo Velasco Hernandez
Suplente

Centro Universitario, Querétaro, Qro., México
Agosto, 2024



Agradecimientos

A mi mama, por ser mi ejemplo y ser la fuente de la inagotable energia para seguir

adelante.

Para los amigos que estuvieron de manera profesional y personal, dentro y fuera
del laboratorio durante el trayecto de estos dos afios: Paco, Martin, Carlo, Rodrigo,

Luis, Héctor, Apolinar, Alan.

A todos los que me ayudaron brindandome su amistad y conocimientos: Dr. Arturo
Velasco, Dra. Ireri Segura, Dra. Claudia Pérez, el Dr. Sergio Pérez y especialmente
a la Dra. Sandra Andrea Mayén Hernandez, por el todo apoyo tanto moral como
profesional que recibi de ella en estos dos afos.

Finalmente, se agradezco al Consejo Nacional de Humanidades, Ciencias y
Tecnologias (CONAHCYT) por el financiamiento y el apoyo recibido durante el
posgrado.



indice general

AGrAdECIMIBNTOS ..ottt sttt ettt b e bt b e s b st b et et et ese e st eseebenaenes ii
[[Ye TToT=N e L= 1= = OO i
[ Ye TN LN Lo [V L= PO v
INAICE A LADIAS......oeveceeececectc ettt s s s viii
RESUIMEN ..ottt ettt s bt et s bt e ae e bt s bt et e s h e eat e b e sse et e abesasenbeemeenrens ix
ADSTTACT ..t b ettt h e b bt a ettt a bt ea e b e nes X
DECLARACION DE RESPONSABILIDAD DE ESTUDIANTE .....ovoviiiievcieeeeceeee e, Xi
L INEFOAUCCION ettt sttt ettt b e 1
2. ANTECEUEBNTES ...ttt b bbbt b e bt b s b et et e b et et eae e bt nbe b e 4
2.0 LUZ SOIAI ettt b ettt b et be st 4
2.2. FOTOCALAIISIS ..eiviiieiiieee ettt ettt bbbt b e e b eenas 5
2.3. Mecanismos de fOtOCALAlISIS .....ceoiriiiiiriieee s 7
2.4. FOLOrreduCCiON € COx ..c.coiuiieiiiiirieieieeeteeee ettt 8
2.5. SEMICONAUCTOTES ..oeiiiiiieieieteee ettt sttt ettt b e st e s e eneeaeas 10
2.6. MOlibdatos de DISMULO ..ot 12
2.7. COCAANIZAAOIES ...ttt 16
2.7.1 Nanoparticulas de metales NODIES ......ccooveeiieieiieeeee e 16
2.7.1.1 Resonancia de plasmones superficialeS......cccooveveiirveieieecececece e, 17

2.8. MELOUO SOI-gEL....uociieeiiiieeeeee ettt b e seenaeneas 19
2.9, URTASONTUO....cciiiiiiiiieieieee ettt 21
B HIPOTESIS oottt ettt et b et e s te e ba et e s be et e beeteebeebeeaaesteereentens 23
A, ODJELIVOS .ottt ettt et et e et be st e et e besta et e s be et e s tesbeenbesbeesbebeeteenbeebeeaaenteereentens 24
4.1 GENETAL ... 24
4.2 ESPECITICOS .ottt sttt et et bbb e b e bt et neeneens 24
1Y/ (=1 (o To o] oo 1= VOO OPEPRRSRRSRRR 25
5.1. Materiales, eqUIPOS ¥ FEACTIVOS ....ccvveerereeieie ettt sttt ettt saeseeeaeeee 25
5. 1.1 MAEEIIAIES ...ttt 25
5.1.2. EQUIPOS del 1ab0ratOrio ...cceeciiiieieieceeeseetee ettt sttt 25
5.1.3. REACTIVOS ..ottt 26
5.2. Obtencion de polvos y-Biz2MoOg por el método Sol-gel .......ccoevvvvvivenenenieienens 27



5.3. Obtencion de polvos y-Bi2MoOg por el método sol-gel asistido con ultrasonido

...................................................................................................................................................... 28
5.4. Obtencion de polvos y-Bi-MoOs por medio de un sinterizado controlado........ 29
5.5. Preparacion e incorporacion nanoparticulas de 0r0.....cccceveeeeevieeeveseeceseeienn, 29
5.6. CAraCteriZACION ...c.eouiruiiiieieieee ettt st sttt ettt sttt b et e e e eneeneas 31
5.6.1. An&liSiS termograVvimMEtriCO .....cccciveirieirieirieerietceeeee s 31
5.6.2. ESPECIrOSCOPIA UV-VIiS ..ottt 31
5.6.3. ESPECtroSCOPIia RAMAN ......cccooiviiriiieieieieee e 31
5.6.5. DIifracCion € FAY0S Xu..uuooioieeieeieie sttt sttt st sttt s te s be e nnas 31
5.6.6. Microscopia electronica de barrido ........ccceeveeeviiiecieciceeeee e 32

5.7. Degradacion de COIOTANTES ...t 32
5.7.1. Degradacion utilizando [AMParas ... 32
5.7.2. Degradacion utilizando [UzZ SOIAr ... 33
5.8. Fotorreduccion de CO2 @ MELANOI ....ccoiieeieieieieeeereseee et 34
5.8.1. Fotorreduccion utilizando [AMParas.......cccccceeveveieeceeveseece e 34
5.8.2. Fotorreduccion utilizando 1UZ SOIAr .........cccceeiveiivececcee e 36

6. RESUItAdOS Y AISCUSION ..ottt 37
6.1. Pruebas PreliMiNareS ...ttt et ste et s te e be st esbeeaesbeernentan 37
6.2. Andlisis termogravimetriCo (TGA) .ottt st 39
6.3. ESPECIIOSCOPIA RAMAN........cciiiiietectececte ettt re et sttt e st et e s beernenrens 40
6.4. DIfraCcCion A€ RAYOS X...ooioieieieieiieiesiesiestestet ettt sttt ae s e s sseneeneas 45
6.5. Microscopia electronica de Barrido ........ccceveeeieenireseceeeeeeeee e 49
6.6. Espectroscopia de absorcion —reflexion UV = VIS........ccccoeviiieieveiecce e, 54
6.7. ACtIVIdA CAtAlTTICA.....ccvireeieeeeeeeeee ettt eneas 60
6.7.1. Degradacion de colorantes utilizando lampara........ccccceceeeveeveeesesiccicceeeenen, 60
6.7.2. Degradacion de colorantes utilizando luz solar .........ccccceevvvevecevevieciceeenee, 66
6.7.3. FOtOrreduCCiON 0@ COx.....cciiiiieiiieiiesieeee ettt 71

A o] g o3 V=70 o 1= SRR 74
oI Lo =T T Lo = L SRS 76



indice de figuras

Figura 1. Espectro electromagnético del sol (Fondriest Environmental, 2014). ...... 4
Figura 2. Generacién del par e’/h* por absorcion de energia igual o mayor al Eg del
semiconductor (KONIG, 2013). ..uuuiiie i e e e e e et e e e e e e e e 7
Figura 3. Esquema de la formacion de diferentes productos en la fotorreduccion del
CO:2 en presencia de agua (Ameta & Ameta, 2017). ....couueeeiiieeeeeieiieiiee e 9
Figura 4. Estructura de la fase Koechlinita del compuesto y-Bi2MoOs (Martinez-de
@ Cruz et al., 2008).......uuuuiiiieeeeiei et 13
Figura 5. Esquema de un cocatalizador con nanoparticulas de metales nobles (Ran
L2 A= |2 0 SRRSO 17
Figura 6. Resonancia de plasmon superficial de nanoparticulas (Willets & Van
DUYNE, 2007). ceiiiiiiieiiieeeee ettt 18
Figura 7. Diferentes pasos del método sol-gel para controlar la morfologia final del
material (Aboualigaledari & Mohammad, 2021). ..........cccovviiiiiiiiie e 19
Figura 8. A) Residuos después de ser secados a 120 °C por 2 horas. B) Polvos de
Bi2M0Os después del tratamiento térmico a 500 °C. ........cccccceeeeeiiiiiiiiiiiieeeee e 28
Figura 9. Arreglo experimental para la obtencion de nanoparticulas de oro mediante
(g=To [ oToi o] g I (o) (o Tox= 1= 1] 1 ox= VA 29
Figura 10. Incorporacion fotocatalitica de nanoparticulas de oro al polvo de y-
BI2IMIOOG. «..cevtieeeeiee ettt ettt e e e e a s 30
Figura 11. Montaje experimental para la fotodegradacion de AM. ........................ 32

Figura 12. Montaje experimental para las pruebas de fotodegradacion de tartrazina.

............................................................................................................................... 34
Figura 13. Montaje experimental para la prueba de fotorreduccion de COo.......... 35
Figura 14. Detalle de las soluciones en el bafio de hielo. .........cccccooeoviiiiiiiiinnnnnnn. 35
Figura 15. Montaje experimental para fotorreduccion de COz con luz solar. ........ 36
Figura 16. Polvos sinterizados a: A) 450 °C y B) 650 °C. .....ccccovvvvviiiiiiiiiiiiiieennnn. 37
Figura 17. Espectros Raman de las pruebas preliminares........cc.cccooovvviieieeennnnnnn. 38



Figura 18. Curva TGA del precursor utilizado para preparar el Biz2MoQe. ............. 39
Figura 19. Espectros Raman en funcion de la temperatura de sinterizado. .......... 40
Figura 20. Espectros Raman de los polvos obtenidos aplicando ultrasonido a las
SINEESIS SOI-GEL. ..o 42
Figura 21. Espectros Raman de los polvos sinterizados sin y con sinterizado
controlado, A) 450 °Cy B) 500 °C. ....coieiiiieiiiiiie et e eanans 43
Figura 22. Espectros Raman de los polvos sin y con dos concentraciones de
nanoparticulas de oro, sinterizados a: A) 450 °C y B) 500°C. ..........ccccvvvrvvrnnnnnnnnns 45
Figura 23. Difractogramas de los polvos sinterizados a 450 °C y 500 °C, de forma
(Lol gz LIV A oo ] 1 £0] F=To F- VA 46
Figura 24. Pseudo diagrama de fases /> Bi2O3- MoOs de 0 a 35%, recuperado de
Aiswarya y colaboradores (Aiswarya et al., 2020). .......cccoovvvriiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee 47
Figura 25. Comparacion de los difractogramas entre las muestras intrinsecas y las

muestras decoradas con distintas concentraciones de oro con dos temperaturas: A)

A50 PC Y B) 5O0°C... ittt e e e e e e e 49
Figura 26. Imagenes SEM a 2000 aumentos de las muestras sinterizadas
controladamente a: A) 450 °C ¥y B) 500 °C. ...ouoiiiieeiiieiiiciee e 50

Figura 27. Imagen SEM a 2000 aumentos de la muestra sinterizada

controladamente 500 °C y decorada con nanoparticulas de oro a una concentracion

de 0.05 MMOIL ™. L...oi e 51
Figura 28. Histograma de la distribucion de tamafio de particula. ...........c............ 52
Figura 29. A) Imagen SEM; (B-D) Espectros EDS de los puntos 1, 2 y 3,
(TS o L=To 11V7= 1y 41T o (PO 53

Figura 30. Espectros de absorbancia como funciébn de la temperatura de
5] 1 1 (= 2 Vo Lo U 55
Figura 31. Estimacion del ancho de banda prohibida para las tres temperaturas de
S 1 (=T 1 172= Vo [0 TP 56
Figura 32. Estimacion del ancho de banda prohibida aplicando ultrasonido al

EaT] (0o [0 JRST0] T 57

Vi



Figura 33. Espectro de absorbancia y estimacion del ancho de banda prohibida de
los polvos con un sinterizado controlado. ............cceeviiiiiiiiiii 59
Figura 34. Espectros de absorbancia de las muestras con un sinterizado controlado
a 450°C y 500°C, decoradas con diferentes concentraciones de nanoparticulas de

Figura 35. Espectros de absorcion del AM degradado con la muestra sinterizada,
de forma controlada, a 500 PC. ......ouiiiiiiiiii e 61
Figura 36. Fotodegradacion de AM con lampara germicida (A = 254 nm) en funcién
de la temperatura de tratamiento tErMICO. ...........uvviiiiiieeiiiieeee e 62
Figura 37. Comparacion de la degradacion de AM entre las muestras tratadas a
450 °C y 500 °C con un sinterizado normal y controlado.............ccccoeeeeeeviiiiiinnnnnnn. 63
Figura 38. Fotodegradacién de AM con lampara germicida (A = 254 nm) de las
muestras puras y decoradas con nanoparticulas de 0Oro. .........c.ccceeevvevviiiiieneeeenn. 65
Figura 39. Fotodegradacion de tartrazina con lampara (A = 254 nm) de las muestras
tratadas a 500 °C pura y con 0.15 mmoleL! de nanoparticulas de oro. ................ 66
Figura 40. Fotodegradacion de azul de metileno empleando luz solar, de todas las
L TE LTS = T T PP 67
Figura 41. Cinética de las degradaciones de azul de metileno con luz solar. ....... 68
Figura 42. Fotodegradacion de tartrazina empleando luz solar, de todas las
INMUEBSITAS. ...t eeeeei ettt e ettt e ettt e e e e et e e e e ettt e e e e e b s e e e eeaa e e e eeana e eeeennaaaaeees 70
Figura 43. Cinética de las degradaciones de tartrazina con luz solar. .................. 71
Figura 44. Comparacion de la produccion de metanol en funcion de la muestra

empleada, bajo irradiacion ultravioleta e irradiacion solar. .............ccccceeeeeeeeeeeennnn, 72

vii



indice de tablas

Tabla 1. Principales potenciales de reduccion a pH = 7 en solucién acuosa vs

electrodo normal de hidrégeno (ENH) (Tatsuto et al., 2011). .......ccooevvviiiieeeeeeeeennns 9
Tabla 2. Comparacion de diferentes compuestos base bismuto para produccién de
MELANOl Y OtrOS PrOAUCTOS. .. ..vvieiiiiiiiiiiiiiiitieiie bbb 11
Tabla 3. Materiales utilizados en fotocatdlisis (Liu et al., 2020).............ccceevvrvrnnnnn. 14
Tabla 4. Sintesis realizadas en la experimentacion.............c.cccevvveiieeeeeeeeeevvinnnnnn. 27

Tabla 5. Tamafios de cristalito y micro estrés de las muestras con un sinterizado
regular Y CONIOIAO. ... ..uuuiiiiiiiiiiiiiieiet bbb 48

Tabla 6. Resultados cuantitativos del analisis EDS. ..o, 54

viii



Resumen

En este trabajo de investigacion se obtuvieron polvos de molibdato de bismuto (y-
Bi2M0Os) por el método sol-gel. Se estudio el efecto de la aplicacion de un bafio
ultrasonico y la influencia de dos temperaturas en un sinterizado controlado: 450 °C
y 500 °C. Posteriormente los polvos fueron decorados con nanoparticulas de oro
con dos concentraciones 0.05 y 0.15 mmoleL?, por el método de fotodeposito.
Mediante difraccidn de rayos X y espectroscopia Raman, se confirmé la presencia
de y-Bi2MoOs, asi como la presencia de BisMo0201s, al realizar un sinterizado
controlado para ambas temperaturas. Las imagenes de microscopia electronica de
barrido mostraron una gran variedad de tamafio de agregados, con un valor medio
de 2.05 pum. De los datos obtenidos por espectroscopia de reflectancia difusa se
determind que el valor de ancho de banda prohibida del material es de ~3.0 eV, lo
cual permite que el material absorba en la region visible del espectro
electromagnético. Con las pruebas de fotodegradacion de azul de metileno y
tartrazina, se determind que las muestras con un sinterizado controlado presentaron
mayor actividad fotocatalitica, por lo que estas fueron decoradas con nanoparticulas
de oro. Tanto los experimentos solares de degradacion de colorantes como los
experimentos de fotorreduccion de CO2 a metanol, demostraron que las muestras
con nanoparticulas presentaron mayor actividad fotocatalitica, siendo la muestra
sinterizada de forma controlada a 500 °C y decorada con 0.05 mmoleL? de
nanoparticulas de Au, la que alcanz6é una degradacion de 86.89% para azul de
metileno y 21.89% para tartrazina. Asimismo, esta muestra registr6 los mayores

valores de produccion de metanol, 4.28x102 %v/v tras 4 horas de irradiacion solar.

Palabras clave: Bi2MoOs, sol-gel, ultrasonido, fotocatalisis, fotorreduccion.



Abstract

In this research work, bismuth molybdate powders (y-Bi2MoOs) were obtained by the
sol-gel method. The effect of the application of an ultrasonic bath and the influence
of two temperatures with a controlled sintering were studied at: 450 °C and 500 °C.
Subsequently, the powders were decorated with gold nanoparticles with two
concentrations 0.05 and 0.15 mmoleL!, by the photodeposition method. By X-ray
diffraction and Raman spectroscopy characterizations, the presence of y-Bi2M0Os
was confirmed, as well as the presence of BisM02015 when performing a controlled
sintering for both temperatures. Scanning electron microscopy images showed a
large variety of aggregate sizes, with a mean value of 2.05 um. From the data
obtained by diffuse reflectance spectroscopy it was determined that the bandgap
value of the material is ~3.0 eV, which allows the material to absorb in the visible
region of the electromagnetic spectrum. With the methylene blue and tartrazine
photodegradation tests, it was determined that the samples with a controlled
sintering presented higher photocatalytic activity, so these were decorated with gold
nanoparticles. Both the solar dye degradation experiments and the CO2 to methanol
photoreduction experiments showed that the samples with nanopatrticles presented
higher photocatalytic activity, being the sample with a controlled sintering at 500 °C
with 0.05 mmoleL! of Au nanoparticles the one that reached a degradation of
86.89% for methylene blue and 21.89% for tartrazine. Also, this sample recorded the

highest methanol production values, 4.28x10-2 %v/v after 4 hours of solar irradiation.

Keywords: Bi2MoOs, sol-gel, ultrasound, photocatalysis, photoreduction.
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1. Introduccién

La gran dependencia que se ha generado alrededor de los combustibles fosiles no
solo ha provocado la contaminacion del aire y el agua, sino que también ha
ocasionado un crecimiento explosivo de las emisiones de CO:2 hacia la atmésfera
(Ran et al., 2018). Asimismo, los combustibles fosiles a base de carbono
representan actualmente entre el 80 y el 85 % de las fuentes de energia del mundo,
y estos seguirdn desempefiando ese papel varios afios méas, lo que generara

mayores emisiones de CO:2 (Aresta, 2010).

Esta utilizacion a gran escala de combustibles fésiles ha inducido un incremento de
CO:2 pasando de 278 ppm, niveles registrados antes de las grandes revoluciones
industriales (Aresta, 2010), hasta 419 ppm en la atmésfera, siendo este incremento
del 50% ocasionado por las acciones del ser humano (National Aeronautics and
Space Administration, 2022) y especialmente la utilizacién de combustibles fésiles,
especificamente su combustion, que libera CO2y otros compuestos volatiles a la
atmosfera (Sahara & Ishitani, 2015).

Debido a la presencia de estas cantidades tan grandes de CO:2 existen muchos
trabajos de investigacion para su utilizacion como una fuente econdmica, no
inflamable y no téxica de hidrocarburos sencillos como lo son el metano y el etano,
asi como la produccion de metanol, etanol, aldehidos y acidos carboxilicos. (Aresta,
2010; Liu et al., 2009).

Ademas, es de gran importancia el poder recolectar y almacenar energia solar en
forma de combustibles quimicos. Por medio de una reaccién fotocatalitica es posible
aprovechar la energia proveniente del sol y el CO2 para poder generar combustibles
quimicos que puedan recolectarse y utilizarse (Ran et al., 2018).

Considerando el punto de vista energético, la fotocatalisis, es mas eficiente que
otros procesos de reduccion porque tiene la posibilidad de utilizar la energia
proveniente del sol, una fuente abundante de energia, no fésil, disponible en

muchas regiones de la Tierra para la conversion de CO:z a productos rentables y
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tiles como hidrocarburos sencillos, y otros productos quimicos. Asi mismo, este
tipo de reaccion quimica es utilizado para diversos propésitos, por ejemplo, el
tratamiento de suelos y cuerpos liquidos contaminados, en la esterilizacion de
bacterias dafiinas como los son el E. coli entre otras (Ola et al., 2013; Sanchez et
al., 2001).

La fotocatalisis utilizando semiconductores, como lo son el TiO2, ZnO, CulnS,
Bi2M0Os, etc; se estd convirtiendo en una de las areas para la investigacion mas
activas y esta siendo estudiada en diferentes campos y aplicaciones como son:
fotoquimica; electroquimica; quimica inorganica y organica; quimica ambiental,

fisica e industria (Ameta & Ameta, 2017).

Estos Oxidos semiconductores estan primordialmente limitados por el bajo
rendimiento cuantico que resulta de los portadores de cargas, el par electron-hueco,
la tasa de recombinacion y la necesidad de usar radiacion ultravioleta por lo que su
estudio e investigacion es importante para mejorar sus eficiencias para sus futuras
aplicaciones (Ghosh, 2018).

Dentro de estas investigaciones se encuentra el estudio de los fotocatalizadores a
base de bismuto, ya que han sido catalogados como excelentes materiales
fotocataliticos, debido a su banda prohibida adecuada que puede ser excitada por
luz visible (He et al., 2022).

El presente trabajo tiene como enfoque la obtencion, modificacion y caracterizacion
de polvos de y-Bi2MoOe. La obtencion de este compuesto se ha estudiado
mayoritariamente por medio del método solvotermal; aqui se propone la ruta sol-gel
con y sin asistencia de ultrasonido. Adicionalmente, se determinard la o las
temperaturas de tratamiento térmico que generen polvos con propiedades idoneas
para los procesos fotocataliticos. Se estudiard ademas el efecto que tiene la
incorporacion de nanoparticulas de oro. Todos los polvos seran caracterizados
mediante analisis termogravimétrico (TGA), difraccion de rayos X (XRD),

espectroscopia UV-Vis, espectroscopia Raman y microscopia electrénica de barrido



(SEM). Asimismo, se llevaran a cabo pruebas fotocataliticas como degradacion de
colorantes, asi como pruebas de fotorreduccion de CO:2 utilizando como fuente de

luz lamparas, asi como pruebas utilizando luz solar.



2. Antecedentes
2.1. Luz solar

El Sol, de nuestro sistema solar, se encuentra en promedio a una distancia de
1.5 x 10 m de la Tierra y cuenta con una masa de 1.99 x 10%° kg. En el nucleo de
esta estrella debido a la gran presién y temperatura, 1.5 x 107 K, los nucleos de
hidrogeno (protones) forman helio por fusion nuclear; al atravesar las distintas capas
del sol esta energia es denominada radiacion solar, la cual es transmitida en forma
de radiacion electromagnética, viaja por el espacio y llega a la atmésfera terrestre
en forma de un espectro electromagnético con longitudes de onda del orden de 150
nm a 4000 nm (Figura 1) (Adler et al., 2013; Kirk, 2015). La cantidad de energia
proveniente del sol que llega a la superficie de la tierra en una hora podria cubrir la
demanda energética global de un afio, por lo cual la energia solar se considera una

gran fuente energética sostenible (Konig, 2013).
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Figura 1. Espectro electromagnético del sol (Fondriest Environmental,
2014).



Los fotones irradiados desde el Sol hacia la Tierra pueden llegar a ser absorbidos o
reflejados de vuelta al espacio por interacciones con los componentes atmosféricos
como el ozono (O3), el polvo, las cenizas volcanicas, el hollin, humo, esmog, sales
marinas, vapor de agua (H20), gotas de agua, cristales de hielo, oxigeno molecular
(O2), diéxido de carbono (CO2), didxido de nitrégeno (NO2), metano (CHa), entre
otros (Kirk, 2015).

La energia que nos brinda el Sol puede ser aprovecha de manera indirecta o directa.
En el primer caso, a través de dispositivos, como celdas solares, conformadas para
absorber la luz, en diferentes longitudes de onda, y transformarla en energia
eléctrica. El segundo caso, aprovecha la parte del espectro que genera energia
calorifica para elevar la temperatura, por ejemplo, de masas de agua mediante
calentadores solares. En este segundo caso también entra el uso de energia solar
para llevar a cabo fotorreacciones en presencia o no de un catalizador (Pandey et
al., 2022).

2.2. Fotocatalisis

La palabra fotocatélisis es una combinacién de dos palabras de origen griego: foto
proviene de “phos” que significa luz y catalisis viene de “katalyo” que significa

romper o descomponer (Ameta & Ameta, 2017).

En 1790, Joseph Priestley expuso diversos viales que contenian acido nitrico a la
luz del sol y observo un color rojizo, que posteriormente se atribuy6 a la formacion
de diéxido de nitrogeno, ademas realizo varios experimentos que fueron la base de

los principios basicos de la fotosintesis (Konig, 2013).

El primer registro del término “fotocatalisis” aparecio por primera vez en la literatura
en 1911, en la investigacion de ZnO del Dr. Alexander Eibner, pero no fue hasta que
Baly, y su equipo de trabajo, estudiaron el fenémeno en el que la luz aceleraba una
reaccion catalitica por primera vez en 1921. Fujishima y Honda publicaron, en 1972,
su estudio acerca de la descomposicion fotoelectroquimica del agua en hidrégeno

molecular (Hz) y oxigeno (O2) por medio de en un electrodo de platino (Pt) y rutilo
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monocristalino, dioxido de titanio (TiO2) bajo luz ultravioleta y aplicando un voltaje.
Posteriormente, en 1978, Halmann descubrié por primera vez que el dioxido de
carbono (CO2) podria reducirse fotoelectroquimicamente a metanol (CHsOH)
empleando un electrodo de fosfuro de galio (GaP) (Garcia-Lopez & Palmisano,
2021; Li et al., 2020).

La fotocatalisis se puede dividir en 2 tipos: homogénea y heterogénea. Se considera
que la fotocatélisis es homogénea cuando los reactivos y el fotocatalizador existen
en la misma fase, sélido-sdlido, liquido-liquido, gaseoso-gaseoso. Los compuestos
de coordinacion, tintes, pigmentos naturales, etc. son los ejemplos mas comunes
de fotocatalizadores homogéneos. De forma contraria, en la fotocatélisis
heterogénea, los reactivo y el fotocatalizador existen en diferentes fases (Ameta &
Ameta, 2017).

Los catalizadores heterogéneos son materiales en fase sélida, o mezclas de sélidos,
que provocan o aceleran una reaccion quimica sin verse afectados por esta. Los
principales tipos de catalizadores heterogéneos son metales, Oxidos, sales
metalicas, sulfuros, zeolitas y perovskitas. Para el caso de los fotocatalizadores
heterogéneos se utilizan semiconductores solidos que actian cataliticamente bajo
la radiacion de ciertas longitudes de onda, provenientes de una fuente luminosa

(Garcia-Lopez & Palmisano, 2021).

Los fotocatalizadores de base Bi como el 6xido de bismuto, el vanadato de bismuto,
el subcarbonato de bismuto, el tungstato de bismuto y el molibdato de bismuto son
fotocatalizadores muy importantes que se activan con la luz visible (Phuruangrat et
al., 2013).

En reacciones cataliticas siempre es deseado que la actividad catalitica perdure
estable a lo largo del tiempo, pero pueden existir casos en donde la superficie del
catalizador se contamine con especies quimicas, productos de una reaccién
secundaria durante el fotorreduccion del CO2, provocando que disminuya la
eficiencia del catalizador y, por lo tanto, de la reaccion en general (Sanchez et al.,
2001; Yano et al., 2002).



2.3. Mecanismos de fotocatélisis

Comunmente se acepta que hay tres pasos cruciales durante la fotocatalisis: (1)
recoleccion de luz, los fotones cuya energia sea igual o superior al ancho de banda
prohibida (Eg) del catalizador se absorben produciendo el par electron-hueco
(e” - h*). Al recibir energia, el electron se excita moviéndose, desde la banda de
valencia (BV), hasta la banda de conduccion (BC) dejando atras un hueco (Figura
2), (2) separacion del par e/h* y transporte de cargas a la superficie del
semiconductor y (3) reacciones superficiales de oxidacion y reduccion. Durante el
paso (2) y (3) gran parte de los electrones y huecos se recombinan, en la superficie
o en el volumen de semiconductor, sin que hayan reaccionado, disipando su energia
en forma de luz o calor (Ameta & Ameta, 2017; Chang et al., 2016; Ola & Maroto-
Valer, 2015; Ran et al., 2018).

Banda de conduccién

—_

Banda
prohibida

— — — — — — — —

hv

+)
Banda de valencia

Figura 2. Generacion del par e/h* por absorciébn de energia igual o

mayor al Eg del semiconductor (Kénig, 2013).

El movimiento de un electron de valencia hacia el hueco es equivalente al
movimiento del propio hueco cargado positivamente (Neamen, 2003). Este proceso
genera que el material se comporte como una microcelda electroquimica. Por lo

tanto, el electrén que cruzo a la BC puede transferirse a un agente aceptor de
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electrones, A, para formar la especie reducida A'. Por otro lado, el hueco puede
reaccionar como un agente oxidante y oxidar un compuesto donante de electrones
de B a B* (Konig, 2013). Tanto las reacciones de reduccién como las de oxidacion
acontecen en diferentes sitios de la superficie de la misma particula de
fotocatalizador, lo que puede dar lugar a la mezcla de los productos.

En la literatura se tiene registro que la recombinacion de cargas, en la superficie y
en el volumen, puede desarrollarse a velocidades més rdpidas que la transferencia
de estas cargas y su utilizacion en las reacciones redox superficiales. En general,
el tiempo de recombinacion del par e/h* depende, principalmente, de las
propiedades fisicas y quimicas del material, y esta en un intervalo de nanosegundos
(ns) a microsegundos (us). La recombinacion de pares e/h* fotogenerados en el
cuerpo o en la superficie de un semiconductor es un factor limitante para alcanzar

una alta eficiencia fotocatalitica (Konig, 2013; Li et al., 2020).
2.4. Fotorreduccion de CO2

Al igual que el proceso descrito anteriormente, la fotorreduccion de CO2, empieza
con la absorcion de fotones en el semiconductor causando un incremento de
energia en los electrones; la excitacion de los electrones de la BV hacia la BC da
como resultado un hueco, y generando el par e/h* en el semiconductor (Ameta &
Ameta, 2017). Debido a que la reaccion implica la transferencia de mudltiples
electrones acoplados a protones, dependiendo de los diferentes mecanismos y vias
de reaccién para la reduccion de CO:2 se pueden generar diversos productos: CHa,
CO, CH3OH, HCOOH, C:2Hs, C2HsOH e incluso H2C204; mientras que los huecos

pueden oxidar el agua en Oz, como se ejemplifica en la Figura 3 (Chang et al., 2016).

Las reacciones de la Tabla 1, muestran los diferentes productos que se pueden
obtener de la fotorreduccion del CO2 en presencia de agua y el potencial estandar

al cual se llevan a cabo (Tatsuto et al., 2011).
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| cH,

Recombinacién

l

Figura 3. Esquema de la formacién de diferentes productos en la

fotorreduccién del CO2 en presencia de agua (Ameta & Ameta, 2017).

Tabla 1. Principales potenciales de reducciéon a pH = 7 en solucién

acuosa vs electrodo normal de hidrogeno (ENH) (Tatsuto et al., 2011).

Potencial
Ecuacién quimica termodinamico E° Ecuacién
(V vs ENH)

CO, + e~ = CO; - 1.9 1)
CO,+ 2H* + 2¢e~ — HCO,H —0.61 (2)
CO, + 2H* + 2e~ = CO + H,0 —0.53 (3)
CO,+ 4H* + 4e~ - HCHO + H,0 —0.48 (4)
CO, + 6H* + 6e~ - CH;0H + H,0 —0.38 (5)
CO, + 8H* + 8¢~ - CH, + H,0 —0.24 (6)

Para el caso especifico de la reduccion de CO2 a metanol se requieren 6 electrones

y el mecanismo se describen mediante las reacciones 7 a 9 (Ameta & Ameta, 2017).



Este proceso puede modificarse con el pH, ya que el CO2 se puede presentar como
anién carbonato (COs?) a un pH superior a 5, adicionalmente se puede presentar la

produccion de hidrégeno actuando como una reaccién competidora (Ghosh, 2018).

hv
Fotocatalizador

COy (acy + 2H' + 2e~ HCOOH )

hv
Fotocatalizador

HCOOH + 2H* + 2e~ HCHO + H,0 (8)

hv
Fotocatalizador

HCHO + 2H* + 2e~ CH,OH 9)

Particularmente, en ausencia de sustancias que actien como eliminadores de
agujeros, como H202, Na2S0s, etc., los productos de la reduccion del CO2 podrian
reoxidarse por medio de otros agujeros fotogenerados u oxigeno producido (Chang
et al., 2016).

La fotocatalisis de CO2 generalmente se lleva a cabo en condiciones ambientales,
es decir, a temperatura ambiente debido a que la solubilidad disminuye al aumentar
la temperatura y la formacién de pares e/h* producidos requiere de la incidencia de
la luz. La temperatura 6ptima requerida para la fotocatdlisis esta entre 293 y 353 K,
con una actividad decreciente con temperaturas fuera de este intervalo (Ola &
Maroto-Valer, 2015).

En la Tabla 2 se puede observar una comparacion entre la forma, método de
obtencion y produccion, centrandose en la obtencion de metanol de diferentes

materiales base bismuto.
2.5. Semiconductores

La diferencia que existe entre los materiales semiconductores, conductores y
aislantes, se encuentra en su Eg. En el caso de los semiconductores, este ancho de
banda es suficientemente pequefio, comparado con los materiales aislantes, como
para que sea posible excitar (térmicamente, luminicamente o con corriente eléctrica)

electrones de la BV hacia la BC (Neamen, 2003). Los semiconductores de interés
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en fotocatalisis estdn en fase solida, principalmente 6xidos y calcogenuros, en

donde los atomos componen una red tridimensional infinita (Candal et al., 2001).

Tabla 2. Comparacién de diferentes compuestos base bismuto para

produccion de metanol y otros productos.

Material Mgtodo_de Fuente Producto Produccion Ref.
sintesis de luz
v-Bi2M0Os CH-OH 248 1 Dai et
. , . .8 ymolsg™ (4h)
(Microesferas | Hidrotermal | Visible H SH vl (4R al.,
forma de flor) CHsCH:0 8.8 umol-g™ (4h) | 576
CeOyly- Aot Dai et
. : . CHsOH 17.2 pmoleg™+h
Bi2MoOQs Hidrotermal Visible el al.,
(Microesferas) CH,CH,OH | 13.8 umol-g™+h 2018
. . Crecimiento | -3TPara CH3OH 0.44 pmolsg*sh? Cao et
ThCalBIWOs | 5 ity Xe CH 1.78 pmoleght | 2k
300 W 4 € Hmokg 2018
7-Bi2M0Os wlupl | Yang et
(Vacancias de | Solvotermal | Visible 8_0' (2)(2)1 Emg:-g'l-ﬂ'l al.,
oxigeno) ¢ ' 2019
Puntos .
CUANticos - | | CH:OH | 84.8 umolg* (ah) | % ©
\ S Hi Visi : .
Bi;MoOg/Oxido | O™ | VISPI® T cpichoH | 575 pmolg? (4h) | 2
de grafeno
v-Bi2M0Os Ingenieriade | | :
(Vacancias de defectos LaT(gara CHsOH 106.5 ymolegteh? D:; et
oxigeno/ superficiales/ CH3CH2OH | 10.3 pmoleg*eh? N
. 300 W 2021
nanohojuelas) | solvotermal
v-Bi2M0Os Cco 0.85 pmoleg*+h? | Zhao et
(nanoparticulas | Solvotermal | Visible CHsOH 0.59 pmolsg*sh? al.,
de Bi) CHsCH2OH | 17.93 pmolsg™sh? | 2021

Hay dos caminos diferentes para la excitacion de los electrones desde la BV hacia
la BC. En el primer caso, la energia del electron cambia, pero su momento
permanece constante tras la excitacion, por lo que el Eg puede ser superado
mediante la excitacion de fotones incidentes de una fuente de luz. Para el segundo
caso, tanto la energia y el momento de un electrén tienen que cambiar durante su

excitacion, para lograr esto el electron interactia con el fotdén y una vibracion de red
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cristalina, un fonén, para cambiar su energia y momento respectivamente (Konig,
2013).

Los electrones y los huecos poseen cargas negativa y positiva, respectivamente,
por lo que son impulsados en direcciones opuestas al estar en presencia de un
campo eléctrico. Para los semiconductores en donde los portadores de carga son
principalmente electrones son denominados de tipo n, y en los semiconductores los
cuales tengan como portadores de carga mayoritariamente huecos seran de tipo p
(Candal et al., 2001).

2.6. Molibdatos de bismuto

Existen muchos tipos de molibdatos de bismuto, con diferentes relaciones atbmicas
Bi/Mo, pero aquellos que han sido investigados a fondo estan en el intervalo de
composicion Bi/Mo = 2/1, 2/3 (Le, 2018).

La fase Scheelita (a) tiene la composicion nominal: BizMo03O12. Esta fase posee una
estructura monoclinica y se ha informado que esta fase es estable en un amplio

rango, entre la temperatura ambiente y su punto de fusién, 650 °C (Le, 2018).

La fase de Erman (B) presenta la siguiente composicion: Bi2M020s. Esta es una
estructura que se presenta en un intervalo de temperatura relativamente pequefio
de 540 a 665 °C, fuera de este intervalo puede existir, pero solo como una fase

metaestable. Presenta una estructura cristalina ortorrombica (Le, 2018).

La fase Koechlinita (y) posee como composicion quimica: Biz2MoOes. Esta fase
presenta 3 polimorfos, la fase de baja temperatura (y) tipo Aurivillius que es estable
hasta aproximadamente 570 °C; la fase de alta temperatura (y') que forma, a partir
de 600 °C, poliedros de bismuto rodeados por tetraedros de molibdeno y
dependiendo de la velocidad de transicion esta puede llegar a existir a temperatura
ambiente; adicionalmente existe un tercer polimorfo (y"") esta es una fase intermedia
entre el polimorfo de baja temperatura y el de alta temperatura (Le, 2018; Murugan
et al., 2002).
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Las estructuras de las fases o y  pueden considerarse estructuras defectuosas de
fluorita, con tetraedros de MoOa4, mientras que la fase y es una estructura de tipo
Aurivillius, con octaedros de MoOs (Figura 4) (Cuéllar et al., 2011; Murugan et al.,
2002).

Bey e =

Figura 4. Estructura de la fase Koechlinita del compuesto y-Bi2M0oOs

(Martinez-de la Cruz et al., 2008).

Los diferentes polimorfos del y-Bi2MoOs presentan diferentes fases cristalinas; el
polimorfo de baja temperatura, v, presenta una fase ortorrombica; la fase intermedia,
Yy, cristaliza en la fase tetragonal y la fase de alta temperatura, vy, se presenta en

la fase monoclinica (Aiswarya et al., 2019).

La familia Aurivillius de éxidos se pueden representar como intercrecimientos de
capas similares a la fluorita (Bi202)?* con capas de perovskita (An-1BnOsn+1)?, en
donde n es el numero de bloques de perovskita (octaedros de oxigeno). Donde los
valores de Ay B son, A = Na*, K*, Ca?*, Sr?*, Ba?*, Pb?*, Bi* y Ln® mientras que
para B= Mo*, Fe®*, Cr3*, Ti**, Nb® y WSé* fueron originalmente de interés debido a
sus propiedades ferroeléctricas, en donde los 6xidos complejos BizMoOs y Bi2WOe

son los miembros mas simples de la familia con un valor de n=1. Estos ultimos
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atrajeron la atencion de muchas investigaciones continlas debido a su gran
absorcion de luz visible, potencial de banda adecuado y considerable estabilidad
quimica (Liu et al., 2020; Shi et al., 2000; Vijatovic Petrovic & Bobic, 2018).

El fuerte enlace covalente formado dentro de las capas y la débil interaccion de Van
Der Waals entre las capas dan lugar a una estructura altamente anisotrépica del y-
Bi2MoOes (Chen et al., 2018). Ademas, debido a que el BizMoOs se compone de
capas alternas de [MoOa4]* y [Bi2O2]>* se crea una polarizacion de cargas
heterogénea que ayuda a separar efectivamente portadores de carga
fotogenerados (Akmal et al., 2022; Chen et al., 2018).

Teniendo perovskitas en capas, pertenecientes a la familia Aurivillius, el molibdato
de bismuto (y-Biz2MoOs) con una banda prohibida aproximada de 2.70 eV ha atraido
una amplia atencion en muchos campos de la fotocatalisis (Zhang et al., 2020). En
la Tabla 3 se presentan los valores de Eg y el intervalo de absorcion de

semiconductores utilizados en fotocatalisis.

Tabla 3. Materiales utilizados en fotocatélisis (Liu et al., 2020).

Muestra | Eg (eV) | Intervalo de absorbancia
TiO2 3.0-3.2 uv
ZnO 3.6-338 uv
BiVOa4 24-25 UV — Vis
v-Bi2M0OQOs | 2.3 - 2.7 UV - Vis
Bi2WOs | 2.6 — 2.7 UV — Vis
CdS 22-27 UV — Vis

Una de las principales caracteristicas de los 6xidos mixtos Bi-Mo, utilizados en

reacciones de fotorreduccion, es su capacidad para utilizar sus oxigenos reticulares
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para oxidar hidrocarburos y reoxidarse en presencia de oxigeno gaseoso (Murugan
et al., 2002).

Los métodos de sintesis mas comunmente utilizados, para estos oxidos, son la
reaccion en estado solido, la coprecipitacion a partir de soluciones salinas de los
metales involucrados, método hidrotermal, método solvotermal, secado por

aspersion y sol-gel (Le, 2018; Martinez-de la Cruz et al., 2008).

Los valores de pH de las soluciones precursoras utilizadas en algunas de las
técnicas mencionadas juegan un rol importante para la formacion de la estructura
Aurivillius del y-Bi2MoOs. De forma experimental se ha encontrado que a bajos
valores de pH se fomenta la formacion de las estructuras ortorrombicas,
caracteristicas del y-Bi2MoOs, un pH intermedio da lugar a una mezcla de
estructuras ortorrémbicas (y-Bi2MoOs) y cubicas (BiaM0Oy), y altos valores de pH
provoca la formacion de BisaMoOg cubico. Por lo que la condiciéon &cida favorece la
formacion de Biz2MoOs y que un medio alcalino favorece la formacion de BisMoOg
(Phuruangrat et al., 2013).

La BV del y-Bi2M0oOs esta conformada por los orbitales hibridos de O 2p y Bi 6s; el
orbital Bi 6s con una buena dispersién aumenta la movilidad de los portadores de
carga fotogenerados y disminuye el Eg. Mientras que la BC se conforma por la
hibridacién de los orbitales Mo 4d y Bi 6p (Meng & Zhang, 2016; Stelo et al., 2020).

Este material presenta su BC aproximadamente en -0.32 eV y su BV en 2.35 eV,
comparado con el electrodo normal de hidrégeno (NHE) (Yin et al., 2018).
Experimentalmente, se han obtenido resultados inferiores cuando se utilizan
a-Bi2M03O12 'y B-Bi2M0209 como fotocatalizadores en comparacion con
v-Bi2M0oOe (Cuéllar et al., 2011; Martinez-de la Cruz et al., 2008).

Las estructuras diferentes provocan propiedades bastante diferentes, como la
energia de union de electrones, la fotoluminiscencia, las posiciones de los bordes

de las bandas, las propiedades épticas y electroquimicas. La absorcion de un gran
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espectro de la luz, junto con la migracion y separacion de carga relativamente mas
eficientes, son las razones dominantes de la mayor capacidad de reduccion de y-
Biz2M0oOs (Cheng et al., 2019). Ademas de su prometedora actividad catalitica este
material exhibe notables propiedades O&pticas, ferroeléctricas, dieléctricas y
superplasticidad, haciéndolo un candidato para su aplicacion en oxidacion selectiva,
condensadores, almacenamiento de iones de litio, sensores de vapor de amoniaco

y etanol, entre otros (Stelo et al., 2020).
2.7. Cocatalizadores

Se han desarrollado y estudiado diversas formas para la disminucion de la
recombinacién del par electron/hueco como lo son disminuir los sitios de defectos
en el cuerpo y en la superficie, la reduccion del tamafio de las particulas, la
fabricacion de heterouniones y la carga de cocatalizadores.

Los cocatalizadores pueden suscitar la separacion y migracion de los pares e/h*
fotoinducidos, pueden disminuir la energia de activacion o el sobrepotencial
requeridos por las reacciones de reduccion de CO2 y mejorar la selectividad para la
generacion de Oz y la reduccion del CO2 en la superficie del catalizador, en general
mejorar la eficiencia de los fotocatalizadores (Ran et al., 2018). Actualmente, la
mayor parte de los cocatalizadores empleados en la fotorreduccion de CO2 se
dividen en tres categorias: cocatalizadores basados en metales nobles,

cocatalizadores libres de metales nobles y cocatalizadores biolégicos.
2.7.1 Nanoparticulas de metales nobles

Las nanoparticulas de metales nobles, adicionalmente a los efectos descritos
previamente, también tienen un efecto adicional, la resonancia del plasmon
superficial inducida por la oscilacién colectiva de los electrones pertenecientes a la
BC, logra mejorar ain mas la produccion de combustible solar bajo la irradiacion de
luz visible (Figura 5) (Li et al., 2020).
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Se ha demostrado que la excitacion con luz visible de nanoparticulas de oro
coloidales en una solucion acuosa saturada de CO2 desencadena reacciones de
reduccion de CO: y adicionalmente tienen la capacidad de adsorber COz2; asi mismo

tienen la propiedad de ser estables frente a la fotocorrosion (Yu & Jain, 2021).

Catalizador de reduccion
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Figura 5. Esquema de un cocatalizador con nanoparticulas de metales
nobles (Ran et al., 2018).

2.7.1.1 Resonancia de plasmones superficiales

Los materiales plasmonicos son solidos cristalinos, pero su caracteristica definitoria
es su gran numero de portadores moviles. El modo distintivo de interaccion de los
sistemas plasmonicos con la luz se produce mediante la excitacion colectiva de los
electrones del sistema con una longitud de onda incidente mayor al tamafo de las
particulas. La nube de electrones en la banda de conduccion oscila
coherentemente, con pequefios cambios de energia y momento para cada uno de

ellos, siguiendo un campo eléctrico externo, constituyendo colectivamente la
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excitacion de la particula plasmonica (Figura 6). La frecuencia de resonancia
dependera del nimero y la movilidad de los portadores en la particula conductora,
la banda de conduccién, asi como la geometria de la particula. Algunos de estos
portadores de carga pueden transferirse al medioambiente, ya sea alcanzando
adsorbatos moleculares directamente o utilizando catalizadores semiconductores
en un paso intermedio de separacion de carga (Besteiro et al., 2021; Willets & Van
Duyne, 2007).

Campo eléctrico

Nanoparticula = = = =

Nube
de -
electrones

Figura 6. Resonancia de plasmon superficial de nanoparticulas (Willets
& Van Duyne, 2007).

Un mecanismo para utilizar estos electrones en el proceso fotocatalitico, es que
abandonen la particula; para el caso de la interfase metal-semiconductor, se debe
de superar la barrera Schottky, la cual resulta de la flexién de las bandas del
semiconductor cuando entra en contacto con el metal, que impide que los
portadores excitados de baja energia abandonen el metal y limita el retroceso de
portadores de carga inyectados desde el metal. Se puede superar esta barrera
gracias a la energia del plasmon que puede desencadenar transiciones electronicas
que cruzan la interfaz de estos materiales. Esta transferencia de carga conecta un
estado donante, o receptor, en la particula plasménica con un estado aceptor, o
donante, en su entorno, ya sea en una molécula adsorbida o en un semiconductor

adyacente (Besteiro et al., 2021).
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2.8. Método sol-gel

El término sol se refiere a una suspension de particulas coloidales, pueden ser
amorfas o cristalinas, cuyos tamafos oscilan entre 1 nm y 1 pm; mientras que un
gel es la forma coagulada de los soles, en el cual las particulas sélidas coloidales
se hallan encapsuladas por el liquido. En este tipo de procesos de preparacion sol-
gel se suelen utilizar alcoxidos metélicos M(OR)n como precursores (en donde R es
un grupo alquilo, O es un atomo de oxigeno y M un ion metalico), los cuales al
hidrolizarse y condensarse dan lugar a geles de éxidos/hidroxidos poliméricos. Un
posterior proceso de secado, para eliminar el disolvente, da lugar al sélido final.
Dependiendo de la rapidez y las condiciones del proceso de secado, el sélido final
puede presentar diversas caracteristicas (Figura 7) (De Oliveira et al., 2010; Garcia-
Lopez & Palmisano, 2021).

Pelicula de xerogel
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Figura 7. Diferentes pasos del método sol-gel para controlar la
morfologia final del material (Aboualigaledari & Mohammad, 2021).
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Las siguientes reacciones son las mas importantes durante la técnica de sol-gel

siendo la hidrolisis (10) y la policondensacion (11).
M(OR),, + nH,0 — M(OH),, + nROH (10)
M(OH),, - (OH),_ M — 0 — M(OH) + H,0 (11)

El procedimiento sol-gel es simple y no requiere de muchos equipos costosos. Las
nanoparticulas obtenidas por este método tienen gran estabilidad y grandes areas
superficiales especificas. Este método también permite controlar efectivamente el
tamafo, la morfologia y otras propiedades de las particulas. Adicionalmente, existe
la posibilidad de disefar las estructuras y las propiedades del material mediante la
seleccion adecuada de precursores de sol-gel y otros elementos constituyentes
(Zaleska-Medynska, 2018).

Los polvos ceramicos producidos por el método sol-gel tienen diversas aplicaciones
como lo son: catalizadores, pigmentos, aplicaciones abrasivas y rellenos en
dispositivos y mecanismos electromagnéticos. Gracias a este método se producen
polvos con un tamafio y forma controlados y con una mayor homogeneidad
estructural gracias al procedimiento de baja temperatura. Sin embargo, las
desventajas de producir polvos con sol-gel podrian ser el procesamiento lento, el
costo total depende del costo de los precursores, y tratamientos posteriores, y la
baja cantidad de producto en cada lote de proceso (Dehghanghadikolaei et al.,
2018).

Esta reportado que los molibdatos de bismuto se pueden sintetizar por esta técnica
utilizando un método, basado en citratos, a partir de soluciones acuosas de Bi%*,

Mo®* y &cido citrico en cantidades equivalentes (Le, 2018).

La técnica permite regular el tamafio, la morfologia y la fase de las particulas de y-
Bi2M0Os, el proceso de calcinacion influye fuertemente en la transformacion de fase

y el area superficial obtenible; El tamafio de las particulas crece a medida que se
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incrementa la temperatura de calcinacion, acompafiado por la contraccion del area
superficial (Yu et al., 2019).

2.9. Ultrasonido

El sonido es una onda mecanica que genera perturbaciones en un medio al
transferir su energia de un punto a otro. A medida que la onda viaja a través de un
medio, la energia se propaga por medio de colisiones de particulas adyacentes que
oscilan. Dependiendo de la direccion de las oscilaciones, relacionada con la
direccidén en que la energia viaja a través del medio, las ondas sonoras pueden ser
longitudinales o transversales. La frecuencia de las ondas de sonido es medida en
hercios (Hz) que son el numero de oscilaciones por segundo (Powles et al., 2018).

El infrasonido es el grupo de las frecuencias por debajo del rango auditivo de los
seres humanos (0—20 Hz), el sonido se refiere al rango audible de los humanos (20
Hz—20 kHz) y el ultrasonido cubre un amplio rango de ondas, empezando desde 20
kHz, incluyendo longitudes de onda que estan en el rango de centimetros (cm) hasta
nanometros (um), por lo que su longitud de onda puede llegar a compararse con las

distancias intermoleculares, alrededor de 10*? Hz (Gallego-Juarez, 2017).

En las sintesis de materiales con escala nanométrica se requiere de un control
preciso de las reacciones quimicas, cada reaccidn requiere de un tipo de energia
diferente y una manera de suministrar energia es a través de ultrasonido,
sonicacion; este no tiene ninguna interaccién directa con las especies quimicas, a
nivel molecular, pero si lo tiene la cavitacién acustica la cual es el fendbmeno en
donde da lugar a la formacion, crecimiento y la implosién de las burbujas en liquidos,
impulsadas por ultrasonido de alta intensidad. Estas burbujas generan regiones de
alta y baja presion, zonas donde se forman y luego explotan respectivamente. En
las zonas donde las burbujas explotan se pueden alcanzar temperaturas de
alrededor de 5000 K y presiones de 1800 atm; esta energia se dispersa en el liquido
y es aprovechada por la reaccion quimica (Azizian-kalandaragh et al., 2009; Bang
& Suslick, 2010).
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La influencia de adicionar energia, en forma de ultrasonido, en las reacciones
guimicas puede implicar alguno o todos los siguientes efectos: produccion de calor,
agitacion o transferencia de masa, promocién de un contacto mas intimo entre
materiales, dispersion de capas contaminadas de productos quimicos y produccion

radicales libres (Adewuyi, 2001).

Al generarse temperaturas muy altas dentro de las burbujas, durante su colapso las
moléculas de gas y solvente, que estaban dentro de estas, sufren reacciones
quimicas "endotérmicas" que conducen a la generacibn de una variedad de

radicales quimicos altamente reactivos, OH', H’, CI°, O°, etc.(Mason & Cintas, 2007).
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3. Hipotesis

Los polvos de y-Bi2MoOs obtenidos por sol-gel y sol-gel asistido con ultrasonido, asi
como las posteriores temperaturas de sinterizado y decorado con nanoparticulas de
oro, tendran un efecto en la activacion del material en presencia de radiacion solar,
por lo que se presentara una mayor actividad fotocatalitica y produccion de metanol
en funcion de la fotorreduccion del CO2 en fase acuosa en comparacion con el

material puro.
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4. Objetivos
4.1. General

Obtener polvos de y-Biz2MoOs mediante sol-gel y sol-gel asistido con ultrasonido,
con diferentes temperaturas de sinterizado y decorado con nanoparticulas de oro
para su utilizacion en fotodegradacion de colorantes y en la fotorreduccién de CO:2

a metanol utilizando luz artificial y solar.
4.2 Especificos

e Obtener polvos de y-BizMoOe por el método sol-gel y sol-gel asistido por
ultrasonido.

e Evaluar la influencia de las condiciones de sintesis y de las temperaturas de
sinterizado sobre las propiedades estructurales, morfologicas y Opticas de las
muestras mediante analisis termogravimétrico, difraccion de rayos X,
espectroscopias UV-Vis, Raman y microscopia electronica de barrido.

e Moadificar los polvos de y-BizMoOs con nanoparticulas de oro por fotodeposito,
para mejorar las propiedades fotocataliticas y caracterizar mediante
espectroscopia UV-Vis, Raman, difraccién de rayos x y microscopia electrénica
de barrido.

e Evaluar el desempefio fotocatalitico de los diferentes polvos mediante la

fotodegradacién de colorantes y la fotorreduccion de COz a metanol.
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5. Metodologia

La metodologia se dividié en cuatro etapas. La primera fue desarrollar la sintesis de
la solucion precursora de y-Bi2MoOs mediante la técnica sol-gel asistida con
ultrasonido, utilizando como base sintesis reportadas en literatura, posteriormente
se elaboraron los polvos variando las temperaturas de sinterizado e implementando
un tratamiento con masa controlada. Una vez establecida la ruta mas idonea para
la obtencidén de los polvos, se hizo la modificacion de estos, decorandolos con
nanoparticulas de oro. Finalmente, las muestras obtenidas fueron caracterizadas y
ensayadas en la obtencion de metanol a partir de la fotorreduccion de CO:2 con luz

solar.
5.1. Materiales, equipos y reactivos
5.1.1 Materiales

e Capsulas de cuarzo

e Celdas de plastico y cuarzo para espectrofotometro
e Cristaleria de laboratorio en general

e Espatulas

e Material de laboratorio en general

e Matraces Erlenmeyer

e Matraces volumétricos

e Micropipetas
5.1.2. Equipos del laboratorio

— Bafio ultrasonico ELMA modelo TI-H-5

— Centrifuga Nahita Angle Rotor Centrifuge modelo 2660

— Difractometro de Rayos-X PANalytical Empyrean con fuente de Cu Ka de
1.5406 A.

— Equipo de espectroscopia Raman Thermo Scientific modelo DXR2.

25



Equipo detector para espectroscopia de energia dispersiva de rayos X,
Oxford Modelo INCA X-Sight, ensamblado al microscopio electronico de
barrido.

Espectrofotometro UV-VIS Thermo Scientific modelo Genesys 10S.

Horno eléctrico Cress modelo C133/F4HLC

Lampara germicida de luz ultravioleta Philips G15T8 (A = 254 nm)
Microscopio electronico de barrido Nova NanoSEM 200 Marca FEI.

Mufla Felisa modelo FE-341

Plato caliente con agitacion

Termobalanza TGA Q500 de TA Instruments.

. Reactivos

Acido citrico (CeHsO7)

Acido cloroaurico (HAUClas)

Acido cromotropico ((HO)2C10Ha(SO3H)2)
Acido fosférico (HsPO4)

Acido sulfarico (H2SO4)

Agua desionizada

Azul de metileno (AM)

Bisulfito de sodio (NaHSO3)

Hidroxido de amonio (NH4OH)

Metanol (CHsOH)

Molibdato de amonio ((NH4)sM07024¢4H20)
Nitrato de bismuto (Bi(NO3)3e5H20)
Permanganato de potasio (KMnOa)
Polietilenglicol 200

Tartrazina
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5.2. Obtencion de polvos y-Bi2MoOs por el método sol-gel

Se utiliz6 como base la sintesis reportada por Umapathy, y colaboradores
(Umapathy et al., 2015), realizando modificaciones con base al trabajo de Zhang, y

colaboradores (Zhang et al., 2019).

Se partio de Bi(NOz)3e5H20 (J.T. Baker 98%) en agua desionizada. Para disolverlo
se agregdé HNOs (J.T. Baker, 66.5%), se mantuvo en agitacion constante, a
temperatura ambiente, hasta alcanzar la solubilizacion de la sal. A continuacién, se
adiciono (NH4)sM07024¢4H20 (MEYER, 81-83%), dejando la solucién en agitacion
hasta volverse incolora, en este punto se afadi6 CsHsO7 (MEYER, 99.5%).
Finalmente se adicioné Polietilenglicol 200 (Merck) y la solucién se dejé en agitacion
por 30 minutos. En la Tabla 4 se muestran las cantidades en moles de las diferentes

sintesis que se probaron.

Tabla 4. Sintesis realizadas en la experimentacion.

Reactivo Sintesis

S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7
Agua 277.7 | 277.7 | 277.7 | 277.7 | 138.8 | 138.8 | 277.7

Nitrato de bismuto 2 2 2 2 2 2 1
Acido nitrico - - 1.4 0.7 0.7 1.4 2.75
Molibdato de amonio 1 1 1 1 1 1 0.05

Acido citrico 1.3 1.3 0.8 0.8 0.8 0.8 1.5

Polietilenglicol 200 | 0.35 0.35 0.35 0.7 0.35 0.7 0.7
Temperatura 50°C | 50°C | 25°C | 25°C | 25°C | 25°C | 25°C

Las soluciones resultantes de las diferentes sintesis se colocaron en una estufa
durante 30 horas a 70°C para secarlas. Posteriormente se elevo la temperatura a
120°C por otra hora. Al concluir el secado el residuo adquirié un tono de azul intenso
(Figura 8-A). Se sometié a una molienda manual utilizando un mortero de agata
para obtener un residuo fino. Utilizando como base el analisis termogravimétrico, se

sometid a tratamiento térmico a 450 °C, 500 °C y 550°C obteniéndose un polvo de
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color amarillo (Figura 8-B). Adicionalmente, se requiri6 de una molienda manual

posterior al tratamiento térmico.

Figura 8. A) Residuos después de ser secados a 120 °C por 2 horas. B)
Polvos de Biz2MoOs después del tratamiento térmico a 500 °C.

5.3. Obtencion de polvos y-Bi2MoOs por el método sol-gel asistido con

ultrasonido

Se realizaron 2 variaciones aplicando ultrasonido. La primera fue realizar la
solucién, como se describio en el punto 5.2 y después someterla a bafio ultrasénico
por espacio de 1 hora, con una frecuencia de 45 KHz, al 100 % de potencia.
Después se continud con el proceso de secado, molienda y tratamiento térmico ya

descritos.

La segunda variacion fue realizar la solucibn completamente dentro del bafio
ultrasénico, con una frecuencia de 45 KHz y 100 % de potencia del equipo,
reemplazando la agitacion magnética utilizada en el punto 5.2 y posteriormente
secarla, molerla y tratarla como las muestras descritas anteriormente.

Cabe sefalar que, para esta parte de la experimentacion, sélo se trabajo con la
sintesis S7. En la parte de resultados se comenta el porqué de esta eleccion.
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5.4. Obtencion de polvos y-Bi2MoOs por medio de un sinterizado controlado

Se sigue la metodologia descrita en el punto 5.2, pero al momento de llevar a
tratamiento térmico el residuo, tras su secado, solamente se colocan en el crisol 0.5

g del residuo azul para su tratamiento.
5.5. Preparacion e incorporacion nanoparticulas de oro

Partiendo de una solucion madre con concentracion de 1.402 mmoleL! de acido
cloroaurico (HAuCIs) en agua desionizada, se prepararon disoluciones de 100 mL a

concentraciones de 0.05y 0.15 m moleL1,

Posteriormente, se tomaron 40 mL de las disoluciones y se colocaron en una caja
de Petri junto con 2 peliculas de TiO2, preparadas por el método de inmersion-
remocion (Medina Ramirez, 2021). Se situé una lampara germicida a 15 cm de la

caja de Petri y se mantuvo encendida por 1 hora (Figura 9).

Figura 9. Arreglo experimental para la obtenciéon de nanoparticulas de

oro mediante reduccion fotocatalitica.
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Este procedimiento se realizé con el propdsito de que ocurriera una reduccion
quimica, inducida por radiacion ultravioleta, en la cual los iones de oro Il se reducen

a oro metalico como se describe en la ecuacion (12) (Wenderich & Mul, 2016).

A
Audt 4+ 3e” - Au° (12)

Para realizar la incorporacion de las nanoparticulas de oro en la muestra deseada
se tomo la solucién con nanoparticulas y se colocé en un vaso de precipitados, junto
con 1 g de polvo. Se mantuvo la solucion en agitacion, introduciendo la lampara
germicida y se mantuvo de esta forma por una hora (Figura 10). Finalmente, se dejo
reposar sin la lampara hasta que el polvo se sedimentd. Fue decantado y se realiz6
un secado en estufa a 50 °C (Fernando et al., 2016; Kimling et al., 2006; Luo, 2009).

Figura 10. Incorporacion fotocatalitica de nanoparticulas de oro al polvo
de y-Bi2M0Os.
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5.6. Caracterizacion
5.6.1. Analisis termogravimétrico

Mediante el analisis termogravimétrico (ATG), o analisis gravimétrico térmico, se
midio la pérdida de masa de una muestra sin tratamiento térmico previo con un
aumento controlado de la temperatura. Este andlisis se realiz6 para obtener un perfil
de descomposicion del material y asi tener una mejor idea de la temperatura o
intervalo de temperaturas donde es mas conveniente tratar al material. Este estudio
se realiz6 en un equipo Q500 TGA, en un intervalo de temperatura de 25 °C a 950

°C utilizando una rampa de 10 °C/min, empleando aire seco como gas de arrastre.
5.6.2. Espectroscopia UV-Vis

Mediante espectroscopia de reflectancia difusa y el modelo de Kubelka — Munk, se
estimo el valor del Eg de las diferentes muestras de polvos. Se utilizé un
espectrofotometro UV-Vis-NIR Cary 5000, con el accesorio para reflectancia difusa

en un intervalo de 200 a 800 nm.
5.6.3. Espectroscopia Raman

Esta técnica se utilizé para determinar los modos vibracionales del y-Biz2MoOs y
verificar la presencia de diferentes fases o compuestos. Este estudio se realiz en

un microscopio Raman Thermo Scientific modelo DXR 2, con un laser de 532 nm.
5.6.5. Difraccién de rayos X

Se pudo verificar la cristalinidad de los polvos, la fase o fases presentes; asi como
el célculo del tamafio de cristalito y el estrés de la red. Se utilizdé un difractometro
con una configuracion para muestras en polvos PANalytical Empyrean con fuente
de Cu Ko de 1.5406 A.
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5.6.6. Microscopia electronica de barrido

La morfologia y rugosidad del material juegan un papel importante en la catélisis,
por lo que es relevante tener una idea de estos parametros. Lo anterior se determiné
a través de un microscopio electrénico de barrido de emisién de campo FEI modelo
Nova NanoSEM 200 Marca. El anélisis elemental semicuantitativo se realizé con un
sistema de microandlisis de energia dispersiva de rayos X Oxford modelo INCA X-
Sight.

5.7. Degradacion de colorantes
5.7.1. Degradacion utilizando lamparas

En un vaso de precipitado se colocaron 0.2 g del y-Bi2M0oOs y se adicionaron 400
mL de solucién de AM 2x10° moleLl. Posteriormente, se montd una lampara
germicida, dentro de una capsula de cuarzo para proteccién, como se muestra en
la Figura 11. Se dejo en agitacion con la lampara apagada durante 30 minutos, se

tomo una alicuota de 1.5 mL para considerarla como concentracion inicial.

Figura 11. Montaje experimental para la fotodegradacion de AM.
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Posteriormente, se encendid la lampara y se tomaron alicuotas cada 60 minutos
durante 180 minutos. Al concluir el tiempo, las alicuotas se centrifugaron por 10
minutos a 4500 rpm, utilizando la centrifuga Nahita de cabezal angular modelo 2660.
Al finalizar se utilizd6 un espectrofotometro UV-Vis Thermo Scientific modelo
Genesys 10S para medir la absorbancia del AM remanente, entre 400 a 800 nm,

utilizando agua destilada como blanco.

El mecanismo de la degradacion de AM se puede describir brevemente en las
reacciones (13), (14) y (15) (Vasiljevic et al., 2020).

Bi,MoO¢ + hv — Bi,MoOg+ e~ + h* (13)
h* + H,0 — H* + OH" (14)
OH™ + AM — H,0 + CO, (15)

La misma prueba se realiz6 empleando el colorante tartrazina, con una
concentracion de 7x10° moleL™1, realizando la medicién de absorcion el en intervalo
de 300 a 550 nm.

5.7.2. Degradacion utilizando luz solar

En una celda de cuarzo se adicionaron 50 mL del colorante a degradar, AM o
tartrazina. Posteriormente, se afiadieron 0.025 g de la muestra a estudiar, se dejo
en agitacion por 30 minutos en oscuro. Después de este tiempo, la celda se expone
a luz solar. Se utilizaron mdltiples celdas para realizar varios experimentos en
simultaneo, posicionadas de tal forma que la sombra de una celda no interfiera con
otra, como se puede ver en la Figura 12. La prueba duro 3 horas, tomando alicuotas
cada 30 minutos, para observar la absorbancia conforme pasaba el tiempo,

empleando los intervalos de absorbancia descritos en la seccién 5.7.1.
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Figura 12. Montaje experimental para las pruebas de fotodegradacion

de tartrazina.

5.8. Fotorreduccion de CO2 a metanol
5.8.1. Fotorreduccion utilizando lamparas

En un reactor de cuarzo de 15 cm de longitud, se colocaron 60 mL de agua
desionizada, 0.2 g de la muestra de catalizador y 0.5 mL de NH4OH en agitacién
constante; se burbuje6 CO2 a una presion de 20 psi constante y se dejo por 30
minutos a oscuras. Posteriormente, se encienden las 3 lAmparas germicidas, como

se muestra en la Figura 13. Tomando alicuotas de 3 mL transcurridas 3, 4y 5 horas.

Para la determinacién del metanol producido se hizo uso del método descrito por la
norma mexicana NOM-142-SSA1-1995; que se basa en la oxidacién de metanol a
formaldehido haciéndolo reaccionar para obtener un compuesto colorido que puede
analizarse en un espectrofotometro UV-VIS (Diario Oficial de la Federacion.
Secretaria de Salud SSA, 1997).
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Figura 13. Montaje experimental para la prueba de fotorreduccién de
CO:a.

Se prepard una solucion con 3 g de KMnO4 més 15 mL de H3POa4, aforada a 100
mL. Aparte se prepardé una solucion acuosa de acido cromotrépico, con 0.5 g
aforado a 10 mL. En un bafio de hielo se colocé un matraz volumétrico de 50 mL,
se adicionaron 2 mL de la solucién de KMnO4 junto con 1 mL de la muestra a
analizar y se mantuvo asi por 30 minutos (Figura 14).

Figura 14. Detalle de las soluciones en el bafio de hielo.
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Después de reposar, se utiliz6 NaHSOs para decolorar la tonalidad violeta de la
solucion de KMnOQg, tras esto se adiciono 1 mL de la solucion de acido cromotropico
y 15 mL de H2SO4. Los matraces se colocaron dentro de un bafo de agua caliente
(60-75 °C) por 15 minutos. Transcurrido este tiempo se dejaron enfriar y se aforaron
con agua. Las soluciones resultantes se midieron en un espectrofotémetro UV-Vis
en el intervalo de 500 a 600 nm, con blanco de agua. Utilizando el valor de
absorbancia a 575 nm se realizé la cuantificacion del metanol previa calibracion
estandares externos de metanol preparados siguiendo el mismo procedimiento que

para las muestras.
5.8.2. Fotorreduccion utilizando luz solar

Se utilizé la misma metodologia descrita en el punto 5.8.1, pero en este caso la
fuente de luz fue energia solar (Figura 15). De la misma manera, la cuantificacion
de metanol se realiz6 por el método descrito en la norma mexicana NOM-142-
SSA1-1995.

Figura 15. Montaje experimental para fotorreduccion de CO2 con luz

solar.
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6. Resultados y discusién
6.1. Pruebas preliminares

Se llevaron a cabo pruebas preliminares para establecer el orden de adicion de los
reactivos, asi como verificar si las cantidades de estos es adecuada. Gracias a estas
pruebas exploratorias se pudo determinar que la relacion Bi/Mo de 2:1 (sintesis S6,
que se muestra en la Tabla 4) no era adecuada para los propositos de esta
investigacion porque, como se muestra en la Figura 16 A, después de realizar un
sinterizado a 450 °C por 2 horas se obtuvo un compuesto grisaceo, diferente al color
amarillo caracteristico del molibdato de bismuto descrito en literatura. Por lo anterior
se le efectud un andlisis mediante espectroscopia Raman, debido a la disponibilidad
y rapidez de la técnica, pudiéndose identificar el producto obtenido como una
mezcla de 6xidos, entre los cuales se pudieron identificar los modos vibracionales
caracteristicos de BizM03O12, M0oO3 y a-Bi2O3 (Figura 17) (Depablos-Rivera et al.,
2021; Kiran Kumar Reddy et al., 2019; Salazar-Pérez et al., 2005; Saraiva et al.,
2020).

Figura 16. Polvos sinterizados a: A) 450 °C y B) 650 °C.

Posteriormente y siguiendo con la metodologia desarrollada por Umaphaty y su
equipo de trabajo, se realizd un tratamiento térmico a 650 °C por 2 horas. Tras
enfriarse el resultado fue un compuesto vitreo con tonalidad amarilla Figura 16 B. El
cambio de morfologia tan drastico puede deberse a la fusiébn del Bi2M030O12,
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aproximadamente en 650 °C, sin embargo, en los espectros Raman (Figura 17) se
observaron los modos vibracionales de MoOs y a-Bi20s, persistiendo tras aumentar

la temperatura de tratamiento (Martinez-de la Cruz & Obregon Alfaro, 2009).
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Figura 17. Espectros Raman de las pruebas preliminares.

De acuerdo con estas pruebas preliminares se procedié a modificar la sintesis para
la obtencion de y-Biz2MoOes. La sintesis que resulto idonea fue la denominada S7;
por lo que los resultados que a continuacibn se presentaran son los

correspondientes a esta.
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6.2. Analisis termogravimétrico (TGA)

Para tener una idea de la mejor temperatura de tratamiento térmico y asi lograr
obtener el compuesto deseado, se realizé un analisis termogravimétrico en 25.4 ug,

del residuo solido resultante de la sintesis S7 el cual se presenta en la Figura 18.
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Figura 18. Curva TGA del precursor utilizado para preparar el Bi2MoOes.

En este gréafico se puede apreciar el cambio de la masa de la muestra al aumentar
la temperatura; se pueden apreciar 4 pérdidas de masa importantes. La primera
pérdida de masa (~1.7%) se produce entre la temperatura ambiente y los 100 °C, la
cual se debe a la evaporacion del agua adsorbida por el material. La segunda
pérdida de masa (~13%) se puede atribuir a la pérdida de amonio y agua ocluida;
entre 100 °C y 215 °C. La tercera, y mayor pérdida de masa, (~34.8%) se atribuye
a la eliminacién de nitratos y otras sales formadas, en el intervalo de 215 °C hasta
360 °C. La ultima pérdida de masa (~7.9%) se le puede asociar con la eliminacién
de los residuos organicos, provenientes de los precursores utilizados en la sintesis,
esta perdida se encuentra entre las temperaturas: 360 °C y 520 °C; a partir de esta

temperatura, hasta 950 °C, el peso se mantuvo constante sin ninguna pérdida, o
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ganancia, de peso (Martinez-de la Cruz & Obregon Alfaro, 2010; Nguyen et al.,
2019).

Utilizando este analisis se pudo reducir el intervalo de temperaturas de tratamiento
térmico para obtener y-BizM0Oe. Las temperaturas elegidas fueron 450 °C, 500 °C

y 550 °C para la determinacion de las mejores condiciones de sintesis.
6.3. Espectroscopia Raman

En la Figura 19 se pueden observar los espectros Raman obtenidos utilizando
diferentes temperaturas de sinterizado, que se establecieron en funcién al andlisis

termogravimétrico.
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Figura 19. Espectros Raman en funcion de la temperatura de

sinterizado.
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En todas las muestras se pueden apreciar modos vibraciones caracteristicos del
molibdato de bismuto. Los modos vibracionales puntuales de y-Bi2M0oOs, se pueden
encontrar en 139 cm, 200 cm,278 cm?, 290 cm?, 350 cm, 395 cm™, 714 cm,
791 cmty 860 cm™, respectivamente. Las bandas en el intervalo 180-500 cm™ se
originan debido a los modos de flexion de los octaedros de MoOs acoplados con los
modos de estiramiento y flexion de los poliedros bismuto-oxigeno. La banda en 136
cm? se asigna a los modos de red de los atomos de Bi3* principalmente en la
direccion perpendicular a las capas. Los modos encontrados en 278 y 290 cm™ se
originan por modos de flexion Eg. Asimismo, los modos en 350 y 395 cm®
corresponden a los modos de flexion de simetria Eu (Zhang et al., 2010).

Al incrementar la temperatura se puede notar como algunos modos vibracionales
disminuyen su intensidad e incluso pueden llegar a desaparecer. Se present6 una
sefial correspondiente a tetraedros de MoO4 en 896 cm™ la cual fue incrementando
su intensidad al aumentar la temperatura del tratamiento térmico. Esto indica se
relaciona con el aumento de oOxido de molibdeno en fase tetraédrica, siendo
congruente, ya que al incrementarse la temperatura los octaedros del molibdato de
bismuto se rompen y recombinan para formar los tetraedros (Hardcastle & Wachs,
1991; Phuruangrat et al., 2013).

Otra posible explicacién al cambio de la intensidad de los modos vibracionales al
aumentar la temperatura, en especial el modo Aig, puede ser la formacion del
molibdato de bismuto con férmula BisM03O1s. En el espectro Raman de este
compuesto se observa una banda mas intensa en 880 cm™. Sin embargo, en las
muestras caracterizadas en esta investigacion, la banda més intensa se ubica en
860 cm, indicando una distorsion de los tetraedros de MoOs4 que contiene su

estructura, atribuida a cambios en el enlace Mo-O (Hardcastle & Wachs, 1991).

En Figura 20 se puede observar el efecto que tuvo el aplicar ultrasonido a la
solucion. Se comparan los espectros Raman de las muestras sinterizadas a 500 °C,
obtenidas por el método sol-gel (SG), sol-gel con un posterior bafio ultrasénico (SG

+ UG) y sol-gel realizado en su totalidad dentro del bafio ultrasénico (US). El efecto
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mAas notorio es la disminucion en la intensidad del modo vibracional Aig que aparece
en 791 cm?, asi como la desaparicion del modo vibracional Eq en 395 cm™. Esto
pudo ser debido al efecto de cavitacién, ocasionado por el tratamiento dentro del
bafio ultrasonico y las microcorrientes derivadas de las condiciones ultrasonicas que
pueden llegar a interrumpir de alguna manera el crecimiento de los cristales de
molibdato de bismuto, y-Bi2M0Os, para dar lugar al crecimiento de BisM03Oz1s. Del
mismo modo, otras variaciones de los modos vibracionales pueden ser resultado de
distorsiones del octaedro de MoOs, como lo son la variacion de la longitud de enlace
y el angulo formado entre 4tomos, debido a cambios en la interaccion O-Mo-O
(Fathyunes et al., 2018; Feitosa de Carvalho et al., 2021; Hardcastle & Wachs,
1991).
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Figura 20. Espectros Raman de los polvos obtenidos aplicando

ultrasonido a las sintesis sol-gel.
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En la Figura 21 se muestran los espectros Raman de las muestras sinterizadas sin
y con sinterizado controlado, a dos temperaturas. En el caso de las muestras
tratadas a 450 °C, Figura 21-A, es posible visualizar una disminucién de la
intensidad de los modos vibracionales Eg, Euy A1g, Siendo el m&s notorio este dltimo,
ubicado en 790 cm. También se puede observar la desaparicion de la banda
asociada a los tetraedros de MoOa y un incremento en el modo localizado en 858
cm?l, esto posiblemente debido a la aparicion del compuesto BisM03O1s, y su

influencia sobre los modos vibracionales de Bi2M0Oe.
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Figura 21. Espectros Raman de los polvos sinterizados sin y con

sinterizado controlado, A) 450 °C y B) 500 °C.

La muestra tratada de forma controlada a 500 °C presentd cambios ligeros en su
espectro Raman, Figura 21-B. Lo mas destacable es la gran reducciéon de la

intensidad del modo asociado a los tetraedros de MoOu, casi desapareciendo por
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completo; también se observa la aparicion de los modos Eg del y-Bi2MoOs,

localizados en 281 cm™*y 291 cm-2.

El calentamiento en el seno del material se ve afectado por la densidad aparente y
la capacidad calorifica por unidad de masa. Adicionalmente, la penetracién del calor
es un parametro importante para tener en cuenta, ya que determina la uniformidad
del calentamiento y del suministro de energia para cualquier fenbmeno relacionado
con la sinterizacion y crecimiento de granos. Al disminuir la cantidad de material en
el crisol se puede tener una distribucion uniforme del calor en este. Asimismo, al
presentar menor compactacion es posible una mejor liberacion de los gases
producidos por el aumento de temperatura, como se describe en el analisis

termogravimétrico (Bordia & Camacho-Montes, 2012).

La Figura 22 muestra los espectros Raman de los polvos con tratamiento térmico
controlado (450 °C y 500 °C) y posterior depésito de nanoparticulas de oro. Se
comparan los polvos sin nanoparticulas y con concentraciones de 0.05 y 0.15

mmoleL, respectivamente.

La principal diferencia observable en las muestras, pristina y decoradas con
nanoparticulas, tratadas a 450 °C (Figura 22-A) fue un ligero corrimiento a la
izquierda de los principales modos vibracionales detectados, esto puede llegar a un
cambio en los estiramientos entre Mo-O, asi como al incremento de la dispersion
Raman de la superficie, del material, ocasionado por las nanopatrticulas de oro. Las
muestras que fueron tratadas a 500 °C (Figura 22-B); presentaron este

comportamiento, pero a una escala mucho menor (Bi et al., 2015; Jia et al., 2017).

Finalmente, se puede observar un ligero aumento de intensidad del modo
vibracional ubicado en 793 cm, en todas las muestras decoradas en ambas
temperaturas, igualmente atribuido a la dispersion ocasionada por las

nanoparticulas de oro.
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Figura 22. Espectros Raman de los polvos sin y con dos
concentraciones de nanoparticulas de oro, sinterizados a: A) 450 °C y B)

500°C.

6.4. Difraccion de Rayos X

A los polvos que fueron tratados a 450 °C y 500 °C, con un sinterizado normal y un
sinterizado controlado (S.C.), se les efectuaron estudios de difraccion de rayos X
con el fin de determinar la cristalinidad, determinar el tamafio de cristalito y observar
las fases cristalinas presentes, Figura 23. Todas las difracciones relevantes fueron
identificadas basandose en los datos JCPDS (Joint Committee for Powder
Diffraction Studies) disponibles, utilizando la carta #00-021-0102, que corresponde

a y-Bi2MoOs que cristaliza en el sistema cristalino ortorrombico, asi mismo se
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identificaron algunas sefales pertenecientes BisM030O1s, empleando la carta #00-
034-1250.

Estas muestras sintetizadas, con y sin sinterizado controlado, exhibieron patrones
de difraccion similares con planos caracteristicos del y-Bi2MoOs en: 10.8°, 19.5°,
23.4°, 28.3°, 32.5°, 32.6°, 33.1°, 34.4°, 34.5°, 35.9°, 46.3°, 46.7°, 47.12°, 47.18°,
48.1°, 52.8°, 53°, 54.4°, 55.4°, 55.6°, 56.2°, 56.4° y 58.5°, los cuales corresponden
a los planos: (020), (120), (111), (131), (200), (002), (060), (220), (022), (151), (152),
(202), (260), (062), (222), (311), (113), (172), (331), (133), (191), (082) y (262)

respectivamente.
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Figura 23. Difractogramas de los polvos sinterizados a 450 °C y 500 °C,

de forma normal y controlada.
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Paralelamente, se identificaron algunas difracciones correspondientes a BisMo03O15
en: 10.2°, 27.5°, 31.6° y 45.1° que corresponden a los planos: (001), (611), (022) y
(-1021) respectivamente (Vila et al., 2004). Siendo estas sefiales mas intensas en

las muestras en donde se realizd un sinterizado controlado.

La mezcla de estas 2 fases es posible debido a la relaciéon Bi/Mo tan parecida, 2:1
para y-Bi2MoOs y 3:1 para BisM03Ois, esto se puede observar en un pseudo
diagrama de fases Bi2Os — M0Os, Figura 24, en donde estas fases pueden coexistir
de forma estable en el intervalo entre 25% y 33.3% de moles de MoOs, a 773 K
(Figura 24) (Aiswarya et al., 2020).
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Figura 24. Pseudo diagrama de fases /2 Bi2O3- MoOs de 0 a 35%,

recuperado de Aiswarya y colaboradores (Aiswarya et al., 2020).

El tamafio de cristalito y micro estrés, mostrado en la Tabla 5, fue determinado
mediante el método de Williamson-Hall, el cual utiliza la anchura total a media altura,

FWHM por sus siglas en inglés, de los picos de difraccion; por lo que es una
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metodologia facil y adecuada para la determinacion de diferentes propiedades,

como el micro estrés y el tamafio de cristalito (Nath et al., 2020).

Es posible observar una disminucion del tamafio de cristalito para ambas muestras
al realizar un sinterizado controlado, en el caso de las muestras tratadas a 450 °C
la reduccion fue de ~7.1% y para las muestras obtenidas a 500 °C la reduccion fue
de ~25%.

Tabla 5. Tamafios de cristalito y micro estrés de las muestras con un

sinterizado regular y controlado.

450 °C | 500 °C 450 °C 500 °C

controlado controlado
Tamano(gri)c“ﬁa“to 82.04 | 98.33 76.18 73.75
Micro estrés (x1073) 1.44 1.09 1.51 1.04

En la Figura 25 se presentan los difractogramas de las muestras que fueron
seleccionadas para ser decoradas con nanoparticulas de oro a 450 °C (A) y 500 °C

(B).

Es posible observar que las muestras decoradas con nanoparticulas no presentan
cambios en las difracciones caracteristicas de los materiales encontrados en los

difractogramas anteriores (ver Figura 23).

Las nanoparticulas de oro presentan sus difracciones caracteristicas en las
posiciones 38.3° y 44.3°, correspondientes a los planos (111) y (200), con base en
la carta JCPDS No0.4-0784 (Pandey et al., 2013). La raz6n para no observar ninguna
de estas difracciones, en las distintas muestras con diferentes concentraciones de
oro, se puede deber tanto a las concentraciones empleadas; asi como a la gran
dispersion de las nanoparticulas de oro en las muestras (Li et al.,, 2022;

Vedhanayagam et al., 2019).
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Figura 25. Comparacion de los difractogramas entre las muestras
intrinsecas y las muestras decoradas con distintas concentraciones de

oro con dos temperaturas: A) 450 °C y B) 500°C
6.5. Microscopia electronica de Barrido

En la Figura 26 se presentan las imagenes obtenidas mediante microscopia
electronica de barrido (SEM; por sus siglas en inglés) a 2000 aumentos, con el modo
de imagen de composicion de electrones retrodispersados, de las muestras que

tuvieron un sinterizado controlado con temperatura de: A) 450 °C y B) 500 °C.
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Es posible apreciar particulas de diversos tamarfos, debido a la formacion de
aglomerados durante el tratamiento térmico, posterior al método sol-gel. Se aprecia
una diferencia en la superficie del material, las particulas de la muestra tratada a
500 °C aparente tener una mayor porosidad que las particulas tratadas a 450 °C, lo
cual es bueno para la actividad fotocatalitica. Debido a una mayor disponibilidad de
la superficie, lo que conduce a un incremento de los centros de reaccion de la
fotocatalisis, y da lugar a una mayor area superficial donde se pueda dar la
adsorcion de especies quimicas para reducirlas u oxidarlas (Grossin & Noudem,
2004; Wang & Caruso, 2011).

Figura 26. Imagenes SEM a 2000 aumentos de las muestras
sinterizadas controladamente a: A) 450 °C y B) 500 °C.

Otro factor que afecta el tamafio de particula es la molienda del polvo; la cual al
realizarse de forma manual, con un mortero, da como resultado un grado de
dispersion de particulas, mayor tamafo y presencia de aglomeracion de particulas
debido a la cantidad de fuerza aplicable y a la variabilidad de diversos factores

humanos al moler las muestras (Liu et al., 2018).
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En la Figura 27 se presenta la imagen de microscopia electronica de barrido, a 2000
aumentos, de la muestra que tuvo el mejor desempefio fotocatalitico en la
fotodegradacion de AM y en la fotorreduccidon de CO:z. Se observa una variedad de

tamafios de las particulas y porosidad en las particulas de mas grandes.

Se presenta un histograma de la distribucion del tamafio de particulas, realizado
mediante la funcion “Measure” del programa ImagedJ y tratando los datos en Origin
8.5 (Figura 28). El valor de la media calculado fue de 2.05 um, con una desviacion
estandar de 1.26 um. La desviacion estandar es una medida de la dispersion de los
datos en relacion con la media. En este caso, indica que los datos se encuentran
con mayor dispersion respecto al valor de la media. Esta diversidad en los tamafios

de particula encontrados es observable en la Figura 27.

Figura 27. Imagen SEM a 2000 aumentos de la muestra sinterizada
controladamente 500 °C y decorada con nanoparticulas de oro a una

concentracion de 0.05 mmoleL™1,
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Los espectros de espectroscopia de energia dispersiva (EDS; por sus siglas en
inglés) se realizaron para determinar la composicion quimica en 3 puntos aleatorios
de la muestra obtenida con un sinterizado controlado a 500 °C decorada con una

concentracion de 0.05 mmoleL* de nanoparticulas de oro, Figura 29.

El analisis elemental solo mostr6 sefiales pertenecientes a Bismuto, Molibdeno y
Oxigeno, la falta de sefiales de oro se atribuye a la gran dispersion de las

nanoparticulas, como se describid en la seccion anterior.
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Figura 28. Histograma de la distribucion de tamafio de particula.
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Figura 29. A) Imagen SEM; (B-D) Espectros EDS de los puntos 1, 2y 3,

respectivamente.

La Tabla 6, muestra los porcentajes en peso y porcentajes atdmicos, de los
elementos determinados, en los distintos puntos evaluados. El punto 1 presenta una
relacion atémica Bi/Mo aproximada de 2.4/1, relativamente cerca de la relacion del
compuesto principal de este trabajo de 2/1. Sin embargo, para los puntos 2y 3 se
obtuvieron relaciones Bi/Mo de 3.2/1 y 3.1/1, respectivamente, lo cual se puede
observar en las intensidades de las sefiales pertenecientes a Bi y O, lo que es

congruente con el compuesto BisM03O1s, detectado en difraccion de rayos X.
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Tabla 6. Resultados cuantitativos del andlisis EDS.

Punto 1 Punto 2 Punto 3
Elemento | % peso | % atomico | % peso | % atémico | % peso | % atdémico
Bi 77.99 37.93 83.73 50.95 80.25 38.59
Mo 14.69 15.56 12.12 16.06 11.97 12.54
@) 7.32 46.51 4.15 32.99 7.78 48.87

6.6. Espectroscopia de absorcion —reflexién UV - VIS

Para poder determinar el ancho de banda prohibida del material sintetizado se
realizaron mediciones de reflectancia difusa por medio de un espectrofotdmetro UV-
Vis. Se presentan en la Figura 30 los espectros de absorbancia obtenidos variando
la temperatura de sinterizado, 450 °C, 500 °C y 550 °C.

Las 3 muestras presentan un espectro similar, con un borde de absorciéon
pronunciado, difiriendo ligeramente para cada una de las muestras; siendo de 496
nm para la muestra sinterizada a 450 °C, 494 nm para la muestra sinterizada a 500
°C y 482 nm para la muestra sinterizada a 500 °C. Todas las muestras presentan
gran absorcion en la region ultravioleta y una débil absorcidn en la region visible del

espectro electromagnético.

La banda de absorcién que se presenta entre 230 y 270 nm es atribuible a la
transferencia de cargas entre O y Mo®* de los tetraedros aislados de MoOas del -
Bi2MoOe (Tian et al., 2005; Umapathy et al., 2015).
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Figura 30. Espectros de absorbancia como funcion de la temperatura de

sinterizado.

La forma pronunciada del borde que se presenta en los espectros indica que la
absorcién de la luz en el intervalo visible se debe a la transicion del ancho de banda
prohibida. Adicionalmente, la posicion del borde de absorcién es congruente con el

color amarillento que presentan las muestras (Li et al., 2008; Umapathy et al., 2015).

Posteriormente, se utilizaron los espectros de reflectancia para la estimacion del
ancho de banda prohibida, Figura 31, empleando el método de Kubelka-Munk y
haciendo uso de la grafica F(R)hv vs. hv; en donde F(R) se refiere a la funcion de
Kubelka-Munk de reflectancia, h es la constante de Planck y v es la frecuencia de
los fotones (Gnanasekaran et al., 2015; Makuta et al., 2018). La funcion de Kubelka-

Munk de reflectancia esta descrita por la ecuacion 16.

)
F(R) =3 (16)

100
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Los anchos de banda determinados por este método fueron aproximadamente: 2.8
eV para la muestra sinterizada a 450 °C, 2.9 eV para la muestra obtenida a 500 °C
y 3.01 eV para la muestra tratada a 550 °C. Siendo la muestra a la que se le dio el
tratamiento térmico a 450 °C la que presento6 el ancho de banda prohibida menor,
asi mismo se puede apreciar un aumento en este valor a medida que se incrementa

la temperatura de tratamiento térmico.
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Figura 31. Estimacién del ancho de banda prohibida para las tres

temperaturas de sinterizado.

Como se observé con anterioridad al incrementar la temperatura del tratamiento
térmico, se puede confirmar la presencia de tetraedros de MoOa4 siendo estos los
gue pueden afectar, de mayor manera, el ancho de banda prohibida. Cuanto menor
sea el numero de coordinacion de los iones de oxigeno con respecto a un ion de
Molibdeno, méas amplia sera el ancho de banda prohibida, esto debido a la
interacciéon de los orbitales de oxigeno y molibdeno. A menor numero de
coordinacion, mas fuerte serd la interaccion entre los iones de oxigeno y un ion de

molibdeno, esto provoca que el intervalo de energia entre una banda de conduccion
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formada por el orbital 4d del Molibdeno y una banda de valencia formada por el
orbital 2p del oxigeno sea amplia. Esto da como resultado que el ancho de banda
prohibida de los materiales que contienen tetraedros de MoO4 sean mas anchas
que las que consisten en octaedros de MoOs. Las bandas de conduccién de los
materiales que consisten en tetraedros de MoO4 serian mas estrechas que las que
consisten en octaedros de MoOs porque el desdoblamiento de orbitales d-d es
menor en los tetraedros de MoOa4 que el de los octaedros de MoOs (Shimodaira et
al., 2006).

De igual manera, se realizd el calculo de ancho de banda prohibida para las
muestras sinterizadas con el método sol-gel asistido por ultrasonido, Figura 32,

siguiendo la misma metodologia aplicada en las muestras anteriores.
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Figura 32. Estimacion del ancho de banda prohibida aplicando

ultrasonido al método sol-gel.
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Los anchos de banda determinados por este método fueron aproximadamente: 2.89
eV para la muestra sintetizada con el método sol-gel sin modificaciones, 2.94 eV
para la muestra que estuvo una hora dentro del bafio ultrasénico, durante el proceso
sol-gel, y 3.0 eV para la muestra que sintetizada enteramente dentro del bafio
ultrasonico. Se puede observar que al incorporar un tratamiento de ultrasonido a la
solucion precursora del método sol-gel hay un aumento en el ancho de banda
prohibida, ya que se propicia la formacion de BisM03O15, como se mostro en los
espectros Raman donde se puede apreciar la disminucién de los modos
vibracionales caracteristicos del y-BizMoOs. Debido a lo anterior se decidié no
continuar con los experimentos incluyendo ultrasonido y se procedid a los

experimentos con un sinterizado controlado.

En la Figura 33, se presentan los espectros de absorbancia de las muestras que se
sinterizaron de forma controlada. EI cambio en el ancho de banda prohibida puede
deberse a la presencia de BisM0301s, como se observa en los estudios de difraccion
de rayos X. Al momento de medir se observa la influencia de su ancho de banda
prohibida, de ~3.27 eV, obteniendo valores aproximados de 3 eV para las muestras
tratadas de forma controlada a 450 °C y 500 °C (Xu et al., 2017).

Sin embargo, aun teniendo esos anchos de banda prohibida calculados, se puede
observar que cada muestra posee un solo borde de absorcion, en la region visible
del espectro electromagnético, ubicado en 475 nm para ambas muestras tratadas
de forma controlada, este comportamiento se le podria atribuir al y-Bi2M0Os, ya que
este material suele tener un borde de absorcién superior a los 400 nm (Guo et al.,
2018).

58



A las muestras decoradas con nanoparticulas de oro también se les realizaron
estudios de reflectancia difusa para observar la absorcion de luz por parte de las
nanoparticulas de oro, asi como cambios en el ancho de banda prohibida, los

espectros de absorbancia se presentan en la Figura 34.
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Figura 33. Espectro de absorbancia y estimacion del ancho de banda

prohibida de los polvos con un sinterizado controlado.

Se puede observar una banda de absorcién en 520 nm, debido a la absorcion del
efecto de resonancia plasmonica superficial del oro. La intensidad de esta banda de
absorcién se incrementd junto con el aumento de la concentracion del HAuCls, que
a su vez aumenta la cantidad de oro disponible para poder formar mas

nanoparticulas de oro sobre el material (Guo et al., 2019).
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Figura 34. Espectros de absorbancia de las muestras con un sinterizado
controlado a 450°C y 500°C, decoradas con diferentes concentraciones

de nanoparticulas de oro.

El nuevo valor de ancho de banda prohibido para todas las muestras con
nanoparticulas de oro fue de ~2.9 eV, representando una ligera disminucion
comparado con el valor de las muestras pristinas que poseen un ancho de banda
prohibida de ~3.0 eV.

Las nanoparticulas de oro desempefian un papel crucial al cambiar la absorcion
Optica del material, esto conlleva un cambio en el ancho de banda de prohibido,
disminuyendo. Este cambio puede aumentar al tener grandes concentraciones de

nanoparticulas de oro (Guo et al., 2019; Mukherjee et al., 2017).
6.7. Actividad catalitica
6.7.1. Degradacion de colorantes utilizando lampara

En la Figura 35 se observan los espectros de absorbancia de AM a diferentes

tiempos de degradacion, empleando la muestra sinterizada de forma controlada a
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500 °C, es notable el decremento de la absorbancia de las bandas. Segun la ley de
Lambert-Beer, la concentracion de sustancias absorbentes de luz, en un
determinado intervalo de concentracion, es proporcional a la absorbancia. En este
caso, la disminucién de intensidad indica una disminucion de la concentracion del

colorante (Yan et al., 2023).
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Figura 35. Espectros de absorcion del AM degradado con la muestra

sinterizada, de forma controlada, a 500 °C.

Posteriormente, las absorbancias obtenidas de las distintas muestras fueron
convertidas a concentracion con la ayuda de una curva de calibracion. La capacidad
para degradar el AM segun la temperatura de tratamiento se muestra en la Figura
36. La muestra obtenida con un tratamiento térmico de 500 °C fue la que presento
una mejor actividad fotocatalitica, degradando aproximadamente un 39%, mientras
que las otras muestras tratadas a 450 °C Y 550 °C obtuvieron valores de 35% y
34%, respectivamente. Esto indica que el material obtenido tiene la capacidad de

eliminar colorantes, en medio acuoso, y que esta degradacion se ve influenciada
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por la temperatura de sinterizado que ocasiona cambios estructurales en el material.
Una razon de que la muestra tratada a 500 °C tenga degradacion se puede atribuir

a la presencia de BisM03015, como se observa en los espectros Raman y rayos X.
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Figura 36. Fotodegradacion de AM con lampara germicida (A = 254 nm)

en funcion de la temperatura de tratamiento térmico.

La Figura 37 muestra las fotodegradaciones de las muestras tratadas a 450 °C y
500 °C, con un sinterizado regular y controlado, empleando una lampara germicida
(A=254 nm). Debido a que estas 2 temperaturas obtuvieron las mejores
degradaciones en la prueba anteriormente mostrada; eligiendo la temperatura de
450 °C sobre la de 550 °C por requerir menor inversion de energia para obtener un

material con degradacion de 35%.
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Figura 37. Comparacion de la degradacion de AM entre las muestras
tratadas a 450 °C y 500 °C con un sinterizado normal y controlado.

A través de esta prueba se pudo determinar que las muestras con sinterizado
controlado tienen una mejor capacidad de degradacion de colorante, alcanzando
valores de degradacién de 35% y 51% para las muestras sinterizadas de forma

controlada 450 °C y 500 °C, respectivamente.

El hecho de que las muestras que tuvieron un sinterizado controlado tengan mejores
respuestas fotocataliticas se puede deber a un menor tamafo de cristalito, mayor
porosidad y a la presencia de BisM0201s, este ultimo debido a que las proporciones
atomicas O/Bi y O/Mo son superiores a las de y-Bi2MoOs y da lugar a tener mas

atomos de oxigeno expuestos en la capa superior del fotocatalizador. Esto le
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confiere una alta probabilidad de migracion de electrones fotogenerados a la
superficie y, por lo tanto, dar lugar a una mayor eficiencia de separaciéon del par e -
h*. Debido a esto se puede explicar el porqué de la mayor actividad fotocatalitica
del BisM02015 que la del y-Bi2MoOs (Ding et al., 2019).

Asi mismo, la diferencia de degradacion se puede atribuir a la diferencia del tamafio
de cristalito, siendo la muestra que mas degrado el colorante, 500 °C sinterizado de
forma controlada, es la misma que tiene el tamafio de cristalito mas pequeiio, debido
a que a menor sea el tamafio de cristalito se tiende a mayores areas superficiales
(Phuruangrat et al., 2013).

Gracias a esta mejor respuesta fotocatalitica para degradar el colorante, se decidio
usar unicamente el proceso de sinterizado controlado para el resto de las pruebas
fotocataliticas, para obtener los mejores resultados posibles.

En la siguiente grafica, Figura 38, se observan las degradaciones de AM con
lampara germicida (A = 254 nm) en las muestras sinterizadas de forma controlada,

puras y decoradas con nanoparticulas de oro, 0.05 mmoleL1 y 0.15 mmoleLL.

Es apreciable que todas las muestras, pristinas y con nanoparticulas, degradaron
mas el colorante que la fotdlisis, con la lampara germicida. La muestra que alcanzo
la mayor degradacién fue la muestra sinterizada de forma controlada a 500 °C, con
un valor de degradacién de 45%, siguiéndole en capacidad de degradacién la
muestra obtenida a 500 °C con 0.15 mmoleL! de nanoparticulas de oro. La
incorporacion de nanoparticulas de oro no favorecié la degradacién, en este caso,
debido a que la fuente de luz (A = 254 nm) no tenia la longitud de onda necesaria
para activar el efecto plasmonico superficial, ademas la absorcion de luz de las
muestras con nanoparticulas de oro se veria desplazada a una longitud de onda

mas larga (Ke et al., 2012).

Posteriormente, se utilizaron las 2 muestras que degradaron el AM mas

eficientemente, las muestras sinterizadas a 500 °C, pristinas y con una
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concentracion de 0.15 mmoleL? de nanoparticulas de oro para hacer un
experimento de degradacion de tartrazina, un colorante muy empleado en varios

sectores, Figura 39.
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Figura 38. Fotodegradacién de AM con lampara germicida (A = 254 nm)

de las muestras puras y decoradas con nanoparticulas de oro.

La tartrazina al ser un tinte sintético es un compuesto aromatico complejo bastante
dificil de degradar, debido a que es una sustancia organica altamente estructurada
y que presenta por lo menos un grupo azo (Ri-N=N-Rz), ampliamente utilizado en
las industrias textil y alimentaria (Oancea & Meltzer, 2014). Debido a esto, la
capacidad de degradacion, de las muestras, es menor a la vista en las pruebas
realizadas con AM, solo alcanzando valores de 83% y 89% para las muestras,

pristina y decorada con nanoparticulas de oro empleadas, respectivamente.
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Figura 39. Fotodegradacién de tartrazina con lampara (A = 254 nm) de
las muestras tratadas a 500 °C pura y con 0.15 mmoleL? de

nanoparticulas de oro.

6.7.2. Degradacion de colorantes utilizando luz solar

Todas las muestras puras y decoradas con nanoparticulas de oro fueron puestas a
prueba para la degradacién de AM y tartrazina. En la Figura 40 se puede observar
la degradaciéon del AM cuando se utiliza el sol como fuente de luz para la

fotocatalisis.

Es apreciable el cambio, respecto a las pruebas realizadas empleando una lampara

germicida como fuente de luz, ya que se puede aprovechar las componentes
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ultravioleta y visible, provenientes del espectro electromagnético generado por el

sol.
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Figura 40. Fotodegradacion de azul de metileno empleando luz solar, de

todas las muestras.

El porcentaje de degradacion de AM alcanzado con las distintas muestras fue de
77.80 %, 79.88 %, 78.40 %, 82.89 %, 78.75 % y 80.76 % para las muestras 450 °C,
500 °C, 450 °C 0.05, 500 °C 0.05, 450 °C 0.15 y 500 °C 0.15, respectivamente.

Los valores de degradacion obtenidos por las muestras decoradas con
nanoparticulas de oro fueron mejores que los obtenidos por las muestras pristinas,
esto debido a que presentaron un intervalo de absorcion de luz mas amplio. Lo que
indica que las nanoparticulas de oro, en la superficie del material, mejoran la

captacion de luz visible: Adicionalmente, pueden mejorar considerablemente la
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eficiencia de separacién de los pares (e - h*) fotogenerados debido a la formacién
de barreras Schottky, entre la superficie del semiconductor y el metal noble, las
cuales impiden que los e que pasaron del semiconductor a las nanoparticulas

regresen, previniendo la recombinacion (Guo et al., 2019).

Posteriormente, se realiz6 el céalculo de la cinética de degradacion, ajustando los

valores a un modelo de primer orden, Ec. (17).

—Ln (¢ /Co) = kt (17)

En donde Co y C son las concentraciones, a un tiempo 0 y a un determinado tiempo,
y k es la constante de velocidad de primer orden. La determinacion de las

constantes de velocidad se presenta en la Figura 41.
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Figura 41. Cinética de las degradaciones de azul de metileno con luz solar.
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Los valores obtenidos fueron: 0.506 h1,0.513 h%, 0.496 h*,0.561 h, 0.489 h7,
0.538 h1, que pertenecen respectivamente a las muestras 450 °C, 500 °C, 450 °C
0.05, 500 °C 0.05, 450 °C 0.15y 500 °C 0.15.

Es observable que la muestra que tiene la mayor constante de velocidad le
pertenece a la muestra 500 °C 0.05, siendo 9.5% mayor en comparacion a la
muestra sin nanoparticulas de oro. Esto concuerda con que a una mayor tasa de
degradacion se obtiene una mayor constante de velocidad, efecto atribuible a la
presencia de las nanoparticulas de oro en la superficie del material que mejoran la
actividad catalitica en comparacion con el material pristino (Guo et al., 2019; Sun et
al., 2019).

Asimismo, se realizaron pruebas de degradacion de colorante con tartrazina. Este
colorante presentd una degradacion fotocatalitica mayor a la degradacion
ocasionada por la fotdlisis, generada por la luz solar. Estas degradaciones se
presentan en la Figura 42 y el calculo de constantes de velocidad se presenta en la
Figura 43.

El porcentaje de degradacion de tartrazina alcanzado con las distintas muestras fue
de 16.00 %, 16.67 %, 16.50 %, 21.89 %, 21.02 %, 18.77 % para las muestras 450
°C, 500 °C, 450 °C 0.05, 500 °C 0.05, 450 °C 0.15 y 500 °C 0.15, respectivamente.

Una vez mas se observa que la muestra 500 °C 0.05, present6 la mayor
degradacion de tartrazina, con un 21.89 %. Ya que se mejora la creacion y
separacion de (e - h*), por el efecto plasmédnico superficial, la union Schottky, la
transferencia rapida de cargas en el metal y el atrapamiento de portadores de carga
(Nahar et al., 2017).

Las constantes de velocidad se determinaron con un modelo de cinética de primer
orden, los valores calculados son 0.057 h'1,0.059 h', 0.058 h1,0.079 h', 0.077 h
-1,0.067 h't, que pertenecen respectivamente a las muestras 450 °C, 500 °C, 450 °C
0.05, 500 °C 0.05, 450 °C 0.15y 500 °C 0.15.
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Figura 42. Fotodegradacion de tartrazina empleando luz solar, de

todas las muestras.

La muestra con mayor velocidad de degradacion es 500 °C 0.05, siendo de 0.077
h-, representando un incremento de ~30 % comparado con la muestra 500 °C pura.

Se puede observar un comportamiento parecido a la degradacion de AM, siendo
que las muestras decoradas con nanoparticulas de oro tienen un efecto sinérgico

con el fotocatalizador, aumentando la constante de velocidad.
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Figura 43. Cinética de las degradaciones de tartrazina con luz solar.

6.7.3. Fotorreduccion de CO2

En la Figura 44 se pueden apreciar los valores obtenidos de metanol. A la izquierda
se muestran los valores obtenidos al utilizar la muestra pristina, sinterizada a 500
°C, mientras que el resto representa las muestras sinterizadas a 450 °C y 500 °C,
pristinas y decoradas con las diferentes concentraciones de nanoparticulas de oro,

utilizadas bajo radiacion solar.

En la fotorreduccion de CO2 en agua, tanto la fotorreduccion de CO2 como la
fotooxidacion de H20 ocurren simultdneamente bajo irradiacion de luz solar
utilizando un fotocatalizador con ancho de banda adecuado. Asimismo, diversas
condiciones de reaccion afectan intensamente la distribucion de los productos
generados de esta reaccion, como la geometria del reactor, el tipo de catalizador,

los reactivos de sacrificio e incluso el tipo de iluminacion (Nahar et al., 2017).
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Figura 44. Comparacion de la produccion de metanol en funcion de la

muestra empleada, bajo irradiacion ultravioleta e irradiacion solar.

La nanoparticula de oro fotodepositadas sobre la superficie de molibdato de bismuto
presentaron el efecto plasménico superficial, lo que les permitia absorber parte del
espectro visible. Gracias a esta mayor absorcién de luz significa una mayor cantidad
de energia disponible para las reacciones fotocataliticas. Asimismo, la interfaz
superficial del semiconductor, con nanoparticulas de oro depositadas, favorece la
separacion del par e - h* y limita la tendencia a la recombinacion de los pares
fotogenerados debido a la formacion de barreras Schottky. Adicionalmente, las
nanoparticulas de oro pudieron generar electrones los cuales se pueden transferir,
rapidamente, al semiconductor para ser empleados en las reacciones de oxidacién
y reduccion, dando lugar a un aumento en la actividad fotocatalitica, que a su vez

se veria reflejado en un aumento en la produccion de metanol (Yadav et al., 2023).
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Igualmente, es notable que en todas las muestras se puede apreciar un
comportamiento oscilatorio de las concentraciones determinadas de metanol; ya
sea un aumento conforme avanza el tiempo de reaccion de 3 a 4 horas, seguido de
un descenso en la concentracion al llegar a las 5 horas, o el caso contrario que
ocurra un decremento en la concentracion al pasar de 3 a 4 horas y un posterior

aumento en la concentracion de metanol, al alcanzar las 5 horas de reaccion.

En la fotorreduccion de CO2 a metanol, u otro hidrocarburo, la actividad fotocatalitica
puede disminuir después de un tiempo determinado debido a una reaccion de
regresion, originada por los huecos, y que sea mas rapida que la reduccion del COa.
Adicionalmente, algunos fotocatalizadores pueden poseer un poder oxidante tan
grande, que da lugar a la generacion de radicales hidroxilos, a partir del agua, los
cuales tienen la posibilidad de oxidar las especies intermedias, formadas durante la
reduccion de COzg, lo cual se afectara apreciablemente el rendimiento final de la

reaccion (Gong et al., 2021).

Finalmente, se puede apreciar claramente que la muestra, que tuvo un sinterizado
controlado a 500 °C y que fue decorada con nanoparticulas de oro, a partir de una
soluciéon 0.05 mmoleL* de HAUCI4. Los fuertes campos eléctricos creados por el
efecto plasmonico superficial, de las nanoparticulas de oro, excitan de forma local
los pares (e” - h*) en el fotocatalizador a una velocidad varias veces mayor a la de
la luz incidente habitual, generando una mejora en la reaccién (Nahar et al., 2017).

Esta muestra produjo grandes cantidades de metanol, en comparacion con las
demas muestras, asi como obtener el valor maximo de concentracion detectado
para todas las muestras, de 4.28x10-2 %v/v, siendo esta concentracién casi el doble

al de las deméas muestras.
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7. Conclusiones

Se obtuvieron polvos de y-Bi2MoOs por el método sol-gel, con una sintesis nueva y
con la menor inversidn energética posible. Mediante espectroscopia Raman y
reflectancia difusa se determiné que la aplicacién de un bafio ultrasonico en las
soluciones tiene, como efecto, la formacion de un compuesto no deseado. Dando
como resultado un material con mayor ancho de banda prohibida, por lo que

requeriria mayor energia para iniciar la fotocatalisis.

A partir de la sintesis sol-gel sin involucrar ultrasonido y empleando un sinterizado
controlado, se obtuvieron polvos con propiedades idoneas para ser empleados
como fotocatalizadores. Los difractogramas de rayos X reflejan una diferencia en la
calidad cristalina, se puede observar que en las muestras con un sinterizado
controlado se presenta una mayor intensidad de las difracciones, asi como menor
amplitud de estas. Adicionalmente, se calculé un tamafio de cristalito mas pequefio
y menor micro estrés en la red cristalina. Para el caso de los espectros Raman se
presenta una mejor definicion de las bandas asociadas a los modos vibracionales
caracteristicos del y-Bi2MoOs. Adicionalmente, gracias a las pruebas fotocataliticas
se observo un mejor rendimiento con las muestras sinterizadas de forma controlada;
esto debido a la presencia de BisM0201s, confirmada mediante difraccion de rayos
X.

Las imagenes de microscopia electrénica de barrido mostraron una gran dispersion
de tamafios de particula, el valor de la media calculado fue de 2.05 um, producto
del método sol-gel y la molienda manual realizada. Se pudieron observar indicios
de porosidad en las muestras tratadas de forma controlada a 500 °C, lo que indica

una mayor area superficial y, por lo tanto, una mejor actividad fotocatalitica.

La incorporacion de nanoparticulas de oro en la superficie del material, mediante el
método de fotodeposito, se llevdo a cabo con éxito. La presencia de las
nanoparticulas se pudo corroborar mediante reflectancia difusa, al presentar una

banda de absorciéon debido al efecto plasménico. Igualmente, se determiné que el
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ancho de banda prohibida de las muestras decoradas fue de ~2.9 eV, un valor
ligeramente inferior al de las muestras puras de ~3.0 eV, indicando una mejor

absorcion de la luz debido a las nanoparticulas en la superficie del material.

Las pruebas de degradacion fotocatalitica de colorantes, tanto en pruebas de
laboratorio como solares, demostraron el efecto del sinterizado controlado, asi como
la temperatura de este. Los mejores resultados fueron obtenidos con las muestras
gue tuvieron el sinterizado controlado a 500 °C, obteniendo un tamafio de cristalito
mas pequefio y menor estrés de la red cristalina. La presencia de BisM02015 pudo
tener un efecto favorable debido a la forma que este puede distribuir las cargas
fotogeneradas. Las muestras decoradas con nanoparticulas de oro presentaron
mejores degradaciones en las pruebas solares, al aprovechar un poco mas el
espectro electromagnético y a las propiedades plasmonicas de las nanoparticulas.
Siendo la muestra sinterizada controladamente a 500° C y decorada con
nanoparticulas de oro, con una concentracion de 0.05 mmoleL?, la que alcanzo la
mejor degradacion de colorantes, 86.89% y 21.89%, para azul de metileno y

tartrazina respectivamente.

La fotorreduccion de CO2 a metanol fue realizada con éxito tanto con los polvos
puros como con los polvos decorados con nanoparticulas de oro, estos ultimos
obtuvieron las mayores concentraciones de metanol. La muestra sinterizada de
forma controlada a 500° C y decorada con una concentraciéon de 0.05 mmoleL* de
nanoparticulas de oro fue la que obtuvo la concentracion méaxima cuantificada de
metanol, con 4.28x10° %v/v, representando casi el doble que otras muestras

utilizadas.

Se concluye finalmente que la ruta de sintesis idonea para la obtencion de y-
Bi2M0oOs, con las mejores propiedades fotocataliticas, es excluyendo el bafio
ultrasonico y realizando un sinterizado controlado a 500 °C. En este trabajo la mejor
concentracion para decorar los polvos con oro fue de 0.05 mmoleL!, de acuerdo

con los resultados de todos los experimentos fotocataliticos.
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