UNIVERSIAD AUTONOMA DE QUERETARD

Universidad Autbnoma de Querétaro
Facultad de Quimica
Facultad de Ingenieria
Maestria en Ciencias de la Energia

ESTUDIO DE PELICULAS DE BiO2 PARA APLICACIONES EN FOTOCATALISIS
CON LUZ SOLAR

Tesis

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

Presenta:
Ing. Amb. José Demetrio Quiroz Quifiones

Dirigido por:
Dra. Sandra Andrea Mayén Hernandez

Dra. Sandra Andrea Mayén Hernandez
Presidente Firma

Dr. José Santos Cruz
Sinodal Firma

Dr. Francisco Javier de Moure Flores
Sinodal Firma

Dra. Maria Lucero Gémez Herrera
Sinodal Firma

Dr. Oscar Ivan Arillo Flores

Sinodal Firma
Dra. Silvia Lorena Amaya Llano Dra. Ma. Guadalupe Flavia Loarca Pifia
Director de la Facultad de Quimica Director de Investigacion y Posgrado

Centro Universitario
Santiago de Querétaro, Qro.
Noviembre, 2019



Resumen

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) han demostrado ser procedimientos
utiles y factibles para la remediacion de agua, suelo y aire. A este grupo pertenece
la fotocatalisis, proceso cada vez mas viable debido a los nuevos materiales que
se investigan y que son susceptibles de ser activados por energia proveniente del
intervalo visible del espectro electromagnético. En el presente trabajo se
obtuvieron peliculas delgadas de Bi2Os por las técnicas sol-gel e inmersion-
remocion. Estas peliculas, de acuerdo con la literatura, se reporta que tienen
amplios valores de ancho de banda prohibida (Eg de 2 - 3.96 eV), dependiendo de
la fase cristalina. Se trabajaron varias sintesis de Bi20s, sin embargo, solo se
presentan los resultados obtenidos con las - sintesis que emplearon dos
surfactantes, siendo estos, triton y glicerol. Para establecer la influencia de la
temperatura de sinterizado en la cristalinidad del material se probaron
temperaturas de 450°C, 500°C y 550°C. Las peliculas fueron caracterizadas por
difraccion de rayos X, espectroscopias Raman, UV-Vis y Microscopia Electronica
de Barrido. Los resultados mostraron que las peliculas delgadas con tratamiento
térmico a 550°C y sintetizadas con el glicerol, presentan un material mas cristalino
con combinacion de fases en su estructura: a, B, vy y 9, lo que dio como resultado
superficies mas eficientes para la fotodegradacion, que aquellas que se realizaron
con el tritén. Estas peliculas degradaron un mayor porcentaje de la concentracion
inicial del colorante azul de metileno, siendo de 66.5% en 5 h con irradiacion UV y
85% en 5 h con irradiacion solar.

(Palabras clave: Oxido de Bismuto, Peliculas Delgadas, Fotocatalisis)



Abstract

Advanced oxidation processes (AOP) have proven to be useful and feasible
procedures for the remediation of water, soil and air. Photocatalysis belongs to this
group, an increasingly viable process due to the new materials that are
investigated and that are susceptible to being activated by energy coming from the
visible range of the electromagnetic spectrum. In the present work, thin films of
Bi2Os were obtained by the sol-gel and dip-coating techniques. These films,
according to the literature, are reported to have a wide band gap values (Eg’s from
2 - 3.96 eV), depending the crystalline phase. Several syntheses of Bi-O3 were
worked, however, only the results obtained with the syntheses that used two
surfactants are presented, being these Triton and Glycerol. To establish the
influence of the sintering temperature on the crystallinity of the material,
temperatures of, 450°C, 500°C and 550°C were tested. The films were
characterized by X-ray diffraction (XRD), Raman and UV-Vis spectroscopy and
Scanning Electron Microscopy (SEM). The results showed that the thin films with
thermal treatment at 550°C and synthesized with Glycerol, present a more
crystalline material with a.combination of phases in its structure: «, B, y and 9,
which resulted in surfaces more efficient for photodegrade, than those made with
Triton. These films improved the photodegradation of the initial concentration of
methylene blue dye in water; these percentage were 66.5% in 5 h with UV
irradiation and 85% in 5 h with solar irradiation.

(Keywords: Bismuth Oxide, Thin Films, Photocatalysis)
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1. Introduccion

El uso de materiales semiconductores en el sector de la energia ha tenido
un auge durante los ultimos afios, es por esto, que las investigaciones y
experimentaciones de semiconductores van encaminadas en mejorar. la
conduccion o absorcién de energia que se pueda dar en ellos, esto, mediante el
uso de materiales mas faciles de conseguir, mas baratos y menos contaminantes

al ambiente.

Un ejemplo de estos materiales son los 6xidos semiconductores (OSC).
Dentro de estos materiales, se ha prestado especial interés en los ultimos afios a
aquellos que se utilizan como catalizadores o fotocatalizadores, ya que se han
estado aplicando en los llamados “Procesos de Oxidacion Avanzada”. En dichos
procesos, los materiales fotocatalizadores son activados con la energia
proveniente de una determinada longitud de onda del espectro electromagnético.
Estos procesos, son de una tecnologia “verde” que prospera con la energia solar y
el oxigeno disponibles en forma natural y abundante, y tiene lugar a temperatura y
presion ambiente. Se adapta a-una-amplia gama de aplicaciones, entre las que
destaca el tratamiento de efluentes que contienen contaminantes organicos y

division del agua (Bora y Mewada, 2017).

Entre los OSC mas comunmente utilizados en procesos de fotocatalisis,
esta el dioxido de titanio (TiO2) y el 6xido de zinc (ZnO), sin embargo, ultimamente
se han investigado y experimentado con otros compuestos formadores de 6xidos
metélicos semiconductores que puedan ser utilizados con los fines previamente
mencionados, como es el caso del 6xido de estafio (SnO2), el 6xido de niquel
(NiO2), el 6xido de cerio (CeO2) o el tribxido de wolframio (WOs) (Hoffmann et al.,
1995; Spasiano et al., 2015).

El principal inconveniente que presentan estos materiales es el alto valor
de su banda de energia prohibida (Eg) entre 3 y 3.5 eV, por lo que el material es

excitado con energia proveniente del intervalo ultravioleta (A < 400 nm) (Fujishima



et al.,, 1972; Shtarev et al.,, 2015; Xiangchao y Zisheng, 2016), obteniéndose
solamente un aprovechamiento de aproximadamente el 4% de la irradiacion solar.
Muchas investigaciones se han centrado en el desarrollo de nuevos materiales
semiconductores con propiedades fotocataliticas que puedan ser activadas en el
espectro visible de la luz (A = 400 nm) (Carriazo et al., 2010 y Waseem et al.,
2015). Entre algunos de los éxidos semiconductores estudiados, el oxido de
bismuto (Bi2zO3) ha demostrado ser un buen material fotocatalizador, debido al
potencial de sus propiedades Opticas y eléctricas, tales como, un alto intervalo en
el valor de su banda de energia prohibida que oscila entre 2y 3.96 eV,
dependiendo su fase cristalina (Leontie et al., 2005 y Gadhi et al.,, 2017),
permitividad dieléctrica, alto indice de refraccion, asi como fotoconductividad,
fotoluminiscencia (Leontie et al.,, 2001; Otalora et al;, 2015) y baja toxicidad
(Weidong et al., 2007; lljinas et al., 2011; Bedoya et al., 2012 y Qiao et al., 2017).

El Bi2Os presenta siete polimorfismos propios, de los cuales los mas
comunes son a-Bi20s, 8-Bi20s3, B-Bi20s, y-Bi203 y ©-Bi2Os3. Cada una de estas
fases cristalinas, tiene una estructura y propiedades caracteristicas (Shuk,1996;
Orlov, 1997; Gomez et al., 2015). Las fases estables de este material son la fase a
(monoclinica) y 6 (cubica centrada en las caras), las otras fases se presentan
como metaestables y ocurren durante el enfriamiento de la fase 8, siendo éstas, la
fase B (tetragonal) y y (ctbica centrada en el cuerpo). Las tres fases restantes, o
(triclinica), ¢ (ortorrombica) y n (hexagonal), ocurren bajo condiciones especiales.
Dentro de estas fases, la  es la que presenta mejores propiedades fotocataliticas,
ya que su-borde de absorcién tiende mas a la region visible (Barrera et al., 2015 y
Otalora et al., 2015).

El Bi2O3 ha sido sintetizado de diversas formas segun su aplicacion, tales
como, polvos, aeroparticulas, nanoparticulas, nanoestructuras o peliculas
delgadas (lyyapushpam et al., 2012). La manipulacion de las condiciones de
sintesis del material permite el control racional del tamafio y la forma de las

particulas y provee los medios para adaptar las propiedades de los materiales a



una aplicacion especifica (Zanella, 2012). Dentro de las técnicas de sintesis mas
usadas se encuentran: coprecipitacion, emulsion hidrotérmica y de coloides,
reacciones de estado solido, spray pirdlisis y sol-gel (Weidong et al., 2007). El sol-
gel esta comprendido dentro de los métodos de quimica suave para la obtencién
de materiales inorganicos avanzados de alta tecnologia que incluyen peliculas
delgadas, fibras, particulas, entre otros. Este permite una manipulacién a nivel
molecular de las diversas etapas de una reaccion sol-gel, es posible sintetizar
materiales de alta pureza controlando las caracteristicas de la microestructura.
Ademas, permite control de las superficies y las interfaces del material durante las
Gltimas etapas del proceso de produccion. Por lo que ofrece una gran ventaja al
producir estructuras homogéneas a escalas que van desde algunas decenas de
nandémetros a micrémetros. Mientras que la profundidad de las alteraciones
producidas varia entre unas pocas capas atomicas hasta decenas de nanémetros
(Duran et al., 1986; Gutiérrez y Castellanos, 2011).

El presente trabajo tiene como objetivo principal probar peliculas delgadas
de Bi2O3 como material fotocatalizador en la degradacién de azul de metileno (AM)
en solucion acuosa. Para ello se sintetizé Bi2Os por la técnica de sol-gel, mientras
que para el deposito de las peliculas delgadas se hizo con el método de
inmersién-remocion. Las peliculas fueron sinterizadas a 450 °C, 500 °C y 550°C.
Finalmente, fueron caracterizadas mediante espectroscopias UV-Vis y Raman,

difraccién de rayos X y microscopia electronica de barrido.



2. Antecedentes

En el area de la energia existen diversos usos y aplicaciones para los
semiconductores, una de estas aplicaciones es el uso de estos materiales para el
aprovechamiento de la radiacion solar en procesos fotocataliticos enfocados a la
degradacion de contaminantes. En este tipo de procesos, se emplean mas que
nada oxidos semiconductores, sin embargo, varios de estos materiales presentan
bajos niveles de respuesta ante la irradiacion con luz solar, debido a los valores de

sus anchos de banda prohibida.
2.1. Semiconductores

Los semiconductores son materiales cuyas conductividades eléctricas
estan entre las de materiales altamente conductores y de materiales aislantes con
una baja conduccidén eléctrica, sin embargo, éstos poseen caracteristicas y
propiedades eléctricas y O6pticas que. los hacen de gran utilidad, ya que
dependiendo de las condiciones en que se encuentren, se pueden comportar
como conductores o aislantes (Askeland et al., 2012).

2.2. Clasificacion de Semiconductores

Los semiconductores se clasifican en dos grupos: intrinsecos vy
extrinsecos. Los intrinsecos, son aquellos materiales cuyo comportamiento
eléctrico se basa en la estructura electronica inherente del material puro, y los
semiconductores extrinsecos, son aquellos en que sus caracteristicas eléctricas

estan determinadas por atomos de impurezas.

2.2.1. Semiconductores Intrinsecos

Los semiconductores intrinsecos, son materiales puros (Grupo 3B) que
dependen en gran medida de la energia externa que se les aplique, como la
térmica. Sin embargo, a temperatura ambiente esta semiconductividad es minima
(Mangonon, 2001).



2.2.2. Semiconductores Extrinsecos

Los semiconductores extrinsecos, son aquellos materiales en los que su
conductividad depende principalmente del nimero de atomos de impurezas, o de
dopantes para alcanzar la densidad de portadores de una carga que sea suficiente
para equipararse a los metales a temperatura ambiente. Estas impurezas
suministran ya sea huecos positivos (tipo p) o portadores electronicos negativos
(tipo n), los cuales requieren una energia de excitacion minima para ser
conductores (Mangonon, 2001). Es por esto que los semiconductores extrinsecos,

se pueden subdividir en dos:

a) Semiconductores de tipo n
b) Semiconductores de tipo p

2.2.3. Banda de Energia Prohibida (Eg)

En los materiales semiconductores, la banda de valencia se encuentra
separada de la banda de conduccion, estas bandas se encuentran separadas por
la llamada “banda de energia prohibida” (Eg) (Wurfel, 2009). El Eq de un material
es una propiedad clave en tecnologias que se basen en la conversién de luz solar
a energia. En otras palabras, el Eg, es la diferencia de energia entre la banda de
valencia (BV) y la banda de conduccion (BC), es decir, el intervalo de energia
prohibida corresponde a la energia que debe de recibir un electron de la banda de
valencia para pasar a la banda de conduccion (UMA, 2017). Esto se ilustra en la
Figura 1, en la que se ejemplifica un diagrama de bandas de un material aislante,

semiconductor y conductor.

Cuando la luz solar es absorbida, distintos tipos de transiciones
electronicas pueden ocurrir, dependiendo del alineamiento de bandas del material
(Sangiorgi et al., 2017). En la fisica de los semiconductores, el Eqg de un material

cristalino puede ser de dos tipos: directo o indirecto.
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Figura 1. Representacién del diagrama de bandas de un a) aislante, b)

semiconductor y c¢) conductor (Modificado de Esquivel et al.; 2007).

El estado de energia minimo en la banda de conduccién y el estado de
energia maximo de la banda de valencia se caracterizan por un cierto momento de
cristal (llamado vector k) en la zona de Brillouin. Cuando la banda de conduccion y
la banda de valencia tienen el mismo valor en el vector k, y el foton tiene la
energia suficiente para crear un par electron-hueco, el electron pasa a la banda de
conduccion mediante una transicion directa, por lo que el material tiene un Eg
directo. En caso contrario, si el minimo de la banda de conduccién y el maximo de
la banda de valencia tiene diferentes valores de k, el paso del electron de la banda
de valencia a la anda de conduccién causara un cambio en el momento, por lo que
esto debe ser suplido por un fonén. Este tipo de absorcion esta relacionada con
una transicion indirecta, por lo que se le llama Eg indirecto. Ambos casos se

ilustran en la Figura 2.

Los semiconductores elementales son los que cuentan con una menor
energia en la banda prohibida, sin embargo, muchos otros compuestos
semiconductores cuentan con propiedades intrinsecas, como es el caso del GaAs,
éste comportamiento semiconductor se da a medida en que los compuestos de los
elementos que lo forman, se encuentran mas separados con respecto a sus

posiciones relativas en la tabla periddica, su enlace atomico se hace mas idnico, la



magnitud del intervalo prohibido aumenta y los materiales tienden a convertirse en
aislantes (William, 2007).

Banda de conduccién Banda de conduccion
K]
)
e -
@ ] s s i
S Transicidn asistida
por fonén

Banda de valencia ;
Banda de valencia

Momento del cristal (k) Momento de cristal (k)

Figura 2. Ejemplificacion de un Eg directo (izquierda) y un Eg
indirecto (derecha) (Modificado de Dong-Kyun y Hoffman, 1999).

Dentro de los semiconductores, unos de gran interés y que se han estado
aplicando dentro del area de la energia en los udltimos afios, son los Oxidos
semiconductores. Estos materiales han sido utilizados ampliamente en el area de
la conversion de energia solar a eléctrica 0 en energia quimica, debido a sus
caracteristicas, como un intervalo de Eg que va de la regién visible a la ultravioleta,
una morfologia adecuada, un area de superficie alta, ademas de una estabilidad y
reutilizacion del material, estos materiales han sido aplicados en procesos
fotocataliticos (Khan et al., 2015).

2.3. Oxidos Semiconductores

Los oxidos semiconductores (OSC) son una familia de materiales
funcionales. Sus aplicaciones se pueden fundamentar en dos caracteristicas
estructurales importantes: la presencia de cationes con estados de valencia
diferentes y una deficiencia de oxigeno ajustable (vacantes de oxigeno) (Shaffer et
al., 2000). Cuando se altera o varia alguna de estas caracteristicas, las

propiedades fisicas (eléctricas, dpticas, magnéticas o quimicas) se pueden ajustar,



dando la posibilidad de fabricar los llamados “materiales inteligentes”, que son
materiales que pueden responder de manera eficiente a diferentes estimulos

externos (por ejemplo, cambios de temperatura).

Estos materiales pueden estar formados por un 6xido semiconductor, o
bien, por varios a la vez, mediante lo cual se obtienen caracteristicas .y

propiedades deseadas segun el fin que se le quiera dar.

Existen diversos trabajos sobre la obtencion de OSC y el estudio de las
propiedades y caracteristicas que éstos presentan, enfocandose sus usos en el
area de electroquimica de catalisis. En dichos trabajos se caracterizan a los OSC
en sus distintas presentaciones, ya sea en polvo, como pelicula delgada, como gel
0 como granos, con lo que se obtienen datos sobre sus estructuras cristalinas y
propiedades optoelectronicas, tales como: bandas energéticas, indices de
refraccion, permitividad o fotoconductividad, por mencionar algunas de éstas. En
la Tabla I, se presentan algunos trabajos referentes al TiO2 y al ZnO, materiales
comunmente utilizados en la fotocatalisis. De manera breve, se presenta la

principal aportacion de los autores en cada uno de sus temas.

Debido a la facilidad de obtencién, manejo y disponibilidad de los equipos
de laboratorio necesarios para la experimentacion, se ha propuesto en diversas
investigaciones un OSC que puede ser aplicado en diversas areas: el 6xido de
bismuto (Bi2Os). Trabajos realizados con anterioridad (Gomez et al., 2015 y
Weidong et al., 2007), han citado que el Bi2O3 presenta ciertas propiedades
optoelectronicas y cataliticas, que le confieren algunas caracteristicas que son de
interés en-areas del aprovechamiento de la energia o de la electrénica, por citar
algunas. Dicho compuesto sera objeto de estudio en el presente trabajo, debido a
las ventajas que presenta durante su fase de obtencion, y como se mencioné
anteriormente, a las interesantes propiedades optoelectrénicas y cataliticas que le

pueden conferir ciertas ventajas para su aplicacion ante otros 6xidos metalicos.



Tabla I. Articulos sobre TiO2y ZnO aplicados a fotocatalisis.

Autor (es)

Trabajo

Revista

Fujishima y Honda
(1972)

Se descubrieron propiedades fotocataliticas
del TiO2 en polvo (Eg= 3.2 eV).

Nature

SuC., HongB.Y.y
Tseng C. M. (2004)

Sintetizan TiO2 por técnica sol-gel y se
crean peliculas delgadas en las que se
evalla su degradacion fotocatalitica en base
a distintas temperaturas en que éstas fueron
sintetizadas.

Catalysis
Today

Fujishima A. vy
Zhang X. (2006)

Hacen un compendio de las aplicaciones del
TiOz2, haciendo énfasis en la fotocatélisis. Se
menciona que uno de los inconvenientes de
dicho 6xido es su baja absorcion de energia
en el espectro visible (380 nm).

Compte
Rendu Chimie

Eshaghi A., Hakimi
Javad M. y Zalli
Abbas (2014)

Sintesis de peliculas delgadas de TiO2y zinc
por técnica sol-gel. Se obtuvieron valores de
Egy de 3.4 eV, solamente se absorbe la
energia del espectro visible en la regién UV.

Optik

Wisam J. Aziz y
Abbas K. Jarhallah
(2015)

Se sintetizaron peliculas delgadas de ZnO
dopadas con-Indio mediante la técnica de
spray pirélisis. Se determiné la banda de
energia ~prohibida de las peliculas con
diferentes concentraciones de In. Eg= 3.21
eV _para el ZnO puro, 3.23 y 3.17 eV para
ZnO con 1% y 3% de In, respectivamente.

Optik Optics

Zhang X., Mao L.,
Wang J..y Zhang
H. 2015. (2015)

Se sintetizaron peliculas delgadas de TiO2
por la técnica sol-gel y se caracterizaron.
Los intervalos de absorcién del espectro en
la region UV tomaron valores desde los 290
nm — 320 nm.

Optik Optics

Byrne C.,
Gokulakrishnan S.
y Suresh C. (2017)

Se realiz6 una investigacion sobre avances
en los procesos de fotocatdlisis, incluyendo
a oxidos semiconductores (TiOz2 y ZnO).

Environmental
Chemical
Engineering




A continuacién, se presentan en la Tabla Il, algunas investigaciones
referentes al 6xido de bismuto en peliculas delgadas obtenidas por la técnica sol-
gel, se presentan valores obtenidos en sus anchos de banda prohibida,
caracteristicas estructurales, opticas o morfologicas, ademas de algunos trabajos
referentes al uso de este material como fotocatalizador. Un aspecto interesante del
Bi2Os, es que es un material que puede ser utilizado, segun el propésito que se le
dé, como polvos, nanoparticulas y peliculas delgadas, lo que le confiere una

versatilidad en usos y aplicaciones.
2.4. Oxido de Bismuto (Bi203)

2.4.1. Propiedades y Caracteristicas

El 6xido de bismuto es un compuesto que posee diversas cualidades que
le confieren cierta plusvalia ante otros 6xidos semiconductores. Entre éstas
caracteristicas, se encuentra su bajo costo, su - facil preparacion y poseer un
amplia brecha en su banda energética 2-3.96 eV (Leontie et al., 2005; Gadhi et
al., 2017; Tong et al., 2018), la cual varia segun la fase cristalina que se posea,
ademas, cuenta con un alto indice de refraccion, permitividad dieléctrica y una
marcada fotoconductividad 'y . fotoluminiscencia, ademas de contar con
polimorfismos propio: siete modificaciones conocidas con una estructura diferente
cada una, las cuales son. a (monoclinica), B (tetragonal), y (cubica centrada en el
cuerpo), & (cubica centrada en las caras), ¢ (ortorrdmbica), o (triclinica) y la fase n
(hexagonal) que se obtiene con altas presiones (Sammes et al., 1999; Selvamani
et al., 2019). Entre ellos, las fases a de baja temperatura y las fases 6 de alta
temperatura son estables, mientras que la fase B y y, son metaestables a alta
temperatura. (Leontie et al., 2002). La fase a, B y 0o, presentan actividad
fotocatalitica (Cheng et al., 2010), sin embargo, la fase B, es la que ha presentado
la mejor actividad, ya que la absorcion del material tiende mas a la region visible
del espectro electromagnético (Barrera et al., 2015; Otalora et al., 2015). Las
Figuras 3 y 4, muestra las fases mas comunes en el Bi2Os, junto con sus

estructuras cristalinas y temperaturas de obtencién, respectivamente.
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Tabla Il. Articulos relacionados al Bi2Osy la técnica sol-gel.

Autor (es) Trabajo Revista
Leontie L., Caraman o . .
M. Caraman M., Carac_tgnzamon de pe_llculas delgadas dg _ Bi2Os3, Surface
obteniéndose caracteristicas estructurales, Opticas y .
Alexe M. y valores de Eg (2.29 a 3.31 eV) Science
Harnagea C (2002) 91e ' '
We|dpng H., WeiQ., Obtencién de peliculas delgadas de Bi-Osz, mediante . X
Xiaohong W., técnica sol-gel. Se obtuvieron peliculas en temperaturas de Thin SOR¢
Xianbo D., Long C. gel. P P Films

y Zhaohua J. (2007)

500°C, 550°C y 600 °C.

Se crearon peliculas delgadas de Oxido de bhismuto
depositadas en sustratos de vidrio por erosién catodica. Se

Proceedings

lljinas A., Burinskas i ; P of the VIII
, estudi6 la dependencia de las caracteristicas :
S. y Dudonis J. - s . S . International
optoelectronicas del 6xido de bismuto en funcién del tipo de
(2010) . : . Conference
sustrato y temperatura de sinterizado. Se encontrd que el ION 2010
Eg directo toma valores de los 1.98 eV a 2.2 eV.
lyyapushpam S., Sintesis y caracterizacién de Bi:Os en polvo mediante
Nishanthi S. T. y D. | difraccién de rayos X y SEM. Se aplic en degradacion de Materials
Pathinettam Padiya | colorantes mediante fotocatalisis, -observando que la Letters
(2012) maxima longitud de onda aprovechada fue de 463 nm.
Gomez C. L.,
Depablos-Rivera O.,
Silva-Bermudez P., | Caracterizacion de peliculas delgadas de Bi2Os, obteniendo . .
. . - . ! o Thin Solid
Muhl S., Lejeune M., | propiedades opticas en diferentes fases cristalogréficas (Eg Eilms
Charvet S., Barroy | de 1.75 a 2.76 eV, en la fase d).
P.,Camps E.y
Rodil E. (2015)
Sanchez D., Juarez Se investigaron las propiedades del Bi2Os obtenido por :
I., Torres M. y De . . L, Ceramics
! precipitacion, obteniéndose anchos de banda de alrededor .
Ledn-Abarte I. de 2.7-eV International
(2016) ' \

. Se fabricaron peliculas de bismuto y Bi2Os, por erosion :
Otalora B., D.M., catédica con magnetron desbalanceado. Se obtuvieron R_ewsta
Olaya Florez J.J., ¥ . o Mexicana de

propiedades estructurales y eléctricas. Fases & y B oy
Dussan A (2015) : Fisica
obtenidas con Eg= 2.3 eV, para ambas estructuras.
Vl\\ﬁlasl\ﬁer&:?ﬁ’n';?&ue Se sintetizaron y caracterizaron nanoparticulas de Bi20s
B " | con y sin dopaje, para explorar su respuesta en procesos | Alloys and
Harada T.y e )
fotocataliticos. Se obtuvieron anchos de banda de 2.8 eV y | compounds
Matsumura M - .
absorciones en el espectro visible de luz solar.
(2015)
Se sintetiz6 Bi2Os por la técnica sol gel, el cual se dopé con
Waseem R., Er o La. ElI material fue utlizado en pruebas de :
” ) e Catalysis
Bahnemann D. y degradacion de colorantes mediante fotocatalisis, Today

Muneer M. (2018)

mostrando Eg= 2.8 eV para el Bi:Ozy 2.42 y 2.55 eV, para
el Ery La, respectivamente.
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2.4.2. Usos y Aplicaciones

Debido a sus peculiares caracteristicas, los 0xidos de bismuto pueden ser
aplicados en diversas areas, tales como, tecnologia de sensores, recubrimientos
opticos y en la electronica en general, ademas, se aplica en vidrios ceramicos,
materiales electroquimicos, celdas de combustible, en el tratamiento de aguas
residuales con componentes organicos, o0 bien, como agente

desinfectante/esterilizante (Reyes, 2015; Ratova et al., 2018; Zhang et al., 2019).

Monoclinic Tetragonal BCC FCC
@
9
25-729 °C 303-650 °C 500-639 °C 729-824 °C

Figura 3. Estructuras cristalinas y estabilidades térmicas del Bi2O3
(Jiang et al., 2018).

2.5. Técnicas de Obtencion

Las particulas de Oxido de bismuto se preparan generalmente por
técnicas’ de coprecipitacion, técnica sol-gel, por técnicas de emulsion
hidrotérmicas y de coloides, técnicas sonoquimicas, reacciones de estado solido,
o bien, mediante espray pir6lisis (Weidong et al., 2006; Xin et al., 2013). La técnica
de sol-gel, es una técnica que presenta ciertas ventajas, ya que produce
estructuras homogéneas a escalas muy finas (nanomeétricas), ademas, de ser un
método controlable, de aplicacion relativamente sencilla y con alta

reproducibilidad. Motivo por el cual, a continuacion, se explica a mas detalle la
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técnica sol-gel (Gutiérrez y Castellanos, 2011), la cual fue empleada en la

presente investigacion.

Figura 4. Diagrama de transiciéon de fases del Bi2Os (Modificado de
Deng et al., 2011).

2.5.1. Técnica Sol-Gel

Definiendo las palabras componentes de la técnica sol-gel, se tiene que
“sol”, hace referencia a una suspension estable de particulas solidas coloidales en
un medio liquido (de 10° a 277 m), y un “gel”, es una red tridimensional formada

por interconexiones de particulas solidas en un medio liquido (Levy y Zayat, 2015).

La primera sintesis sol-gel aparecio publicada en 1846, en la cual, se

presento la descomposicion de ésteres acidos silicicos en presencia de agua, y la
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regeneracion del alcohol y acido silicico para producir un gel. Los recubrimientos
sol-gel por inmersién se mencionan en una patente alemana de 1939 y se siguen
aportando peliculas de 6xidos simples hasta los afios 60°s. A partir de 1970, es
cuando la técnica sol-gel tiene un auge (Duran, 1986) para su uso en diversos
materiales, como: polvos de alta pureza, conductores electrénicos o materiales

magneéticos.

La técnica sol-gel, permite la fabricacion de materiales amorfos vy
policristalinos con caracteristicas especiales en su composicion y propiedades. El
sol-gel es una ruta quimica que inicia con la sintesis de una suspension coloidal
de particulas solidas o cimulos en un liquido (sol) y la hidrélisis y condensacion de
este sol para formar un material sélido lleno de solvente (gel). El solvente se le
extrae al gel simplemente dejandolo reposar a temperatura ambiente o controlada,
durante un periodo de tiempo llamado envejecimiento, en el cual el gel se reducira
expulsando el solvente y agua residual. Al término del tiempo de envejecimiento,
por lo general aun se tienen solventes y agua en el material, ademas de que el
tamafio del poro es considerable. Para solucionar esto, el material se somete a un
tratamiento térmico, al final del cual se obtiene el material en forma de monolito o
de pelicula delgada (Sakka, 2013; Castafieda, 2017). En la Figura 5, se presenta
un esquema del proceso sol-gel, en el cual, se observan los distintos productos
que se pueden obtener a partir de esta técnica.

Las peliculas obtenidas mediante la técnica sol-gel son delgadas y

ofrecen varias ventajas sobre las otras técnicas (Guzman, 2014), tales como:

e Temperaturas de proceso bajas.
¢ Recubrimientos faciles de obtener con una amplia area superficial.

o Espesores pequefios.
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Figura 5. Proceso general de sol-gel (Instituto di Fotonica e

Nanotecnologie, 2017).

2.6. Peliculas Delgadas

Reciben el nombre de peliculas delgadas y también de laminas delgadas
aquellas porciones de un material sélido bidimensional, cuyo espesor tipicamente
no sobrepasa algunos micréometros. Las peliculas delgadas son sintetizadas por el
depdsito de material en una superficie denominada sustrato. Han sido tantas las
aplicaciones de las peliculas delgadas que existen laboratorios e investigadores

alrededor.del mundo dedicados a su estudio (Reyes, 2015).

El' uso de este tipo de materiales ha crecido en la dltima década, puesto
gque han presentado una gran importancia, ya que ofrecen un potencial de
procesamiento de bajo costo con un uso minimo de material y al mismo tiempo
cumplen con los requisitos de la aplicacion. Es importante destacar que esto
puede permitir aplicaciones rentables para materias primas de alto costo. Las
peliculas delgadas también pueden permitir aplicaciones donde el bajo peso y la

flexibilidad mecanica son cruciales (NREL, 2019).
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La integridad de las peliculas delgadas esta influenciada por la calidad de
su adhesion y la cobertura con la capa subyacente, las tensiones residuales o
intrinsecas después del deposito y la presencia de imperfecciones de la superficie,

como los poros.

La adhesion de una pelicula delgada al sustrato o a una capa subyacente
es de gran interés, puesto que esto garantiza la fiabilidad de una pelicula delgada.
Una pelicula delgada que inicialmente se adhiere a la capa subyacente, pero se
levanta después de que el dispositivo se somete a esfuerzos termomecanicos,
puede presentar fallas al momento de ser utilizada. La adhesién de una pelicula
delgada depende en gran medida de la limpieza de la superficie sobre la cual se
deposita la pelicula. La rugosidad del sustrato también afecta la adhesion de la
pelicula delgada. Un sustrato muy liso disminuye la tendencia de adherencia,
mientras que un sustrato muy aspero puede provocar defectos en el
recubrimiento, lo que también puede provocar fallas en la adhesion de la pelicula
delgada (EESemi, 2006).

2.6.1. Técnicas de Depdsito de Peliculas Delgadas

Una vez obtenida la solucién sol-gel, se procede a depositar ésta en un
sustrato para obtener la llamada pelicula delgada. Dependiendo el uso que se le
quiera dar a la pelicula, se debe de tomar en cuenta el espesor a obtener, por lo
cual es importante saber que técnica de deposicidén se va a utilizar. Basicamente
las tecnologias de las deposiciones son o puramente fisicas o quimicas. No
obstante, hay una gran cantidad de procesos que no se pueden considerar o
puramente fisicos o quimicos, sino que, al intervenir en ellos tanto procesos
quimicos como fisicos, estos se combinan entre si dando lugar a los métodos

fisicoquimicos de deposicion (Nieto et al., 1994).

Existen diversos métodos para el depdsito de peliculas, sin embargo,
solamente se describira y se abordara el tema referente a la técnica de inmersion-

remocion, la cual es un método quimico en fase liquida.
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Para que se obtenga una correcta pelicula delgada, se deben de cumplir

con las siguientes caracteristicas o especificaciones:

e Estabilidad quimica y térmica respecto al entorno, asi como buena adherencia
al sustrato.

e Espesor uniforme.

e Composicién quimica controlada.

¢ Densidad de imperfecciones o defectos controlada.

Al controlar las especificaciones de la pelicula, ésta puede actuar como
un material aislante o semiconductor, ademas de poseer propiedades Opticas o

magneéticas que se requieran para alguna aplicacion en especifico.
2.6.1. Método de Inmersion-Remocion

Entre los diversos métodos quimicos-liquidos que existen para el
recubrimiento de peliculas delgadas, la inmersion-remocién es el proceso de
revestimiento comercial mas aplicado. La primera patente basada en este proceso
fue emitida a Jaenaer Glaswerk Schott y Gen en 1939, para peliculas de silice

obtenidas por sol-gel (Brinker y Hurd, 1994).

Este método de manera general, consiste en sumergir el sustrato de
manera vertical en la solucién precursora (a), manteniéndolo en ella durante un
lapso de tiempo definido previamente (b), posteriormente éste se extrae a una
velocidad controlada (c), esto provoca un arrastre del liquido por parte de la capa
limite del substrato hasta que alcanza la region de depésito (Figura 6), en la cual
la capa limite se divide en dos; la capa interna se dirige hacia arriba con el
substrato, mientras la capa externa retorna a la solucion (d) (Nieto et al., 1994). Es
recomendable que el sustrato sea un material poroso, ya que esto facilitara la
adhesion de la solucién al material, mediante la capilaridad. Ejemplos de estos
sustratos son: el vidrio, cuarzo, silicio, FTO, entre otros. Las principales fuerzas
gue se involucran durante el proceso de recubrimiento son la fuerza de inercia, la

resistencia viscosa de la solucion, la fuerza gravitacional y la tension superficial
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(Gurauskis et al., 2012). Asi mismo, factores que influyen en el espesor de la
pelicula es la cantidad de veces en gque ésta sea sumergida en la solucion, es
decir, el nUmero de recubrimientos que se le dé, y la velocidad con que el sustrato
sea retirado de la soluciéon. Este proceso puede ser aplicado a diferentes tipos de
sustratos como lentes, platos, bulbos, entre otros (Guanming et al., 2002).

Finalmente, el sustrato es secado a temperatura controlada durante un
determinado tiempo. Una de las ventajas principales que confiere esta técnica, es
el grado de homogeneidad de la solucion adherida al sustrato y que también es
aplicable para la mayoria de los distinto tipos de soluciones precursoras existentes

(sol-gel, MOD, entre otras).

SUNNES [ W
() 8 @

Figura 6. Diagrama de inmersion-remocion (Modificado de Nieto et al., 1994).

Durante la fase de extraccion, la formacién de la pelicula himeda puede

ser dividida en cuatro zonas (Figura 7), las cuales son:

1. Menisco estatico. La forma del menisco es determinada por el equilibrio de la
presién hidrostatica y la capilar.

2. Menisco dinamico. Esto ocurre alrededor del punto de estancamiento. El punto
de estancamiento es donde las fuerzas de arrastre y de drenaje estan en
equilibrio.

3. Zona de espesor constante. En esta region, la pelicula humeda ha alcanzado

un espesor determinado.
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4. Zona humeda. Esta es la region en donde comienza la pelicula humeda.

El menisco dinamico y el flujo de la solucion en esta region también son

factores que influyen en el espesor de la pelicula (Ossila, 2019).

» 7ona Himeda

Zona de espesor constante

Menisco dinamico

Menisco estatico

Figura 7. Zonas formadas durante la remocion del sustrato.

2.7. Fotocatdlisis

La fotocatalisis es una rama de la quimica que trata las reacciones que
tienen lugar en presencia de luz y un fotocatalizador. Un fotocatalizador es un
semiconductor, que aumenta la velocidad de reaccion debido a su presencia en el
medio. La fotocatdlisis tiene una amplia gama de aplicaciones, tales como,
degradacion .de contaminantes en el ambiente, aplicaciones antibacteriales,
antiniebla, autolimpieza y aplicaciones en el campo de la energia, en las que se
convierte la energia del foton en energia quimica (Haimei et al., 2012; Ameta et
al., 2018).

La actividad fotocatalitica es la propiedad de un material solido inducido
por la irradiacion de fotones con una energia mayor o igual a la energia del ancho
de banda prohibida del material en su superficie, lo que provoca que los electrones

(e) de la banda de valencia se exciten hacia la banda de conduccién y dejen
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huecos (h*) en la primera. De esta manera se generan pares e-h*, que son
llamados excitones, y que posteriormente pueden aprovecharse para llevar a cabo
reacciones redox. Los huecos que se forman en la banda de valencia del sélido
reaccionan con especies dadoras de electrones; por ejemplo, en presencia de
hidroxilos a nivel superficial, se generan los radicales hidroxilos responsables de la
degradacion de la materia organica. En el caso de los electrones que llegan a la
banda de conduccion, la principal especie aceptora de electrones suele ser el
oxigeno, ya que los procesos fotocataliticos suelen llevarse a cabo en-ambientes
aerobios. En presencia de radiacion ultravioleta o solar, las reacciones que
suceden en su superficie permiten generar especies reactivas que, a su vez,
favorecen las reacciones de reduccion y oxidacion, respectivamente, en el medio
circundante (Demeestere et al., 2007; Hou et al., 2013; Névarez et al., 2017). Las
reacciones que son llevadas a cabo durante la fotocatalisis en medio acuoso y con
adsorcion de especies contaminantes por parte del semiconductor, son descritas

de manera general a continuacion (Clavijo, 2015) y se ilustran en la Figura 8.
(0SC) + (H,0 <> HYOH™) « 0SC — (H,0 & H* 4+ OH ) a4
(0SC) + R « 0SC — (R) ads
(0SC) + (O3¢ac) «» OSC — (03)ads
Formacion de los pares electrén-hueco:
(0SC) + hv < 0SC — (egg + hiy)ads

Formacion de especies oxigenadas reactivas:

- lonosorcion del oxigeno
(02)ads +egc ~ 03

- Reaccion de los OH~ con el h*

20



(H;0 & HY 4+ OH ),4s + hiy — HY + OH*
- Produccion de HO2*:
05 +H* — HO;
Degradacion de R:

- Oxidacioén de R por sucesivos ataques del OH"

R—H+0OH"—- R "+ H,0—-PD
- Oxidacion directa e R por reaccion con el h*

R—H+ hj, - R+ H,0 > PD

En la que PD es el “Producto de degradacion”, y puede ser CO2 0 H20, en

caso de ser materia organica lo que se esté degradando.

Las reacciones fotocataliticas se pueden clasificar en dos tipos, segun la

apariencia del estado fisico de los reactivos:

e Fotocatalisis homogénea: Cuando tanto el semiconductor como el reactivo
estan en la misma fase, es decir, solido, liquido o gas.
e Fotocatalisis heterogénea: Cuando el semiconductor y el reactivo, estan en

diferentes fases.
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H;0

Reduccién

‘ > Especies adsorbidas (D)
fotocatalizada 7 H:0,0H  Oxidacion-

Figura 8. Esquema sobre el mecanismo basico en-el proceso de

fotocatalisis heterogénea (Modificado de Spasiano et al., 2015).
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3. Justificacion

El uso de materiales semiconductores en el sector de la energia ha tenido
un auge durante los ultimos afios, es por esto, que las investigaciones y
experimentaciones de semiconductores van encaminadas en mejorar la
conduccion o absorcién de energia que se pueda dar en ellos, esto, mediante el
uso de materiales mas faciles de conseguir, mas baratos y menos contaminantes
al ambiente. Algunos de estos materiales, son los Oxidos semiconductores en

pelicula delgada.

La tecnologia en peliculas delgadas tuvo su auge en la década de los
70’s en el sector de la electronica, sin embargo, en la Ultima década se ha
prestado especial interés en la sintesis de nuevos-compuestos para peliculas
delgadas y la aplicacién de éstas tanto para el sector electronico, como para
meétodos electroquimicos, como lo es la catalisis mediante radiacion solar. Las
peliculas delgadas para catalisis estan constituidas por compuestos
semiconductores, principalmente Oxidos.-Los compuestos mas utilizado en la
actualidad son el TiO2 (Eg= 3.2 eV) y el ZnO (Eg = 3.3 eV) (Leontie et al., 2002),
sus bandas de energia prohibida son relativamente altas, factor que influye en la
eficiencia de absorcion del espectro visible de las peliculas de estos compuestos,
ademas, hay investigaciones que han demostrado que al momento de ser
aplicados a catélisis solar, la energia proveniente del espectro UV (300-400 nm)
es la que se aprovecha en mayor cantidad, y no el espectro visible (400-700 nm),
gue es la region de energia que se pretende aprovechar durante el proceso de

fotocatalisis.

Es por esto, que la presente investigacion plantea sintetizar 6xido de
bismuto en pelicula delgada para procesos de fotocatalisis. Este material tiene un
valor de Eg entre de 2 y 3.96 eV (Leontie et al., 2005; Gadhi et al., 2017); se
pretenden lograr valores de Eg cercanos o menores a los que presenta el TiO2, el
ZnO o algun otro OSM utilizado para procesos fotocataliticos. Esto puede ser una

alternativa en la implementacion de procesos de degradacién con catalisis solar,
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con lo que a su vez sera posible eliminar una mayor cantidad de compuestos

organicos en aguas residuales, y posiblemente, en un menor tiempo.

Se ve reflejado un impacto positivo en al ambiente y en la sociedad, ya
gue se da tratamiento a un contaminante, y a su vez, existe un ahorro energético
al no utlizar energia proveniente de fuentes convencionales para el
funcionamiento del dispositivo. A su vez, se disminuye el costo de operacion del
tratamiento, ya que se utiliza una energia proveniente de una fuente natural que

no implica un costo econémico adicional.
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4. Objetivos
4.1. General

e Obtencién y caracterizacion de peliculas delgadas de O6xido de bismuto
mediante la técnica sol-gel para su aplicacion como fotocatalizadores en la

region visible del espectro electromagnético.
4.2. Especificos

e Obtener peliculas delgadas de oxido de bismuto por la técnica sol-gel sobre
sustratos de vidrio.

e Estudiar la influencia de la temperatura de sinterizado en la fase cristalina del
material.

e Caracterizar las peliculas mediante técnicas estructurales, O&pticas vy
morfolégicas, tales como, la difraccibn de rayos X, espectroscopia Raman,
espectroscopia UV-Vis y-microscopia electronica de barrido, respectivamente.

e Determinar el desempefo fotocatalitico en presencia de energia solar de las

peliculas de Bi2Qs.
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5. Metodologia

La metodologia llevada a cabo durante la experimentacion ha sido
dividida en cinco etapas: la primera etapa consiste en el lavado y preparacion de
los sustratos de vidrio, la segunda cosiste en poner a punto la solucion precursora
del oxido de bismuto por la técnica sol-gel, en la tercera etapa se recubren los
sustratos con dicha solucién, mediante la técnica de inmersion-remocion y el
posterior tratamiento térmico de las peliculas, la cuarta etapa consiste en la
caracterizacion estructural, optica y morfolégica de las peliculas obtenidas, y
finalmente, en la quinta etapa, se llevan a cabo los experimentos de
fotodegradacion, utilizando peliculas de Bi2Os en presencia de luz ultravioleta y luz
solar. La Figura 9, presenta un diagrama general sobre la metodologia llevada a

cabo.

|
Peliculas delagadas

de Bi,05
1
1 1 | 1 1
1. limpieza de 2. Preparacion de la 3. Recumbrimiento de 4. Caracterizacion 5. Pruebasde
sustratos de solucion precursora. sustratos y proceso de estructural, optica y fotodegradacion
vidrio. sinterizado. morfologica de las en luz UV y solar.
peliculas.
- Sol-gel:
- Lavado de AT ETE - - Fotoreactor UV.
sustratos. i6 . ., -
| remocion. - Difraccion de rayos X. Luzsolae
- Mezcla cromica. ; i ,
L. Tre)ltar'{uento - Espectroscopia Raman.
- Ataque acido. termico. ) .
- Espectroscopia UV-Vis.
-Microscopia Electronica
de Barrido.

Figura 9. Diagrama general de la metodologia.
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5.1. Limpieza de Sustratos

Para la obtencion de las peliculas se usaron como sustratos vidrios
portaobjetos, a los cuales se les practicara el siguiente procedimiento de limpieza
y ataque quimico. Primero se lavan con jabon neutro y esponja, se enjuagan con
agua corriente y después con agua destilada. Se acomodan en una caja coplin
que se llena con mezcla cromica hasta cubrir por completo los sustratos, se dejan
24 horas en reposo (Figura 10a). Después se enjuagan con suficiente ‘agua
destilada para retirar todos los restos de la mezcla y se acomodan en un vaso de
precipitados de 500 mL. El vaso se llena con una solucion 1:3 de &cido nitrico
hasta cubrir y sobrepasar un poco los sustratos; éste se ‘coloca en una parrilla
caliente y se ponen a hervir por espacio de tres horas: (Figura 10b). Transcurrido
este tiempo se dejan enfriar y se procede a enjuagarlos con agua destilada.
Finalmente se almacenan en un recipiente con agua desionizada para su posterior

uso.

Figura 10. a) Sustratos en mezcla cromicay b) sustratos en ataque quimico.
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5.2. Preparacién de Solucién Precursora

Se probaron nueve sintesis diferentes para la obtencién de la solucion
precursora del Bi2Os. Estas sintesis se modificaron a partir de la metodologia de
Weidong et al. (2007).

De manera general las soluciones se prepararon como sigue. Se disuelve
la sal de bismuto en agua-acido, acido-etanol o 2-propanol. De acuerdo con la
sintesis se adiciona el polientilenglicol y después el &cido citrico o la
trietanolamina. Donde procede, el hidréxido de amonio y por ultimo el surfactante
(tritobn, tween o glicerol). En la Tabla Ill, se presentan los reactivos de las
diferentes sintesis, todas las cantidades estan en moles.

Tabla lll. Sintesis realizadas durante la experimentacion.

NUmero de sintesis

Reactivo

Nitrato de

. 0.01 8.24x103 0.01 0.01 - - - - -
bismuto

Acetato de

. - - - - 9.58x10° | 2.58x103 2.59x10*4 2.58x103 | 2.58x103
bismuto

Acido nitrico 0.2 - - - 0.01

Agua

desionizada 05 ) ) ) 0.25

Acido nitrico - - - - 0.1 - - - .

Agua
desionizada

2-propanol - - - - - 0.27 0.65 - -

Polietilenglicol 0.01 0.01 0.01 - - - - 3.6x10* -

Acido citrico 8.27x10%3 | 8.27x1073 0.01 8.27x103 - - - 0.001 -

Trietanolamina - - - - - 9.08x102% | 3.72x103 - -

Etilenglicol - - - - - 0.01 0.01 - -

Hidréxido de

. - - - - 1.25 - - - 0.27
amonio

Triton 0.33 - - - - - - - -

Tween - 1.24 - - 1.24 - - - -

Glicerol - - 0.03 0.04 - - 6.36x10%* | 4.67x10* 0.01
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De estas soluciones, se realizaron recubrimientos de sustratos con
aguellas que presentaron una mejor estabilidad en funcién del tiempo, es decir,
gue no presentaron precipitados, turbidez o gelacion y que tuvieran ademas una
buena adherencia al sustrato. En la Figura 11 se muestran los reactivos para la
preparacion de la solucion.

Figura 11. Reactivos para la preparacion de la solucion precursora.

5.3. Recubrimiento de Sustratos y Proceso de Sinterizado

Las peliculas de 6xido de bismuto se obtuvieron mediante la técnica de
inmersion-remocién, utilizando la solucibn precursora como medio de
recubrimiento. Para esto, la solucion es vertida en un recipiente cuya altura sea
propicia para-el recubrimiento de la mayor area posible de los sustratos. En el
equipo de-inmersion-remocion los sustratos fueron sumergidos y extraidos a una

velocidad de 2 cm/min (Figura 12a).

Posterior al paso de inmersion-remocién, los sustratos se colocaron en
una mufla a 100°C durante una hora, esto, para eliminar compuestos organicos en
el material. Por dltimo, se dio un tratamiento térmico a temperaturas de 450°C,
500°C o 550°C, por un lapso de otra hora (Figura 12b). Todo el proceso de
recubrir, secar y sinterizar se repitié cinco veces.
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Figura 12. a) Sustrato en el equipo de inmersién-remocion.

b) Tratamiento térmico en mufla.

5.4. Caracterizacion de Peliculas

Las peliculas se caracterizaron por difraccion de rayos X, espectroscopias
UV-Vis y Raman y mediante microscopia electrénica de barrido. Adicionalmente
se probaron como fotocatalizadores.

5.4.1. Difraccién de Rayos X

Para la parte estructural se utilizé un equipo difraccion de rayos X marca
PAnalytical- modelo Xpert Pro con haz de incidencia rasante, las condiciones
utilizadas son: lampara de Cu (1.540598 A), angulo 26 de 20-80 grados, tamafio
de paso de medicion de 0.04, potencia 45 kA e intensidad de 20 mA.

5.4.2. Espectroscopias UV-Vis y Raman

Se utiliz6 un espectrofotbmetro UV-Visible marca ThermoScientific

modelo Genesys 10S. Los parametros de medicion se fijaron en modo
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Transmision (%), longitud de onda inicial de 190 nm y final de 1100 nm y un paso
de 0.2 nm.

Ademas, se utiliz6 un equipo de espectrofotometria Raman marca
ThermoScientific modelo DXR2, cuyas condiciones de medicion fueron: laser azul
(455 nm), una apertura de ranura de 50 um, tiempo de integracion de 3 s y una

potencia de 4 mW.
5.4.3. Microscopia Electrénica de Barrido

Se utilizd6 un microscopio electrénico de barrido (MEB) marca Auriga de
Carl Zeiss. En los parametros de medicion de las muestras, se utiliz6 una potencia
en el haz incidente de 1Kv, tamafio de apertura de-30 um y una magnitud de
15000 x.

5.5. Actividad Catalitica

La actividad catalitica de las peliculas fue establecida mediante la
fotodegradacion de una solucion - acuosa de azul de metileno (AM) con una
concentracion inicial 2x10° mol-L. Se hicieron pruebas bajo irradiaciéon de una
lampara G15T8 de 15 watts y luz solar: Se dio seguimiento a la degradacion del
AM mediante espectroscopia UV-Vis previa calibracién con estandares externos,

en el mismo equipo donde se midié la transmision.
5.5.1. Pruebas con Lampara

Se utilizé un fotoreactor tipo batch hecho en el laboratorio, equipado con
una lampara UV germicida G15T8 (Figura 13a), con espectro de irradiacion
méaximo de 254 nm. Las peliculas fueron cortadas en rectangulos de
aproximadamente 1.8 cm?. En una celda de cuarzo se adicionaron 3.5 mL de
solucion de AM, al centro de la celda se coloco con ayuda de un sujetador
especial una muestra de pelicula. Este arreglo (celda-solucion-muestra) se

acomoda dentro del reactor a 4 cm de distancia perpendicular a la radiacion
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(Figura 13b). Se realizaron experimentos de 1 a 5 horas, midiendo cada hora la

absorbacia del AM residual.

b)

Figura 13. a) Imagen del fotoreactor empleado. b) Esquema de la celda-

solucién-pelicula a 4 cm.de lalampara.

5.5.2. Pruebas con Luz Solar

Las peliculas de Bi2Qs, fueron colocadas en tubos de ensayo de cuarzo
con 50 mL de solucion de AM. Los tubos se montaron en soportes universales
orientandolos de tal manera, que los rayos solares tengan una mayor incidencia
sobre las peliculas, evitando cualquier objeto que pueda proyectar alguna sombra
sobre el sistema (ver Figura 14). Se realizo un seguimiento de la fotodegradacion
del AM, extrayendo una alicuota cada hora y hasta 5 horas, procediendo a medir
la absorbancia del AM residual.

Para realizar estas pruebas, se tom6 en cuenta el horario en que las
muestras serian expuestas al sol, este horario fue de 10 am a 3 pm. Los valores
de irradiacion en los dias en que se llevaron a cabo los experimentos fueron
obtenidos de la Estacion Meteoroldgica de la Comision Estatal de Aguas (CEA),

Area Central de la ciudad de Querétaro, ubicada en la vialidad 05 de febrero.
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Figura 14. Sistema montado para pruebas de fotodegradacion con

luz solar.

5.6. Procesamiento de Datos

Todos los datos generados de las mediciones fueron tratados en el
programa Origin version 2018. En este mismo programa fueron generadas las

gréaficas que se presentan en los resultados.

Se realizaron calculos de tamafio de cristal, ancho banda prohibida,

calculos de degradacion del AM, constantes cinéticas y energias de activacion.

Cabe aclarar que para realizar los célculos para determinar el ancho de
banda prohibida se midieron los espesores de las peliculas con de un perfilometro
marca KLA-Tencor modelo D-100, previa obtencién de un escalén por ataque

quimico.
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6. Resultados y Discusion

6.1. Solucién Precursora

De las nueve sintesis probadas, solamente se emplearon dos para la
obtencion de peliculas, sintesis 1 y 3 (ver Tabla Ill). Estas, fueron las que
presentaron una mejor estabilidad, es decir, sin turbidez, precipitados y buena

adherencia en el sustrato.

A las peliculas obtenidas se les asigné un codigo de identificacién segun
el tipo de sintesis utilizada y la temperatura de sinterizado. Este cédigo cuenta con
cuatro caracteres. El primero corresponde al tipo de sintesis utilizada, siendo “T”
para la sintesis en la que se utilizo el surfactante Tritony “G” para la cual se utilizé
Glicerol, los tres digitos siguientes corresponden a la temperatura de sinterizado,
ya sea 450 °C, 500 °C o 550 °C, como se puede ver en la Tabla IV.

Tabla IV. Nomenclatura asignada a las peliculas obtenidas.

. : Temperaturade | Cddigo asignado
Sintesis con ) [ R
sinterizado (°C) ala muestra
450 T450
Tritén 500 T500
550 T550
450 G450
Glicerol 500 G500
550 G550

6.2. Difraccion de Rayos X

En la Figura 15 se presentan los difractogramas de rayos X
correspondientes a las peliculas de Bi2O3 obtenidas a partir de las sintesis con

tritdbn y glicerol, a diferentes temperaturas de sinterizado, 450°C, 500°C y 550°C.
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Los patrones de difracciéon fueron comparados con las cartas cristalograficas 6955,
7076 y 4224, del Instituto de Mineralogia Experimental de la Academia Rusia de
Ciencias, confirmando la presencia de la fase a, B y v, siendo la fase B la esperada

para fines cataliticos.

~ Bi,SiOg (311) T550 P (201), v (310) G550
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Figura 15. Patrones de difraccién de rayos X de las peliculas de Bi2Os a
diferentes temperaturas de sinterizado para las dos sintesis trabajadas.

Se observa que, al aumentar la temperatura de sinterizado el material
adquiere una estructura mas cristalina, esto, debido a que en los procesos de sol-
gel las peliculas delgadas requieren de un tiempo mas largo en la etapa de
envejecimiento para que se lleven a cabo las reacciones de polimerizacion y

condensacion, quedando material amorfo y sin cristalizar (Yu et al.,, 2007;
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Guzman, 2014). La pelicula obtenida a partir de la sintesis con glicerol fue la que
presento mayor cristalinidad. De manera general se observa una combinacion de
fases o, B y v, en el material, ademas, de la presencia de Biz2SiOs en algunos

casos.

La presencia del Bi:SiOs en las peliculas puede deberse a cierta
deformacion e interaccion del sustrato con el material obtenido, esto, por efecto de
las temperaturas utilizadas, especialmente a 550°C, ya que el vidrio comun
presenta su punto de transicion vitrea aproximadamente entre 520°C. - 600°C
(Zarzycki, 1991). La presencia de este compuesto y los difractogramas obtenidos

son similares a los reportados por Armelao et al. (1998).

Utilizando la ecuacién de Sherrer-Debye, se determinaron los tamafios
promedio de los cristales de las peliculas. Enla Tabla V se presentan los

resultados.

Tabla V. Tamafo de cristal de las peliculas obtenidas con las diferentes

sintesis y temperaturas de sinterizado.

Muestra Tamarfo de cristal
(hm)
T450 25
G450 30
T500 25
G500 25
T550 24
G550 23
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6.2.2. Espectroscopia Raman

En la Figura 16 se presentan los espectros Raman correspondiente a las
peliculas de Bi2O3 obtenidas con la sintesis de triton y glicerol, a diferentes

temperaturas de sinterizado.

G550

(a) T550 Y (b)

o T500 ¥ G500

Intensidad (u.a.)

¥ T450 y G450

a pY
W oo \

100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700
Corrimiento Raman (cm™1)

Figura 16. Espectros Raman de peliculas de Bi2Os a diferentes temperaturas

de sinterizado. a) Sintesis con triton, b) sintesis con glicerol.

De manera general que observa que el material presenta sefales mas
claras al tener una mayor temperatura de sinterizado, debido a su paso de
material amorfo a policristalino. Para el caso de las peliculas sinterizadas a 450°C,
la pelicula con la sintesis de triton (izquierda), presenta un espectro con cuatro

bandas de baja intensidad, tres correspondientes a la fase y-Bi2Os en 89, 166 y
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461 cm. Existe presencia de la fase B en el material, sin embargo, sus bandas se
encuentran muy cercanas a bandas de gran intensidad pertenecientes a la fase v,
por lo que se encuentran en conjunto de éstas uUltimas, mismo caso sucede con la
sefial en 158 cm™ perteneciente a la fase a. La pelicula equivalente, G450,
presenta un espectro Raman con bastante ruido y con sefnales de baja intensidad,
pero mas notorias que las obtenidas con la pelicula T450. A pesar de mostrar el
espectro de un material que no ha formado una estructura cristalina por completo,
diez sefales pueden ser observada en el espectro de esta pelicula, estando
presentes las fases a, B, v y 6-Bi2Os. Dos bandas caracteristicas de la fase B se
encuentran presentes, siendo éstas a 124 cmty 463 cm. La fase o presenta
sefiales en 279 cm, banda presente en los dos espectros de esta pelicula a
500°C y 550°C, y una mas en 446 cm™. La fase y presenta dos sefiales en 89 cm™?
y 540 cm, siendo visibles éstas dos, en los ‘dos espectros anteriores que
corresponden a las peliculas con sintesis ‘de glicerol, pero con diferente
intensidad. Finalmente, la sefial de 614 cm™ correspondiente a la fase 3-Bi20s3,

también se encuentra presente en el espectro.

La muestra T500 presenta un espectro con un poco de ruido, pero
siguiendo un patron parecido en la posicibon de las bandas. La banda
correspondiente a la fase y.en 89 cmty a la B en 124 cm™ es eclipsada por la
banda correspondiente a a. en 119 cm, ya que presenta una banda muy ancha,
indicando que es un material mas amorfo, mismo caso se da en la sefial 310 cm*
de B-Bi2O3y 328 cm de y-Bi-Os. También aqui aparece una sefial correspondiente
a a-Bi20szen 212 cm' y a y-Bi2O3 en 328 cm™. Por otro lado, la pelicula sintetizada
con glicerol a 500°C presenta un espectro mas definido y con bandas mas
intensas y menos anchas que las presentadas por la pelicula descrita anterior,
esto, debido a que el material logr6 un mayor arreglo cristalino. De manera
general, el espectro Raman obtenido es muy similar al espectro de la pelicula con
la misma sintesis, pero sinterizada a 550°C, difiiendo solamente la intensidad de

las bandas. Las tres bandas caracteristicas del B-Bi2Os siguen apareciendo, al
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igual que las cinco bandas de la fase y-Bi2Os, las dos bandas correspondientes a

a-Bi203 y la banda de §-Bi20Oz en 614 cm™.

La muestra T550 presenta seis bandas, tres pertenecen a la fase  del
Bi203, ubicAndose en 124 cm™, 310 cm* y 463 cm, lo que confirma la presencia
de la fase deseada en el material. La sefial que aparece en 89 cm*y 158 cm,
corresponden a la fase y y a, respectivamente. Comparando esta pelicula con su
homologa obtenida con la sintesis de glicerol (G550), se observa que la segunda
presenta un mayor nimero de bandas (ya que es un material mas cristalino) y con
diferentes intensidades. Las tres sefiales caracteristicas del p-Bi2O3 siguen
presentes en el material, sin embargo, las sefiales a 124 cm y-310 cm™ son mas
intensas y la sefial de 463 cm™ disminuye. La fase y en esta pelicula es muy
notoria, presentando sefiales intensas a 58, 89, 168 y 206 cm, también se
presentan sefiales en 148 cm?y 279 cm, correspondientes a la fase a-Bi20s. La
aparicion de multiples fases en el material corrobora los resultados mostrados por
difraccion de rayos X, ademas, también se logro identificar a la fase 6-Bi2Oz en la
sefial de 614 cm™ (Betsch et al., 1978; Hardcastle y Washs, 1992; Narang et al.,
1994, Salazar et al., 2005; Otalora etal., 2015).

Cotejando estos resultados con los obtenidos por medio de la
caracterizacion de difraccion de rayos X, se corrobora la existencia de mdltiples
fases en las peliculas de Bi2Os. La aparicion de multiples fases en peliculas
delgadas de Bi20s3, ya ha sido reportada en multiples articulos, como es el caso de
las investigaciones de Xiaohong et al., (2007) y Jingjing et al., (2017), en el que se
obtenian peliculas por sol-gel, o bien, en los trabajos reportados por Correia et al.,
(2018), Jiang et al., (2018), Gomez et al., (2015), Otalora et al., (2015) y Leontie et
al., (2002), en los cuales por medio de erosion catédica y procesos de oxidacion,
respectivamente, se obtenian peliculas delgadas. Esta obtencion de multiples
fases en el material se atribuye a la metaestabilidad de las mismas
(especificamente B-Bi2Os y y-Bi2Os), ya que se trabajan con intervalos de

temperaturas en los que se reportan cuatro de las siete fases del Bi2Os.
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6.3. Caracterizacién éptica
6.3.1. Espectroscopia UV-Vis

6.3.1.1. Peliculas de Bi203 a Partir de la Sintesis con Tritdn

Para el caso de las peliculas de Bi-Os obtenidas con surfactante triton, el
borde de absorcion es de 300 nm, lo cual indica que el material se encuentra
absorbiendo la luz en la region ultravioleta; este borde de absorcion es
practicamente el mismo para las muestras T450, T500 y T550. Se observa que el
porcentaje de transmision (%T) de este material disminuye conforme aumenta la
temperatura de tratamiento térmico; baja de un 90 % a un 65 %. Esto se atribuye a
que las peliculas presentaron opacidad a mayor temperatura de tratamiento

térmico (Figura 17a).

6.3.1.2. Peliculas de Bi20s3 a Partir de la Sintesis.con Glicerol

Las peliculas de Bi2Os con glicerol presentan un borde de absorcion de
320 nm en las muestras sinterizadas a 450°C, en el caso de las peliculas de
500°C y 550°C, se observa que el borde de absorcion se ha corrido hasta
aproximadamente 350 nm y 370 nm, respectivamente. Esto nos indica que el
material absorbe todavia en la region ultravioleta del espectro electromagnético,
pero conforme aumenta la temperatura de sinterizado el borde de absorcion se
modifica, dando como resultado un corrimiento hacia una regiébn mas cercana al

visible.

Al igual que en las peliculas de Bi2Os3 con tritdn, la transmision del material
disminuye conforme aumenta la temperatura de tratamiento térmico, la transmision
promedio disminuye de 75% hasta 60%. La opacidad del material aumenta

conforme incrementa la temperatura de sinterizado (Figura 17b).

Se observa que las peliculas de Bi2O3 con tratamientos térmicos a 550°C
y sintetizadas con glicerol, tiene un borde de absorciéon que presenta un marcado

corrimiento hacia la regién visible, esto, comparandolo con las peliculas de Bi20Os3
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obtenidas con la sintesis de triton a la misma temperatura de tratamiento térmico,
siendo de 370 nm y 300 nm, respectivamente. Este borde de absorcion de 370
nm, se atribuye a la combinacion de las diferentes fases, las cuales aparecen en el
material conforme aumenta la temperatura de sinterizado; cotejando este
resultado con las caracterizacion en rayos X y espectroscopia Raman, se puede
afirmar la existencia de la fase j3, la cual contribuye a una absorcion cercana a la
region visible, pero que no entra completamente a esta region debido a la
presencia también de fases como la o, la cual se ha reportado en diferentes
articulos que sus bordes de absorcion se encuentran dentro de la region UV
(Timonah et al., 2010; Barrera et al., 2015; Gadhi et al., 2017).
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Figura 17. Espectros de transmision optica de peliculas de Bi2O3 a diferentes

temperaturas de sinterizado. a) Sintesis con tritén y b) sintesis con glicerol.
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6.3.2. Determinacién del Ancho de Banda Prohibida

La determinacion del ancho de banda prohibida (Eg), tiene una especial
importancia en este tipo de materiales, ya que esto nos indica la cantidad de
energia que se necesita para que pase un electron de la banda de valencia a la
banda de conduccién. Este valor puede verse modificado por el tipo de sintesis
con el que se obtiene el material, la temperatura de sinterizado, el medio de
depoésito de la pelicula, entre otros. Usando los datos de los espectros de
transmision y el modelo de bandas parabdlicas de Tauc (1972), se determiné el
ancho de banda prohibida de las peliculas de Bi2Os; los resultados se presentan
en la Tabla VI.

Tabla VI. Valores de anchos de banda de las peliculas de Bi20s3

sinterizadas a diferentes temperaturas.

Temperatura de Eq (€V)

sinterizado (°C)

Sintesis con triton | Sintesis con glicerol

450 3.65 3.55
500 3.50 3.34
550 3.55 3.19

Se observa que conforme aumenta la temperatura de sinterizado en el
material, el ancho de banda prohibida disminuye un poco. La muestra G550, fue la
que presento el menor valor de Eg (3.19 eV). En general estos valores se pueden
atribuir a la combinacién de fases que existe en el material. Timonah et al., (2010),
obtuvieron por la misma técnica de preparacion y depdsito, peliculas de Bi2Os con
valores de ancho de banda de 3.63 eV, 3.66 eV y 3.74 eV, para peliculas
sinterizadas a 450°C, 500°C y 550°C, respectivamente. Leontie et al., (2002; 2005;
2006), en cambio, obtuvieron peliculas delgadas por la técnica de evaporacion,

estas peliculas también presentaron una combinacion de fase a y 3, con lo que se
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reportaron Eg de 2.29 eV a 3.31 eV; en el caso de peliculas delgadas depositadas
mediante erosion catodica, los valores reportados fueron de 2.68 eV a 2.73 eV y
para peliculas obtenidas por la técnica de laser pulsado, se reportaron valores de
2.90 eV a 3.83 eV. Otro caso reportado con diferentes valores de ancho de banda
es el de Gujar et al., (2008), trabajo en el que se reportaron valores de 2.4 eV a
2.55 eV en peliculas obtenidas por oxidacion térmica, las cuales presentaron una
combinacion de fase a y B, 0 bien, en su trabajo de 2005, en el que los valores de
las peliculas oscilaron entre 2.9 eV y 3.2 eV para el caso de peliculas obtenidas
por el método de depodsito por bafio quimico, en la que se presentd una
combinacion de la fase B y la fase no estequiométrica Bi2O2.33.. Por otro lado, se
han estimado valores de 2.26-3.24 eV para la fase § en estado puro (Hyoun, 2007;
Sami, 2014; Hyeon et al., 2018), sin embargo, estos valores sélo se han obtenido
en polvos o peliculas producidas por erosion catddica.

A continuacién, se presentan los graficos con las estimaciones del ancho
de banda de las peliculas de Bi2Os3 sintetizadas con triton y glicerol (Figuras 18 y
19), y a diferentes temperaturas de sinterizado.
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Figura 18. Estimacion de la banda de energia prohibida en peliculas
de Bi2O3 obtenidas con la sintesis del triton.
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Figura 19. Estimacion de la banda de energia prohibidaen peliculas

de Bi2Os3 obtenidas con la sintesis de glicerol.

En estos gréficos, la representacion de (ahv)? vs Energia (eV), da lugar a
una curva con una region recta cuya extrapolacion al eje x, corresponde con la
energia del ancho de banda prohibida del material. Los valores presentados
pertenecen a anchos de banda prohibida directos.

6.4. Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

La técnica de microscopia electronica de barrido proporciona informacion
de una muestra a nivel micrométrico, permitiendo caracterizar el tamafio de

particula, su espesor o la morfologia de una muestra.

Las micrografias presentadas a continuacion pertenecen a peliculas con
la" sintesis de tritbn para las tres temperaturas de sinterizado trabajadas. Las

muestras fueron irradiadas a 1 kV de potencia con un aumento de 15 000 x.

En la Figura 20a se presenta la micrografia de la muestra T450, se
observa un recubrimiento poco homogéneo y con gran rugosidad, también se

observa la existencia de zonas en las que se da una compactacion del material.
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En las Figura 20b y 20c se observa un cambio en la morfologia del material, las

muestras son mas homogéneas con agregados de formas irregulares, pero de

tamafo uniforme.

Figura 20. Micrografias MEB de peliculas de Bi2O3 con la sintesis de triton a
diferentes temperaturas de sinterizado: a) 450°C, b) 500°C y c) 550°C.

Las micrografias que se presentan a continuacion (Figura 21) pertenecen
a las peliculas de Bi2O3 con la sintesis de glicerol para las tres temperaturas de
sinterizado trabajadas. Al igual que las muestras anteriores, todas fueron

irradiadas a 1 kV de potencia y poseen un aumento de 15 000 x.

Figura 21. Micrografia MEB de peliculas de Bi2Os con la sintesis de glicerol a
diferentes temperaturas de sinterizado: a) 450°C, b) 500°C y c) 550°C.
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La Figura 2la, presenta la micrografia correspondiente a la muestra
G450. Se observa una morfologia rugosa, que presenta laminas u hojuelas con
formas hexagonales y cuadradas intercaladas entre si, con tamafo uniforme. Las
Figuras 21b y 21c, corresponden a las muestras G500 y G550, respectivamente.
En ambas se observan zonas rugosas y zonas como alisadas y continuas. Sin
embargo, en las zonas compactadas se pueden observar tenuemente los bordes

de las laminas hexagonales y/o cuadradas.

6.5. Perfilometria

Los espesores de las peliculas fueron obtenidos mediante perfilometria.
Primero se obtuvieron escalén mediante ataque quimico.sobre las peliculas y
después se realizaron varias mediciones con el equipo. Los resultados se

presentan en la Tabla VII.

Tabla VII. Espesores obtenidos por perfilbmetro.

Muestra Espesor (nm)
T450 102
T500 128
T550 65
G450 148
G500 140
G550 91

De manea general se observa un decremento en el espesor de las
peliculas al ir aumentando la temperatura de sinterizado. Esto se puede observar
de manera mas grafica en las micrografias de la Figura 21, en que las peliculas
presentan un compactamiento conforme aumenta la temperatura. Por otro lado, la
disminucion del espesor en las peliculas provoca que el borde de absorcion del

material disminuya, caso que también se puede observar al revisar los valores de
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Eg reportados en la Tabla VI. Esto se cumple para las peliculas obtenidas con la
sintesis de glicerol, sin embargo, con las peliculas obtenidas por la sintesis que
involucra tritdn, se observa un mayor espesor y un mayor ancho de banda en las

peliculas sinterizadas a 500°C.
6.6. Experimentos de Fotodegradacion

Los experimentos de fotodegradacion de AM se realizaron a nivel
laboratorio con irradiacion ultravioleta e irradiacion solar. Los resultados obtenidos
han sido divididos en “experimentos con luz UV” y “experimentos con luz solar”,
ambos casos incluyen la fotdlisis, la cual consiste en la degradacion de AM sin
presencia de fotocatalizador. Los resultados son presentados con graficos que
relacionan la concentracion remanente de AM en la solucion (%) vs Tiempo de
irradiacion en horas. Posteriormente se presentan los ciclos de reuso de las
peliculas bajo irradiacion UV y las cinéticas de reaccion correspondientes a cada
pelicula de Bi2O3 con diferente sintesis y.temperatura de sinterizado.

El efecto de adsorcion del colorante en las peliculas es minimo
comparandolo con la degradacién obtenida por medio de las fotocatalisis, siendo
aproximadamente de 2%. Estas pruebas fueron llevadas a cabo dejando la
pelicula en contacto con la solucion de AM por un lapso de 5 horas y sin ningun

tipo de irradiacién, es decir, se llevaron a cabo en completa obscuridad.
6.6.1. Experimentos con Luz UV

La degradacion del AM con las peliculas de Bi2zOs como fotocatalizador, obtenidas
con las dos sintesis a diferentes temperaturas de sinterizado, se presentan en la
Figura 22. Estas pruebas de fotodegradacion corresponden a cinco horas de
irradiacion con luz ultravioleta. Ademas, la linea negra corresponde a la fotdlisis
del AM bajo las mismas condiciones, exceptuando la presencia del fotocatalizador.
De manera general se observa que conforme aumenta la temperatura de
sinterizado del material, se incrementa la actividad fotocatalitica. Esto se atribuye

a gue las peliculas sinterizadas a 550°C presentan una mayor cristalinidad.
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Figura 22. Fotodegradacion de AM con luz UV. a) Sintesis con tritdbn y b)
sintesis con glicerol.

De manera particular, la_pelicula obtenida con la sintesis que con glicerol
y a 550°C, presenta una mayor fotodegradacion, disminuyendo aproximadamente
un 66.5% la concentracion inicial del colorante. Por otro lado, la fotdlisis del AM a

cinco horas de irradiacion es de 36.4%.
6.6.2. Experimentos con Luz Solar

Los gréficos correspondientes a las fotodegradaciones con irradiacion
solar se presentan en la Figura 23. De manera general, también se observa en
estas peliculas que conforme aumenta la temperatura de sinterizado del material
se incrementa la actividad fotocatalitica, siendo ain mayor que la presentada bajo

irradiacion ultravioleta.
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Figura 23. Fotodegradacion de AM con luz solar. a) Sintesis con tritén y b)

sintesis con glicerol.

Al igual que los resultados obtenidos con irradiacion UV, la pelicula
obtenida con glicerol ‘a 550°C presenta una mayor degradacién del compuesto,
siendo ésta de aproximadamente 85% con respecto a la concentracion inicial del
colorante. Por otro lado, la fotdlisis del AM a cinco horas de irradiacion solar
aumentd su porcentaje de degradacion a un 69.5%, sin embargo, sigue siendo
menor. el porcentaje de degradacion de la fotdlisis en comparacion con los

porcentajes obtenidos con el uso de peliculas de Bi2Os.

A continuacion, la Tabla VIII presenta una comparacion entre los
porcentajes de fotodegradacion obtenidos con las peliculas de Bi2Os a cinco horas

de irradiacién, con diferentes sintesis y a diferentes temperaturas de sinterizado; el
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recuadro en amarillo remarca la pelicula que degradé un mayor porcentaje de AM

bajo irradiacion solar, el cual corresponde a la muestra G550.

Tabla VIII. Fotocatalisis con peliculas de Biz20s.

Temperatura de

. . 450°C 500°C 550°C
sinterizado

Tipo de irradiacion
(% de uv S uv S uv S
fotodegradacion)

Tritén 44.3% 77.4% 54.2% 72.5% 61.6% 80.4%
Sintesis

Glicerol 58.9% | 80.7% 52.8% 75.2% 66.5% 85%

6.6.2.1. Comparacion entre Peliculas de Bi2Oz y TiO2

En la Figura 24 se muestran las curvas de degradacion de AM con peliculas de las
sintesis de triton, glicerol y diéxido de titanio (TiO2) sinterizadas a 550 °C, para
tiempos de 1 a 5 horas de irradiacion con luz solar. La pelicula de TiO2 se muestra
en esta figura a fin de comparar la eficiencia de las peliculas de Bi2Os frente a este

material.

La degradacion con las peliculas de BizO3z muestran una mayor remocion del AM,;
tiene un comportamiento lineal a diferencia de la pelicula de TiO2 que tiende a un

decaimiento exponencial.

De acuerdo con lo anterior, las peliculas de Bi2Os presentan un mejor desempefio
catalitico con luz solar que el TiO2. Esto puede atribuirse a que el Bi2Ospresento
bordes de por debajo de 3.4 eV, el cual es el valor tipico del ancho de banda

prohibida del TiO2 en pelicula delgada.
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Figura 24. Comparacioén de la actividad fotocatalitica entre peliculas de Bi2Os3

y TiOz2.

6.6.3. Cinética Quimica del Material

El orden de reaccion y la constante cinética de reaccion que presentaron

las peliculas de Bi2Os para el AM se obtuvieron a partir de los datos de

fotocatalisis con luz solar. En la Tabla IX se presentan el orden de reaccion, la

constante- cinética y la energia de activacion para las peliculas a las diferentes

temperaturas de sinterizado trabajadas.
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Tabla IX. Propiedades cinéticas de las peliculas con luz solar.

Muestra | Orden de la reaccion | Constante cinética | Energia de activacion
T450 2ndo orden 0.4158 L-mol*-ht 0.5048 J/mol
T500 2ndo orden 0.4685 L-molt-ht 1.7255 J/mol
T550 2ndo orden 0.2258 L-molt-ht 1.6129 J/mol
G450 ler orden 0.4472 ht 0.8888 J/mol
G500 2ndo orden 0.4395 L-molt-ht 1.3129 J/mol
G550 2ndo orden 0.2054 L-molt-ht 1.1235 J/mol

De manera general, se observa que el orden de reaccion es de segundo
grado. Esto indica que la fotodegradacion del AM se lleva a cabo de manera
desacelerada, por lo que se presenta un decaimiento exponencial durante la

reaccion del compuesto con respecto al tiempo.

La muestra G550 presenta la constante cinética mas baja (0.2054 L-mol
L.h1), lo cual reafirma que este material es el que lleva a cabo la fotodegradacion
del AM de manera mas eficiente, ya que posee una energia de activacion también

mas baja.
6.6.4. Radiaciéon Solar

En los experimentos de fotodegradacion bajo radiacion solar se tomd en
cuenta el indice de radiacion incidente (W/m?) durante el lapso en que se llevaron
a cabo las pruebas. En el gréfico con doble eje y de la Figura 24, presenta los
porcentajes de fotodegradacion obtenidos con las peliculas obtenidas con la
sintesis de (a) triton y (b) glicerol, ademas del indice de radiaciébn promedio que se

obtuvo durante el lapso en que duré la prueba.
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Figura 25. Grafico que relaciona el % de fotodegradacién bajo radiacion solar
y el indice de radiacion solar promedio; a) Peliculas de Bi2Os con sintesis de
triton y b) Bi2Os3 con sintesis de glicerol.

Se observa una relacion entre el porcentaje de fotodegradacion obtenido
y el indice de radiacion solar promedio en el que se realizaron las pruebas. Al
existir un mayor indice de radiacion, las peliculas presentan un mejor desempefio
fotocatalitico, caso que se puede observar con las peliculas sinterizadas a 450°C.
Las peliculas sinterizadas a 500°C presentan un menor porcentaje de
fotodegradaciéon del AM, comparandolas con las sinterizadas a 450°C, esto puede
ser atribuido a que el indice de radiacion solar fue menor durante las pruebas en
que se realizaron dichas fotodegradaciones (766.5 W/m? vs 877 W/m?2,
respectivamente). Finalmente, las peliculas sinterizadas a 550°C presentan los
porcentajes de fotodegradacion mas altos, con respecto a las peliculas anteriores,
esto, a pesar de que las pruebas con estas peliculas fueron llevadas a cabo con
un menor indice de radiacion solar (766.5 W/m?), indicando que muy
probablemente estas peliculas al ser expuestas a un mayor indice de radiacion
obtendrian valores mas elevados en la fotodegradacion de AM, compuesto

utilizado en este caso.

53

indice de radiacion (Wim?)



7. Conclusiones

Se obtuvieron peliculas delgadas de Bi2O3 por la técnica sol-gel sobre
sustratos de vidrios, partiendo de dos soluciones precursoras. Las peliculas
obtenidas con la sintesis en donde se emple6 el surfactante glicerol, fueron las
que presentaron bordes de absorcion mas cercanos a la regidon visible del
espectro electromagnético para las tres temperaturas de sinterizado trabajadas
(450 °C, 500 °C y 550°C). Se establecid, que la temperatura de sinterizado tiene

una gran influencia en la cristalinidad del material.

Mediante la difraccion de rayos X y espectroscopia Raman, se confirmé la
presencia de la fase B-Bi2Os en el material obtenido, misma que se ha reportado
como la fase con mayor actividad catalitica. Aunque no se logré obtener la fase 8
pura, se observl que a mayor temperatura de sinterizado mayor presencia de esta

fase.

La presencia de las fases.a, B,y y o en las peliculas, observadas por
rayos X y Raman, influy6 en el valor final del ancho de banda prohibida, siendo el
mas bajo de 3.19 eV (muestra G550). Las fases a y y, son materiales reportados

con un valor de ancho de banda prohibida mayor a 3 eV.

La morfologia de las peliculas no tuvo una gran influencia en la actividad
catalitica del material. Para 550°C las peliculas presentaron zonas compactas con

muy poca rugosidad, sin embargo, su actividad fue la mejor de este trabajo.

Finalmente, las peliculas con tratamiento térmico a 550°C de ambas
sintesis son las que presentan los mayores rendimientos para la fotodegradacion
del AM, tanto para los experimentos bajo radiacion con luz UV, como solar.
Destaca la pelicula G550 con un 85%. La comparacion del desempefio
fotocatalitico bajo radiacion solar entre las peliculas G550, T550 y TiO2-550,
presentd una mayor degradacion de AM por parte de las primeras dos, siendo de

aproximadamente un 25% mayor al obtenido con la pelicula de TiO2-550.
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