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RESUMEN

En la actualidad los oOxidos semiconductores han sido ampliamente
estudiados debido a que sus propiedades fisicoquimicas resultan
esenciales para diversas aplicaciones en la electrénica, en la computacion,
en las comunicaciones, para la elaboracion de pinturas, en la degradacion
de compuestos contaminantes y como catalizadores para llevar a cabo
reacciones que tienen como fin la produccidén de compuestos de interés. En
este trabajo se prepararon y caracterizaron polvos de TiOz, Bi2O3 y algunas
mezclas de estos, mediante la técnica sol-gel. Se prepararon soluciones
precursoras de los 6xidos por separado y para obtener las mezclas se
combinaron volumenes de una y otra solucién a fin de variar el porcentaje
atémico de Bi y Ti en la solucion final. Se trabajaron polvos con 10, 20, 70
y 90 porciento atomico de Bi, sinterizados a 500 y 550 °C. La principal
caracteristica que presentaron fue que conforme se incrementé la cantidad
de Bi, el comportamiento del material fue mas a fin al Bi2O3 y en caso
contrario al TiO2. Con el incremento de la temperatura de sinterizado,
mejoraron un poco las propiedades cristalinas, pero esto no influencio el
desempefio catalitico. Las mezclas con 10 y 20 porciento de Bi, resultaron
amorfas y con muy poca actividad fotocatalitica, tanto en la degradacion del
azul de metileno en solucién acuosa, como en la fotorreduccion de CO:2 a
metanol. Aunque las mezclas no superaron la actividad catalitica del TiO2
puro, fueron empleadas por primera vez en la fotoreduccion de COg,
abriendo la oportunidad de emplear este material en fotosintesis.



1. INTRODUCCION

Dentro de los materiales mas abundantes en la naturaleza se encuentran los
oxidos. Estos materiales son conocidos por su estructura y composicion. La
deficiencia de oxigeno ajustable y la presencia de cationes con estados de
valencia diferentes, debido a las vacantes de oxigeno, causan que las
propiedades fisicoquimicas como 6épticas, electronicas y quimicas puedan variar,

siendo, verdaderos materiales funcionales.

Los materiales semiconductores han sido de gran interés debido a sus
propiedades fisicoquimicas, ya que a temperaturas bajas se comportan como
aislantes, pero, al elevar su temperatura o ser sometidos a un campo eléctrico
externo, se vuelven conductores. Estos materiales poseen la capacidad de
convertir las sefales eléctricas en luz y viceversa, por lo cual resultan esenciales
para aplicaciones como la electrénica, purificacién de aire, tratamiento de agua

contaminada, aplicaciones energéticas, computacion y de comunicaciones.

Estos materiales pueden ser preparados de diversas formas de acuerdo con el
uso. Uno de los mas estudiados ha sido el diéxido de titanio (TiO2), que se
encuentra en la naturaleza como un mineral natural conocido como ilmenita, es
de gran importancia y muy utilizado en diversos sectores por sus propiedades
fisicoquimicas, se presenta en tres estructuras cristalinas, siendo la anatasa la
mas efectiva en el proceso de fotocatalisis para el tratamiento de aire
contaminado. Sin embargo, el intervalo de fotoactivacion del TiO2 se encuentra
dentro del intervalo de longitud de onda correspondiente a la radiacién ultravioleta,
lo cual representa solo una parte del espectro electromagnético, en este trabajo

se busca ampliar su respuesta hacia el intervalo visible.

Se ha implementado el uso de dopantes en semiconductores para modificar su
morfologia, estructura y propiedades Opticas, con el fin de mejorar sus
propiedades fotocataliticas, cuando se dopa un semiconductor, con atomos de
otros elementos en una cantidad conocida, se modifica la estructura de la banda
prohibida ocasionando que esta barrera de energia se reduzca, es decir las
bandas de valencia y de conduccidon se encuentran mas cerca que el material
original, y es asi como puede regularse la conductividad de los semiconductores;
1



Adicionalmente se puede lograr ampliar la respuesta del material hacia energias

mas bajas.

Por otra parte, el trioxido de bismuto (Bi2O3) es un material activo bajo la
irradiacion de luz visible, tiene un valor de banda prohibida de 2.8 eV. Se
caracteriza por sus buenas sus propiedades Opticas y eléctricas tales como, un
alto valor en su banda de energia prohibida, permitividad dieléctrica, asi como una
fotoconductividad y fotoluminiscencia notable, que lo hace interesante en
aplicaciones como las pilas de combustible, sensores, conductores idnicos,
materiales fotoeléctricos, superconductores de alta temperatura y ceramicos
funcionales. Debido a sus propiedades, se ha investigado el acople con TiOz2.

Conocer los efectos que ocasionaria la combinacién de diéxido de titanio con
trioxido de bismuto, es importante para el desarrollo de fotocatalizadores
accesibles, quimicamente estables e inertes y eficientes para aplicaciones de

degradacion de contaminantes en agua.



2. ANTECEDENTES

2.1. SEMICONDUCTORES

Los materiales pueden clasificarse de diversas formas, una de ellas es de acuerdo
con su resistencia eléctrica, en conductores, semiconductores y aislantes.
Cuando se somete a un material a un campo eléctrico y se produce una cantidad
de corriente, esta guarda relacion con las propiedades eléctricas del material. La
corriente resultante se genera por el movimiento de los electrones o de otros
portadores de carga, y depende del tipo de enlaces del material (Mangonon, 2001;
Farrera, 2014).

Los metales son elementos que ceden facilmente sus electrones de valencia. Los
electrones liberados se encuentran en un estado conductor y por lo tanto se
encuentran en un estado energético mas alto. Para diferenciar estos electrones
libres e inmoviles de los que participan en los enlaces covalentes, se plantea que
los electrones extraidos estan en una banda de conduccidn, y que los electrones
gue se encuentran unidos de forma covalente estan en una banda de valencia

como se muestra en la Figura 1.

Electrén
L Banda de
) \  Conduccion

Bande de
Valencia

Figura 1. Representacion de un enlace covalente roto en relacién con

la banda de energia (Mangonon, 2001).

Estas dos bandas estan separadas por una banda de energia Eg, que es
equivalente a la energia necesaria para extraer los electrones de unién covalente.
En los materiales conductores, las bandas de valencia y de conduccion se

encuentran muy préximas entre si, y en algunas ocasiones se encuentran



sobrepuestas. En el caso de los semiconductores y aislantes las bandas de
conduccion y valencia se encuentran separadas por una barrera de energia la
cual recibe el nombre de banda prohibida. Para los materiales aislantes las
bandas de valencia estdan muy separadas de las bandas de conduccion lo cual
ocasiona que no se puedan promover electrones de la banda de valencia hacia la
banda de conduccibn como se muestra en la Figura 2. Los materiales
semiconductores tienen valores de Eg que los hacen conductores a temperaturas
altas (Mangonon, 2001; Farrera, 2014).

Banda de conduccién

f

M E Grande

AE=D Pequefo ¥

Bandas superpuestas

Banda de valencia

Bandas cercanas en energia
st
[
m
Bandas alejadas en energia

CONDUCTOR SEMICONDUCTOR AISLANTE

Figura 2. Separacion y valor de AE, entre las bandas de valencia y
conduccion en materiales conductores, semiconductores y aislantes
(Farrera, 2014).

Los materiales semiconductores tienen la peculiaridad de que, al ser sometidos a
temperaturas bajas, se compartan como aislantes. Pero, al elevar su temperatura
o ser sometidos a un campo eléctrico externo, se vuelven conductores. Estos
materiales tienen la capacidad de convertir las sefales eléctricas en luz y
viceversa, por lo cual resultan esenciales para aplicaciones como la electrénica,
computacion y comunicaciones. La conductividad eléctrica de estos materiales se
controla para su uso en dispositivos electrénicos como diodos, circuitos

integrados y transistores (Askeland, 2017).



Existen dos tipos generales de semiconductores: intrinsecos y extrinsecos. Los
semiconductores intrinsecos son materiales puros, en tanto que los
semiconductores extrinsecos contienen impurezas reguladas y agregadas de
forma deliberada, llamadas dopantes. Segun la naturaleza del dopante, el

semiconductor extrinseco puede ser:

e Tipo n. Si el material es dopado con la impureza donadora de electrones, la
conduccion sera predominantemente electronica.
e Tipo p. Si el material ha sido dopado con una impureza aceptora de electrones,

la conduccion sera predominante por huecos (Mangonon, 2001; Farrera, 2014).

Cuando se dopa un semiconductor, con atomos de otros elementos en una
cantidad conocida, se modifica la estructura de la banda prohibida ocasionando
que esta barrera de energia se reduzca, es decir las bandas de valencia y de
conduccion se encuentran mas cerca que el material original, y es asi como puede

regularse la conductividad de estos materiales (Esparza, 2012; Farrera, 2014).
2.2. OXIDOS SEMICONDUCTORES USOS GENERALES

El estudio de los semiconductores es de gran interés, pues son materiales de gran
abundancia en la naturaleza. Dentro de los materiales semiconductores se
encuentran los 6xidos semiconductores. La deficiencia de oxigeno ajustable y la
presencia de cationes con estados de valencia diferentes, debido a las vacantes
de oxigeno, causan que las propiedades fisicoquimicas como Opticas,
electronicas y quimicas puedan variar, siendo, verdaderos materiales funcionales
como se muestra en la Figura 3. En la actualidad su uso es variado y tiene gran

diversidad en aplicaciones tecnoldgicas.

Los o6xidos semiconductores pueden ser binarios como TiO2, WO3, Fe203, CuO y
Zn0O, o ternarios como la perovskitas y espinelas. Estos materiales pueden ser
preparados de diversas formas, de acuerdo con el uso que se les desea dar,
ademas de las aplicaciones mencionadas en la Figura 3. Los o&xidos
semiconductores son utilizados para la generacion de hidrégeno o reduccion del
CO:a.



Estos materiales presentan grandes ventajas ya que son de bajo costo, poseen
una alta termoestabilidad, larga durabilidad, flexibilidad, ademas de proveer
buenas propiedades mecanicas y ser amigables con el medio ambiente
(Universidad de Alicante, 2015).

Purificacion de aire
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Figura 3. Cuadro sinéptico de las diversas aplicaciones de los éxidos

semiconductores (Universidad de Alicante, 2015).

2.2.1. VENTAJAS DE LOS OXIDOS SEMICONDUCTORES

Los 6xidos semiconductores han demostrado ser materiales multifuncionales,
debido a sus propiedades fisicoquimicas. Entre las principales ventajas de estos

materiales estan:

e Debido a la presencia de vacantes de oxigeno, que aportan donadores al
semiconductor, presentan una conductividad eléctrica relativamente elevada.

e Son materiales abundantes en la naturaleza, por lo cual son faciles de obtener.

e Su costo es menor a los materiales semiconductores compuestos.

e Se puede controlar en buena medida su morfologia, el grado de dopado y el

espesor de las capas.



e Son materiales amigables con el ambiente, lo cual los hace interesantes para
su estudio.

e Presentan larga durabilidad y buenas propiedades mecanicas (Universidad de
Alicante, 2015).

2.3. FOTOCATALISIS

Una reaccién fotocatalitica es aquella que convierte la energia solar en energia
quimica, es decir una determinada reaccion es acelerada por la presencia de un

catalizador que es excitado por la luz (Murcia, 2013).

La fotocatalisis ha ayudado a hacer posible la aplicacion de la radiacion solar para

llevar a cabo la realizacion de los procesos fotoquimicos.

El principio de la fotocatalisis se ha fundamentado en la descontaminacion natural
que se lleva a cabo en la naturaleza. El proceso comienza con una sustancia
llamada fotocatalizador que se encargada de activar la reaccion fotoquimica, la
cual esta basada en la transformar de sustancias organicas e inorganicas nocivas
en compuestos inocuos mediante energia solar (natural) o artificial, durante el
proceso el fotocatalizador se mantiene constante y da lugar a reacciones tanto de
oxidacion como de reduccion como se muestra en la Figura 4. Cuando el
fotocatalizador ha absorbido la radiacion, provoca una serie de radicales libres
que al chocar con los 6xidos (por ejemplo, nitrdgeno) contaminantes se degradan

y se transforman en nitratos (Lisbona, 2016; Bermejo., 2018).

Por medio de la fotocatalisis se pueden eliminar la mayor parte de los
contaminantes presentes en las zonas urbanas como: NOx, SOx, y compuestos

volatiles (Bermejo, 2018).

Desde el punto de vista econdmico y ambiental es un proceso muy atractivo
debido a que se aprovecha la radiacion solar para activar el fotocatalizador
(Lisbona, 2016).
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Figura 4. Esquema del proceso fotocatalitico en una particula de

semiconductor (Faraldos, 2016).

3.1.1. FOTOCATALISIS HETEROGENEA, DEGRADACION Y SINTESIS

Existen una serie de tecnologias, basadas en degradar eficientemente los
compuestos contaminantes y una de las técnicas que han captado mayor atencion
ha sido la fotocatalisis heterogénea, debido a su intervalo variado de aplicaciones,
que van desde la produccidon de hidrégeno, sintesis quimica, desinfeccién del
agua, hasta la degradacion de contaminantes en medio acuoso y gas (Murcia,
2013; Lisbona., 2016).

El proceso de fotocatalisis heterogénea se genera a partir de la iluminacion con
un fotdn de un catalizador semiconductor (que pueden ser 6xidos o sulfuros). El
fotdn debe tener una energia hv, igual o superior al valor de la energia de banda
prohibida del fotocatalizador para que un electron de su banda de valencia se

promueva hacia la banda de conduccion.

Este hecho conlleva a la formacion de dos portadores de carga: electrones en la
banda de conduccién, y un electron vacio positivo en la banda de valencia al que
se le conoce como “hueco”. Es decir, cuando un electron deja la capa de valencia
y se convierte en un electrén libre se crea un “hueco”. Este fenbmeno se conoce

como par electron-hueco.



En este proceso los electrones en estado excitado dentro de la banda de
conduccion y los huecos dentro de la banda de valencia pueden recombinarse al
estado inicial y disipar la energia obtenida en forma de calor. Pero también pueden
ser atrapados en los estados superficiales metaestables o reaccionar con las
moléculas adsorbidas en la superficie del semiconductor, aceptando y donando

electrones (Lisbona, 2016).

Para que una reaccion de fotocatalisis se lleve a cabo es necesario una serie de
componentes, los cuales son un compuesto a degradar, un compuesto oxidante
(por ejemplo, el oxigeno que contiene el aire), un medio donde se desarrolla la
reaccion, un fotocatalizador, habitualmente se utiliza un compuesto
semiconductor de banda ancha, y una fuente de luz visible o ultravioleta ya sea

natural o artificial.

Para considerar que el semiconductor es un fotocatalizador eficaz, debe cumplir

ciertas caracteristicas, como:

e Resistencia a la fotocorrosion e insolubilidad.

e El potencial redox debe ser lo suficientemente positivo en la banda de
conduccion para oxidar los hidroxilos y lo suficientemente negativo en el caso
de la banda de valencia, para reducir el oxigeno.

e El valor de ancho de banda debe permitir que sea activado mediante UV o
radiacion visible.

e Baja toxicidad (Lisbona, 2016).

La fotocatalisis heterogénea con didxido de titanio es una técnica que se ha
implementado para degradar compuestos contaminantes mediante oxidacién
avanzada. Ha sido probada para el tratamiento de aguas contaminadas. Sin
embargo, su principal inconveniente ha sido su ancho de banda ya que este se
encuentra en la region UV, la cual abarca un pequefo porcentaje del espectro
electromagnético. Con el propdsito de aumentar su actividad fotocatalitica, se ha
implementado el uso de dopantes como metales de transicion u otro elemento

que modifique el ancho de banda prohibida del semiconductor (Ikeda, 2003).



3.2. OXIDO DE TITANIO (TiO2)
3.2.1. PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DEL TiO2

El dioxido de titanio se encuentra en la naturaleza como un mineral, conocido
como Titania (TiOz2). Este elemento es de gran importancia y muy utilizado en
muchos sectores por sus propiedades de dispersién, su estabilidad biolégica y
quimica, su no toxicidad, su coste reducido y por ser apto para trabajar en un

amplio intervalo de pH (Lisbona, 2016).

Se presenta en tres formas cristalinas: anatasa (estructura octaédrica), rutilo
(estructura tetragonal) y broquita (estructura ortorrémbica), como se muestra en
la Figura 5, siendo las dos primeras las mas comunes y la anatasa la mas abierta
y efectiva en el proceso de fotocatalisis para el tratamiento de aire contaminado,
debido a su estructura y su elevada cristalinidad. La anchura de su banda
prohibida depende de la forma cristalina en la que se encuentre, como se puede

observar en el Cuadro 1.

Anatasa Rutilo Brookita

Figura 5. Representacion de las tres formas cristalinas de 6xido de
titanio (Lisbona, 2016).

El rutilo es la estructura mas comun y densa, la cual refleja muy bien la luz y se

utiliza como pigmento; y la broquita es extremadamente rara e inestable, por lo

que no se utiliza comercialmente. Sin embargo, la estabilidad de las fases
10



depende del tamano de particula: para un tamafo inferior a 14nm, la anatasa es
mas estable que el rutilo (Monllor, 2010; Pérez, 2014; Lisbona., 2016).

Cuadro 1. Valores de banda prohibida para el TiO2.

o Ancho de banda
Estructura cristalina
prohibida
Rutilo (tetragonal) 3.0eV
Anatasa (octaédrica) 3.2eV
Broquita (ortorrombica) 3.1eV

El 6xido de titanio (TiOz2), debiera escribirse TiO2-x, debido a las vacancias de
oxigeno son formalmente compensadas por la adopcidn del estado de oxidacion
+3 por un nimero equivalente de atomos de titanio. En realidad, estos iones Ti®*
actuan como donadores de electrones, y el material es un semiconductor tipo n
(Candal y Bilmes., 2004).

3.2.1. PRINCIPALES USOS DEL TiO2

El 6xido de titanio es el pigmento inorganico mas importante en términos de
produccion mundial. Ademas, también es utilizado como bloqueador solar, en
cosmeética, como rellenante en comprimidos vitaminicos, catalizador en materiales
ceramicos, en la produccién de gemas, electrodos de soldadura, en superficies
de corte como proteccion a la corrosion y en diversos pigmentos (Lopez, 2014;
Lisbona., 2016).

El intervalo de fotoactivacion del TiO2 se encuentra dentro del intervalo de longitud
de onda correspondiente a la radiacion ultravioleta (A < 400 nm). El TiO2 presenta
mejor actividad cuando se somete a una longitud de onda menor. Lo que
determina una mayor eficiencia en la reaccion es el area de la superficie del

material catalizador que se encuentra directamente en contacto con los gases
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reactivos, ademas es un compuesto muy estable y no es corrosivo (Lisbona,
2016).

3.3. TRIOXIDO DE BISMUTO (Bi203)
3.3.1. PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DEL Bi2O3

Por su parte, el triéxido de bismuto es el compuesto industrial mas utilizado de
bismuto. Se encuentra en la naturaleza como mineral bismita (estructura
monoclinica) y esferobismita (estructura tetragonal) y ha sido estudiado en
diversos trabajos logrando identificar que se puede presentar con seis diferentes
estructuras cristalograficas llamadas polimorfos, de los cuales los mas comunes
son a-Bi20s3, 8-Bi203, B-Bi203 y y-Bi2O3 como se muestra en la Figura 6. Cada uno
de estos tiene una estructura y propiedades caracteristicas, como bajo coeficiente

de expansion térmica, fotoconductividad y fotoluminiscencia.

H'Biina ﬁ"BizDa v"'Bizﬂg EHBi203
Monoclinic Tetragonal BCC FCC

. ' I

Big . @ y /m %.‘ : 1%'- I«‘l

@ L] o ¢ -

0 ' 4 ey & -

._. . k -' ‘ . 9 f‘ ﬁ: " |
25-729 °C 303-650 °C 500639 °C T729-824 °C

Figura 6. Estructuras cristalinas mas comunes del Bi2Os3 (Jiang et al., 2018).

En la Figura 7 se puede observar el fendmeno de polimorfismo, en funcion de la
temperatura de calcinacién con la que sea tratado térmicamente. De todos los
poliformismos la fase a-Bi2O3 con estructura laminar es la mas estable a
temperatura ambiente (Leontie, 2002; De Ledn, 2014; Otalora, 2015).
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X 650 “°C
400 °C 667 °C
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Ortorrombica Tetragonal

Figura 7. Procesos de transformacion térmica de los polimorfos de
oxido de bismuto (De Ledn, 2014).

El Bi2Os es un material activo bajo la irradiacion de luz visible, tiene un valor de
banda prohibida de 2.8 eV, pero con baja actividad fotocatalitica la cual se debe
a la fotocorrosion y a la rapida recombinacién de par electron/hueco fotogenerado
en la superficie, ademas se caracteriza por sus buenas sus propiedades Opticas
y eléctricas tales como, un alto valor en su banda de energia prohibida,
permitividad dieléctrica asi como una fotoconductividad y fotoluminiscencia
notable, que lo hace interesante en aplicaciones como las pilas de combustible,
sensores, conductores idnicos, materiales fotoeléctricos, superconductores de
alta temperatura y ceramicos funcionales. Debido a sus propiedades, se ha
investigado el acople con TiO2 con el fin de obtener mejores propiedades vy
desarrollar un sistema que pueda ser activado bajo irradiacion visible y ademas

sea estable fotoquimicamente (Hammed, 2009; L6épez, 2016; Otalora., 2015).

3.3.2. PRINCIPALES USOS DEL Bi203

Debido a que el 6xido de bismuto ha sido ampliamente estudiado por sus

propiedades eléctricas (banda prohibida), y sus demas propiedades ya
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mencionadas anteriormente, se ha utilizado en celdas de combustible sdlido,

sensores de gas Yy fotocatalisis.

Ademas, es considerado respetuoso con el medio ambiente por lo cual ha
comenzado a sustituir al 6xido de plomo en la produccion de vidrios, ceramicos,
baterias y posee la ventaja de disminuir la temperatura de procesamiento de los
ceramicos (Romero, 2014).

3.4. TECNICAS DE PREPARACION

La preparacion de los 6xidos semiconductores se puede hacer sobre diferentes
tipos de sustratos (incluso sobre aquellos que son flexibles), y por diferentes

meétodos, entre los que cabe destacar.

e Electroquimico

e Depdsito quimico

e Sintesis solvotermal
e Sintesis hidrotermal

e Sol-gel

Se considera que las capas obtenidas pueden ser transparentes o no, en funcion
de si dispersan la luz. Esta caracteristica depende, entre otros factores, del
tamafo de particula del material semiconductor, del grado de agregacién, del
espesor, etc, por lo que es, en cierta medida, modificable (Universidad de Alicante,
2015).

3.4.1. SOL GEL

En particular, sol-gel, es la evolucion de un sistema de suspension-coloide. Se
inicia mediante la formacion de una suspension coloidal denominada sol, después
el sol se polimeriza lentamente entre las particulas para formar una estructura de
red de gel tridimensional, y las redes de gel se llenan con una pérdida de movilidad
del disolvente. Finalmente, se forma el gel y posterior se somete a un tratamiento
térmico bajo para obtener materiales moleculares o incluso nanoestructurados.

Este método se emplea para la obtencion de diferentes tipos de materiales
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(particulas, recubrimientos, fibras, aerogeles) e incluso sélidos compactos en

funcion del tratamiento térmico que se le dé al material (Niu et al., 2018).

A pesar de que se conoce desde principios del siglo XX, tan sélo en las ultimas
décadas se ha extendido como alternativa en la preparacion de muchos
materiales con propiedades y texturas controladas frente a otras vias de sintesis
por métodos no convencionales (Hernandez, 2013).

Hoy en dia, el método sol-gel es la forma mas comun y versatil de preparar diéxido
de titanio mesoporoso, porque es mas facil de realizar que en estado solido y solo
requiere una baja temperatura de sintesis. Ademas, puede preparar una variedad
de nuevos materiales de semiconductores seleccionando las condiciones
adecuadas. Sin embargo, el enfoque de sol gel suele tardar dias o semanas en
completarse, por lo que es mucho mas lento que otros procedimientos en el
sentido del tiempo. Este método representa una opcién promisoria para la
elaboraciéon de nuevos materiales, debido a las ventajas en costos que presenta

en relaciéon con los métodos tradicionales de fabricacion (Niu et al.,2018).
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3. OBJETIVOS

3.1. GENERAL

Obtener mezclas de polvos de Bi2O3 y TiO2 por la técnica de sol-gel, variando los

volumenes de las soluciones precursoras para obtener 4 composiciones

diferentes y aplicarlas en la degradacion de colorantes y sintesis de metanol a

partir de la fotorreducciéon de COo..

3.2. ESPECIFICOS

Obtener soluciones precursoras de Bi2Os y de TiO2 por la técnica sol-gel,

estables y libres de precipitados

Mezclar volumenes de las soluciones anteriores para tener diferentes

concentraciones de Biy Ti.
Obtener los polvos mediante secado controlado de las soluciones sol-gel.

Realizar tratamientos térmicos a condiciones atmosféricas a fin de obtener

polvos nanoestructurados.

Caracterizar los polvos por espectroscopias Raman, UV-Vis (reflectancia
difusa) y difraccion de rayos X.

Determinar el desempefio fotocatalitico mediante la degradacion de azul
de metileno en solucién acuosa y la sintesis de metanol por reduccién de
CO:a.
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4. METODOLOGIA

4.1. REACTIVOS

Acido citrico

Acido cromotrépico (C1oHsS2)
Acido fosférico (HsPOa)
Acido nitrico

Acido percloaurico trihidratado
Acido sulfarico

Agua desionizada

Agua destilada

Azul de Metileno

Bisulfito de sodio

Citrato de sodio

Dioxido de carbono gas
Etanol

Glicerol

Isopropdxido de titanio (1V)
Jabon dextran

Metanol absoluto

Nitrato de bismuto
Nitrégeno gas
Permanganato de potasio
Peréxido de hidrogeno
Polietilenglicol

Tartrazina

4.2. MATERIAL Y EQUIPO

0
*»*
0
0.0

0
0.0

Agitadores magnéticos
Balanza analitica

Caja de guantes
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Caja petri

Campana de extraccion

Celdas de cuarzo

Equipo para difraccion de rayos X (XDR)
Espatulas

Espectrofotometro Micro-Raman
Espectrofotometro UV-VIS

Lampara germicida

Matraces volumétricos

Micropipetas

Microscopio electrénico de barrido
Mufla

Plato caliente con agitaciéon magnética
Punta de micropipetas

Recipientes de plasticos

Vasos de precipitado de diferentes capacidades
4.3. METODOS
4.3.1. SOLUCION PRECURSORA DE TiO2

Por cada mol de isopropoxido de titanio se usaron 36 moles de etanol y 3 moles
de acido nitrico. En la mitad del etanol se mezcl6 el acido y la otra mitad se mezclo
el isopropoxido. Se vertio la primera solucion del etanol con acido en la solucion
de etanol y isopropdxido con agitacidon vigorosa. Para esta solucion se empled
una caja de guantes con atmésfera inerte (N2). La solucion final resultd estable a

condiciones atmosféricas.
4.3.2. SOLUCION PRECURSORA DE Bi203

Se disolvieron 0.01 moles de la sal de bismuto en 0.8 moles de agua con 0.1
moles de acido nitrico, esta solucion se dejé en agitacion hasta que se torné

cristalina. Posteriormente se adicionaron 0.01 moles de polientilenglicol y después
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0.01 moles de acido citrico, manteniendo la agitacion. Por ultimo, se adicionaron

0.03 moles de glicerol.
4.3.3. MEZCLAS DE TiO2Y Bi20s3

Para preparar estas soluciones se determinaron los volumenes de las soluciones
precursoras anteriores para tener por ejemplo en 10 % atémico de Tiy un 90 %
atomico de Bi. Dichos volumenes se mezclaron y, a partir de secado y
tratamientos térmicos, se obtuvieron los respectivos polvos. Se prepararon
soluciones con porcentajes del 10 al 90 por ciento de Ti y Bi, en total 4

composiciones mas las dos intrinsecas.
4.3.4. OBTENCION DE POLVOS

Para obtener los polvos tanto de las soluciones intrinsecas como de las muestras,
se procedid a secar a temperatura ambiente las soluciones. Una vez secas se
molieron en un mortero de agata y se sometieron a diferentes tratamientos
térmicos en mufla a atmdsfera abierta. Las temperaturas que se probaron fueron
de 500 °C y 550 °C.

4.3.5. CARACTERIZACION

Los polvos fueron caracterizados mediante espectroscopia Raman, que permitio
conocer si se obtuvieron los materiales deseados, si estos se encuentran por
separado o si se esta formando un 6xido ternario. Adicionalmente se identificaron
las fases cristalinas presentes mediante difraccion de rayos x. Para determinar el
borde de absorcion se les midié reflectancia difusa y se calculé el valor de ancho

de banda prohibida.
4.3.6. DESEMPENO FOTOCATALITICO
4.3.6.1. DEGRADACION DE AZUL DE METILENO (AM)

Los polvos fueron probados en la fotodegradacién de AM en solucion acuosa,
usando un fotorreactor con lampara germicida. El seguimiento de la degradacion
se realizé en un espectrofotometro UV-Vis previamente calibrado con estandares

externos.
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Se emplearon 400 mL de solucion de AM con una concentracion inicial de
2 x 10° molL" y 0.2 gramos de cada polvo. El polvo se adiciona a la solucién de
AM y para mantenerlo en suspension se utiliza un agitador magnético. Se
mantiene en agitacion sin luz por 30 minutos, se toma una alicuota inicial de 2.5
mL y se enciende la lampara la cual se coloca dentro de la solucién protegida por
una capsula de cuarzo. Una vez encendida la luz se toman alicuotas cada 15 o
30 minutos, se centrifugan a 400 RPM por 10 minutos y se mide la concentracion
residual en un espectrofotometro UV-Vis. Posteriormente se realizé el analisis

empleando la curva de calibracién.
4.3.6.2. FOTORREDUCCION DE CO2 A METANOL

El o los catalizadores que presentaron la mayor actividad en la fotodegradacion
se usaron para la prueba de fotorreducciéon del CO2 empleando un fotorreactor
con lampara germicida. Como resultado de esta prueba se gener6é metanol el cual
fue cuantificado de acuerdo con el procedimiento descrito en la norma oficial
mexicana NOM-142-55A1-1995, que se fundamenta en la oxidacion parcial del
metanol a formaldehido y su posterior coloracion con acido cromotrépico para
generar un compuesto complejo capaz de ser medido mediante espectroscopia
UV-VIS. Antes de realizar el analisis se obtuvo la curva de calibracion con

estandar externo de metanol.

El procedimiento general fue el siguiente. Se miden 150 mL de agua desionizada
y se coloca en el cuerpo del reactor (el cual es de cuarzo). Se pesaron 0.2 gramos
de cada muestra de polvo y se incorporan al agua. A través de un tubo de vidrio
se hace burbujear CO2 puro a una presion de 20 psi por media hora sin luz.
Después de este tiempo se encienden las lamparas y se deja la reaccion por
espacio de 3 horas. Cabe mencionar que el burbujeo del CO2 es constante y sirve

para evitar que el polvo se sedimente.

Concluido el tiempo de reaccion, se centrifuga una muestra de 3 mL a 500 rpm
por 10 minutos. Con una micropipeta se toma una muestra de 1 mL el cual se
coloca en un matraz aforado de 50 mL que previamente contiene 2 mL de una
solucion de dicromato de potasio con acido fosférico fria. Se deja digerir por media

hora (en frio, por lo que se usa un bafio de hielo), posteriormente se aclara el
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exceso de dicromato adicionando una pequena cantidad de bisulfito de sodio. A
continuacion, se adiciona una solucién de acido cromotropico y 15 mL de acido
sulfurico, se mantiene el matraz a 60 °C durante 15 minutos a bafio Maria.
Después de este tiempo se deja enfriar y se completa aforo. Se mide en un
espectrofotometro UV-Vis contra blanco de agua a una longitud de onda de 575

nm.

La curva de calibracién se construye, trabajando con soluciones de metanol de

concentracion conocida, tratdndolas de igual manera que las muestras.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. POLVOS DE Bi20s, TiO2 Y MEZCLAS

En el Cuadro 2 se presenta un resumen de las muestras que se obtuvieron. Los
dos primeros numeros de la nomenclatura corresponden al porcentaje atomico de
bismuto en la solucidén precursora; las dos siguientes al porcentaje atémico de

titanio en la solucion precursora. Se utilizaron dos temperaturas de sinterizado

500 °C y 550 °C, resultando en un total de 12 muestras diferentes.

Cuadro 2. Polvos obtenidos con variaciones de porcientos atomicos

de Biy Ti en la solucién precursora sinterizados a dos temperaturas.

. | Temperatura de
% at. Bi | % at. Ti Nomenclatura
sinterizado (°C)
10 90 1090
20 80 2080
70 30 7030
500 y 550
90 10 9010
100 0 Bi203
0 100 TiO2

La seleccion de composiciones anteriores se baso en la investigacion de Torres y
colaboradores (Torres, 2021); cuyo trabajo verso sobre peliculas delgadas de
estos mismos materiales. Se encontré que estas composiciones presentaron los
mejores desempefos cataliticos para la degradacion de los colorantes en
soluciones acuosas, tanto con lamparas como con luz solar. En este trabajo

también se probaron en la fotorreduccion de CO2 en presencia de agua para

obtener metanol.
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5.2. CARACTERIZACION
5.2.1. REFLECTANCIA DIFUSA

Los espectros de reflectancia de los diferentes polvos fueron obtenidos con un
espectrofotometro UV-Vis-NIR, CARY-5000 AGILENT, que cuenta con un
aditamento Praying Mantis de marca Harrick. En la Figura 8 se muestran los

espectros de reflectancia difusa de los polvos sinterizados a 500 y 550 °C.

500°C Bi,O °
80 4 2~3 80 A 550 C Bi203
40 -f 40
° 9010 0
%0 80 9010
40 'f 40 -
0 0
80 4 7030 80 4 7030
©
Q 404 40 /
©
D 0 0
% 80 4 2080 80 4 2080
o
o\o 40 40
0 0
80 - 1090 80 - 1090
40 -f_ 40 - /
O 0 P —
80 , 80
TiO, TiO,
40 4 40 4
0 — 0
200 400 600 800 200 400 600 800
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 8. Espectros de reflectancia de los polvos sinterizados a 500 y
550 °C.

El borde de absorciéon se modifica conforme se incrementan o disminuyen las
fracciones de TiOz y Bi20s en los polvos. Las muestras 1090 tienen un borde mas
parecido al TiO2 puro, mientras que las 9010 su borde es mas cercano al del Bi2O3
puro (Indink et al., 1994; Lazarevic, et al., 2008).



Se realizé la estimacion del ancho de banda prohibida por el método de Kubelka-
Munk. En la Figura 9 se presentan los valores del ancho de banda prohibida para
todos los polvos y las dos temperaturas de sinterizado. En general se aprecia una
ligera disminucién de los valores con el incremento de la temperatura, pero el
ancho de banda tiende hacia la regién ultravioleta del espectro electromagnético,

entre 380 y 430 nm para 3.2 eV y 2.85 eV, respectivamente.

—=—500°C
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Figura 9. Valores de ancho de banda prohibida para los polvos
sinterizados a 500 y 550 °C.

5.2.2. ESPECTROSCOPIA RAMAN

En la Figura 10 se muestran los espectros Raman de algunos de los polvos
sinterizados a 500 y 550 °C. Como puede observarse, a bajas composiciones de
bismuto (1090 y 2080) los espectros tienden a parecerse a los del TiO2 puro en
fase anatasa. Esta fase presenta cinco modos: Eg (144 cm™), Eg (200 cm™), B1g
(397 cm), Axg/B1g (520 cm™) y Eg (640 cm™). Con el incremento de la
temperatura, los modos se definen mas, pero no hay evidencia de modos

pertenecientes a algun compuesto ternario.

Para las composiciones 7030 y 8020, aparecen modos que corresponden a

diferentes fases cristalinas del Bi2O3, como se describe en el Cuadro 3. En este
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mismo cuadro se hace una comparacion con los modos reportados en el trabajo
de Depablos y colaboradores (Depablos et al., 2021). Se puede observar también

que, a mayor temperatura hay una mejor definicion de los modos.

Y - o Y — o
lo U\4)| Te=500°C Loy 19| TamE0°C
8 o B|203 BI203
a p ¢
OW ¥ a(il Y
9010 9010

L\,\"/"M:go M\V\_/J\J\_\\
3 E 7030

9
jLJ\_A/ELZOSO J\M/\N%O
ABrs 1090 LMO%

T T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Corrimiento Raman (cm™) Corrimiento Raman (cm™)

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

Figura 10. Espectros Raman de los polvos sinterizados a 500 °C y 550 °C.

5.2.3. DIFRACCION DE RAYOS X

En las Figuras 11 y 12 se muestran los difractogramas de los polvos sinterizados
a 500 y 550 °C, respectivamente. De manera general se puede apreciar que con
el incremento de la temperatura hay una mejor definicidn de las difracciones. Para
identificar a que fase cristalina corresponden dichas difracciones, se utilizaron los
datos reportados en el trabajo Depablos y colaboradores (Depablos et al., 2021),
asi como el de Madeswaran y colaboradores (Madesewaran et al., 2003); quienes
trabajaron con distintas fases de Bi20s3 y titanato de bismuto respectivamente.
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Cuadro 3. Modos Raman de las diferentes fases cristalinas del Bi2O3
(Depabilos et al., 2021).

Fases cristalinas del Bi2O3
En este trabajo
o Y B o
cm’
81
89
111 53
125
59
141
67
157 83 115 (1)
i 93 | 135(y)
81 102 147 (y/a)
617 | 312 124 | 118 179 (o)
618 | 344 311 | 139 206 (y)
381 462 | 151 276 (y)
184 309 (B)
436 210
448 282 406 ()
481 442 (o)
314
494
410
528 446
567
614
628

Para ambas temperaturas los polvos de TiO2 se presentan en fase anatasa, como
se esperaba. A bajas cantidades de bismuto (1090 y 2080), se observa que el
material es preferentemente amorfo, aunque a 550 °C en la muestra 2080
aparecen difracciones correspondientes a las fases B y y del Bi2Os. Para las
muestras con mas contenido de bismuto (7030 y 8020), prevalecen mezclas de
fases a, B y vy, asi como una difraccion a 29.7° correspondiente al plano principal

del compuesto titanato de bismuto con estequiometria Biz(Ti207).

Dada la complejidad de los difractogramas no se realiz6 el calculo del tamafio de

cristalito.

26



500 °C

Intensidad normalizada

20

20 (grados)

° %_ Qo
Bi,O; | o7
[ ] ° °
P
e w * 9010 |= — Bix(Ti207)
. + -
*
M A A
”’M 2080
1090
” TiO,
A
I T T T T T T
30 40 50 60 70 80

Figura 11. Patrones de difraccion de los polvos sinterizados a 500 °C.
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Figura 12. Patrones de difraccion de los polvos sinterizados a 550 °C.
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5.2.4. ACTIVIDAD FOTOCATALITICA
5.2.4.1. FOTODEGRADACION DE AM CON LAMPARA GERMICIDA

En la Figura 13 se muestran los espectros de los estandares externos de AM y la
curva de calibracion, empleados para determinar la concentracidn remanente

después del proceso de fotodegradacion.

1.6 o .
120 4 Ecuacion: y = a + b*x
—0.25 x 10 molL"! R2? adj: 0.9984
—0.50 x 10°° molL” 1 Pendiente: 59.8776
—1.00 x 105 molL™" 100 4
—~ 124 —150x10°molL"
© 2.00 x 10" molL"! ®
% ® 80-
& 081 I=
o -a 60
g ©
< < 40 4
0.4 1
20
0.0 s —— O 7 1 1
400 500 600 700 800 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
, 5 -1
Longitud de onda (nm) [AM] x 10™ (mol L™)

Figura 13. Espectros de absorbancia y curva de calibracién de los

estandares de azul de metileno.

Las pruebas de degradacién se realizaron en funcion del tiempo de irradiacién
utilizando un fotoreactor con lampara germicida (A = 254 nm). En la Figura 14 se
presentan las curvas normalizadas de la concentracion de AM residual. Del lado
izquierdo se observan las curvas para las muestras sinterizadas a 500 °C,

mientras que a la derecha se encuentran las correspondientes a 550 °C.

Para ambas temperaturas se observa que las muestras mas destacadas fueron
la de TiO2, seguida de la de Bi2Os. Esto es debido a la lampara utilizada (germicida

con A = 254 nm), la cual tiene la energia suficiente para que los electrones puedan
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pasar de la banda de valencia hacia la banda de conduccién en ambos materiales,

de acuerdo con su valor de Eg. Para las demas muestras esta energia no favorecio

la degradacion del azul de metileno, ya que es necesario que conforme se

generen los pares electron-hueco, estos interaccionen y se mantenga el sistema

dinamico. Si la generacién es demasiado rapida y estos pares no interactian con

las especies presentes, la recombinacion es el proceso mas factible y se pierde

el efecto fotocatalitico (Niu et al., 2018).
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Figura 14. Concentracion normalizada de azul de metileno versus

tiempo de irradiacion para ambas temperaturas de sinterizado.
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Cabe resaltar que la muestra 7030 sinterizada a 500°C presento un mejor

desempefo que su semejante a 550 °C, esto se puede atribuir a que a 500 °C

tiene mas fase B, la cual esta reportado que tiene una mayor actividad catalitica

que las otras fases del Bi2Os3 (Jian et al., 2018).
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5.2.4.2. FOTOREDUCCION DE CO2 A METANOL

En la Figura 15 se muestran los espectros de absorcion de los estandares (en
porciento volumen por volumen) y la curva de calibracién, empleados para la

cuantificacién del metanol.
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Figura 15. Espectros de absorbancia y curva de calibracién de los

estandares de metanol.

En la Figura 16 se muestran los resultados de la produccién de metanol en
micromoles por hora por gramo de catalizador, para algunas de las muestras.
Cabe mencionar que todos los experimentos se llevaron a efecto por un tiempo
de 3 horas. A 500 °C no todas las muestras dieron resultados cuantificables y solo
se presenta la produccion de metanol para las muestras TiO2, 1090 y 7030 que

fueron las muestras cuantificables.

En general la produccion de metanol fue baja, pero no se cuenta con un
comparativo, ya que hasta donde se sabe, no hay trabajos de investigacion en

donde se reporte el uso del Bi2O3 o0 mezclas de este y otros compuestos, como
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catalizadores en la fotoreduccion de COz para obtener metanol y/o compuestos
de valor agregado. La produccion sigue aproximadamente el mismo
comportamiento que la degradaciéon del AM. Siendo la muestra de TiO2 a 500 °C
la que dio una mayor produccion, seguida del TiO2 a 550 °C y luego la muestra

7030 a 500 °C.

o
-
o

Produccisn ge metanol (umol/heg )
cat.

Figura 16. Produccion de metanol en micromoles por hora por gramo
de catalizador, para algunas muestras y ambas temperaturas de

sinterizado.
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6. CONCLUSIONES

Se realiz6 la sintesis de Bi2O3 con polietilenglicol y glicerol cristalina y libre de
precipitados que ademas fue compatible con la sintesis de TiO2 (catalizada con
acido nitrico) que ya previamente se habia trabajado en el grupo de investigacion.
Se trabajaron mezclas de soluciones precursoras de Bi2Os y TiOz2, con diferentes
porcentajes atomicos de Bi y Ti. Todas resultaron cristalinas y estables a
condicion ambiente. Se les nombré 1090, 2080, 7030 y 9010, donde las dos
primeras cifras se refieren al porcentaje atomico de bismuto y las dos siguientes
al porcentaje atomico de titanio. La eleccion de estas composiciones se baso en
un trabajo previo de peliculas delgadas de estos dos 6xidos.

Las soluciones fueron secadas a temperatura ambiente, para evaporar todo el
liquido y posteriormente tratadas a 500 y 550 °C, a fin de lograr obtener polvos
con la mayor cantidad de fase p para el Bi2Os y fase anatasa para el TiO2. Lo
anterior se logro establecer mediante difraccion de rayos X. Se encontr6 que las
mezclas no muestran evidencia de TiO2 y que para la composicién 7030 se logré
obtener preferencialmente la fase B del Bi2Os para ambas temperaturas de
sinterizado trabajadas; aunque se sabe que este compuesto por lo general se

presenta como mezcla de sus diferentes fases cristalinas.

En la difraccién de rayos X de las mezclas solo se encontraron fases del Bi20s,
los espectros Raman muestran que hay presencia de TiO2 en fase anatasa, al
menos hasta la muestra 2080. Se concluye que dicha fase es de un tamafo de
cristalito muy pequefio, por lo que no es posible observar las difracciones. En las
dos muestras con mayor contenido de bismuto (7030 y 9010), se formd un

compuesto ternario con estequiometria Biz2(Ti2O7).

La actividad catalitica de las mezclas no superé a la del TiO2 puro en las
condiciones trabajadas (lampara germicida). Hasta donde se tiene conocimiento,
es la primera vez que se usa el Bi2O3 y las mezclas de esta con TiOz2 en la

fotorreduccion de COa.
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