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RESUMEN

Las tecnologias avanzadas de oxidacion han
demostrado ser procedimientos Utiles y fac-
tibles para la remediacién de agua, suelos y
aire. A este grupo pertenece la fotocatalisis,
la cual es cada dia mas viable debido a los
nuevos materiales que se investigan y que son
susceptibles a ser activados por energia en
el intervalo visible del espectro electromag-
nético. En el presente trabajo se obtuvieron
peliculas delgadas de Bi,O, por las técnicas
sol-gel e inmersién-remocioén. Se reporta que
estas peliculas, de acuerdo con la literatura,
tienen valores de ancho de banda prohibida
(E)) que logran aprovechar de manera mas
eficiente la energia del espectro visible (400-
800 nm). Durante la sintesis del Bi,O, se tra-
bajaron dos surfactantes: Triton y Tween. Una
vez obtenida la solucién de Bi,O, y recubier-
tos los sustratos (vidrio portaobjetos), se pro-
cedié al tratamiento térmico. Para establecer
la influencia de la temperatura de sinterizado
en la cristalinidad del material se probaron
temperaturas de 350, 400, 450, 500 y 550 °C.
Las peliculas fueron caracterizadas por espec-
troscopias UV-Vis y Raman, y difraccién de ra-
yos X. Los experimentos de degradacion de
azul de metileno en solucién acuosa, usando
como fuente de irradiacién una ldmpara UV,
mostraron que las peliculas de Tritdn sinteri-
zadas a 550 °C fueron las que degradaron un
mayor porcentaje de la concentracion inicial
del colorante, especificamente un 60%.

Palabras clave: Bi,O,, 6xidos semicon-
ductores, fotocatalisis solar, sol-gel, peliculas
delgadas.

ABSTRACT

In the present work, thin films of Bi,O, were ob-
tained by sol-gel and dip-coating techniques.
These films, according to the literature, are re-
ported to have band gap values (E ) that ma-
nage to take advantage more efficiently of the
energy of the visible spectrum (400-800 nm).
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During the synthesis of Bi,O, two surfactants,
Triton and Tween were worked. Once the Bi,O,
solution was obtained and the substrates were
coated (glass slide), the thermal treatment was
carried out. To establish the influence of the
sintering temperature on the crystallinity of the
material, temperatures of 350, 400, 450, 500
and 550 °C were tested. The films were charac-
terized by UV-Vis and Raman spectroscopy and
X-ray diffraction. The methylene blue degrada-
tion experiments in aqueous solution using a
UV lamp as irradiation source, showed that the
Triton films sintered at 550 °C were the ones
that degraded a greater percentage of the ini-
tial concentration of the dye, precisely 60%.

Keywords: Bi,O,, semiconductor oxides, so-
lar photocatalysis, sol-gel, thin films.

INTRODUCCION

Un éxido semiconductor muy empleado en
procesos de oxidacion avanzada es el TiO,,
ya que ha sido identificado como un mate-
rial fotocatalizador con varias ventajas como
una alta actividad fotocatalitica y estabilidad
fotoquimica [1]. Sin embargo, cuenta con un
alto valor en su banda de energia prohibida
(E,=3.2eV), porlo que el material es excitado
con energia en intervalo ultravioleta (A<400
nm) [2], [3], [4], obteniéndose solamente un
aprovechamiento de aproximadamente el
4% de la irradiacién solar.

Muchas investigaciones se han centrado en
el desarrollo de nuevos materiales semicon-
ductores con propiedades fotocataliticas que
puedan ser activadas en el espectro visible de
la luz A\>400 nm) [5] [6]. Entre algunos de los
6xidos semiconductores estudiados, el Bi,O,
ha demostrado ser un buen material fotoca-
talizador, debido al potencial de sus propie-
dades épticas y eléctricas, tales como un alto
intervalo en el valor de su banda de energia
prohibida (2.4-3.8 eV, dependiendo su fase
cristalina), permitividad dieléctrica, alto indice
de refractividad, asi como fotoconductividad,
fotoluminiscencia [7] y baja toxicidad [8], [9],
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[10], [11]. La manipulacién de las condicio-
nes de sintesis permite el control racional del
tamafo y la forma de las particulas y provee
los medios para adaptar las propiedades de
los materiales a una aplicacion especifica [12].
Por este motivo el oxido de bismuto es sinte-
tizado de diversas formas segun su aplicacién:
polvos, aeroparticulas, nanoparticulas, nanoes-
tructuras o peliculas delgadas [13]. Dentro de
las técnicas de sintesis mas usadas se encuen-
tran: co-precipitacion, emulsion hidrotérmica
y de coloides, mediante spray pirdlisis o el
sol-gel [10]. El sol-gel estd comprendido den-
tro de los métodos de quimica suave para la
obtencion de materiales inorgéanicos avanza-
dos de alta tecnologia que incluyen peliculas
delgadas, fibras, particulas, etcétera, debido
a que permite una manipulacién a nivel mo-
lecular de las diversas etapas de una reaccién
sol-gel y es posible sintetizar materiales de
alta pureza controlando las caracteristicas de
la microestructura. Ademas, ayuda a controlar
las superficies y las interfaces del material du-
rante las Ultimas etapas del proceso de pro-
duccién. Por lo que ofrece una gran ventaja
al producir estructuras homogéneas a escalas
que van desde algunas decenas de nanéme-
tros a micrometros. Mientras que la profundi-
dad de las alteraciones producidas varia entre
unas pocas capas atébmicas hasta decenas de
nm [14], [15].

Un aspecto importante del Bi,O, es que
presenta 6 polimorfismos propios, de los
cuales los mas comunes son «-Bi,O,, 8-Bi,O,,
8-Bi,O,, y-Bi,O, y v-Bi,O,. Cada una de estas
fases cristalinas tiene una estructura y pro-
piedades caracteristicas [16], [17], [18]. Las
fases estables de este material son la fase «
(monoclinica) y & (cubica centrada en las ca-
ras), mientras que las otras fases se presentan
como metaestables y ocurren durante el en-
friamiento de la fase 8, siendo la fase B (tetra-
gonal) y y (cUbica centrada en el cuerpo). Las
dos fases restantes, w (triclinica) y ¢ (ortorrom-
bica), ocurren bajo condiciones especiales.
Dentro de estas fases, la 8 es la que presenta
mejores propiedades fotocataliticas [7].

En la fotocatdlisis, el semiconductor absor-
be los fotones provenientes de una fuente de
luz, éstos tienen una energia mayor que la ban-
da prohibida del semiconductor. Los electro-
nes (e) fotoexcitados de la banda de valencia
pasan a la banda de conducciéon generando
un hueco (h*). El par e'h* viaja hacia la superfi-
cie del semiconductor dando lugar a reaccio-
nes de oxidacion-reduccién que promueven
la descomposicion de las moléculas orgénicas
adsorbidas [23].

El presente trabajo tiene como objetivo pro-
bar como fotocatalizador al Bi,O, en la degra-
dacién de azul de metileno (AM) en solucidon
acuosa. Para ello se sintetizé Bi,O, por la técni-
ca de sol-gel, mientras que para el depdsito de
las peliculas delgadas se hizo con el método de
inmersién-remocion. Se realizd un estudio de
temperatura en el tratamiento térmico postde-
posito de Bi,O,. Finalmente, las peliculas fue-
ron caracterizadas mediante espectroscopias
UV-Vis y Raman, difraccién de rayos X y micros-
copia electrénica de barrido.

METODOLOGIA

Limpieza de los sustratos

Para obtener las peliculas se usaron sustratos
de vidrio Corning. Primero los sustratos se la-
van con jabén neutro y esponja, se enjuagan
con agua corriente y agua destilada. Se aco-
modan en una caja coplin que se llena con
mezcla crémica hasta cubrir por completo los
sustratos, se dejan 24 horas en reposo. Al res-
pecto, el uso de la mezcla cromica ayuda a
la limpieza de impurezas en la superficie de
los sustratos. Posteriormente se enjuagan con
agua destilada y se acomodan en un vaso de
precipitados. El vaso es llenado con una solu-
cion de acido nitrico diluido hasta cubrir los
portaobjetos, éste se coloca en una parrilla
caliente y se ponen a hervir por un espacio
de 3 horas. Dicho paso sirve para aumentar
la porosidad del material y lograr una mejor
adherencia de la solucién en los sustratos.



Transcurrido este tiempo, se dejan enfriar y
los portaobjetos son enjuagados con agua
destilada.

Preparacion de las soluciones precursoras
y obtencidn de las peliculas delgadas

Las peliculas se obtuvieron mediante la téc-
nica de inmersién-remocion y utilizando una
modificacién de la sintesis sol-gel propuesta
por Weidong H. et al[10]. Los reactivos para la
sintesis fueron nitrato de bismuto pentahidra-
tado (Bi(NO,),-5H,0), solucién de acido nitrico
(HNO,:Agua desionizada, 1:8), polietilenglicol
(HO(CH,CH,O),,H), acido citrico (99.5% pure-
za), Tritén-X y Tween-100. Esta técnica conlleva
los siguientes pasos:

* Disolver 4 g de Bi(NO,),-5H,0 en 20 mL de so-
lucién de HNO,. Adicionar a la solucién anterior
1.6 mL de HO(CH,CH,O),,,H, 1.6 g de acido
citrico y la cantidad correspondiente del surfac-
tante en cuestién. Todo bajo agitacién continua.

e La solucién es mezclada durante 10 min hasta
formar la solucién sol-gel.

* Posteriormente se aplica 1, 2, 3, 4 o 5 recubri-
mientos a cada sustrato.

e Finalmente se realiza un tratamiento térmico a
diferentes temperaturas de 300, 350, 400, 450,
500 y 550 °C durante una hora.

D e

Figura 1. Esquema del proceso de inmersion-remocion.
Fuente: modificado de Nieto et al., 1994.

Caracterizacion de las peliculas delgadas

Las peliculas fueron caracterizadas median-
te técnicas Opticas: espectroscopia UV-Vis y
espectroscopia Raman. La caracterizacion es-
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tructural se realizé por medio de difraccion de
rayos X (XRD por sus siglas en inglés).

Para la caracterizacién optica se utilizd
un espectrofotémetro UV-Vis marca Thermo
Scientific, modelo Genesys 10S. Los parame-
tros se fijaron en modo Transmision (%) con
una longitud de onda de 190-1100 nm para
la medicion de peliculas delgadas. En el caso
de las mediciones de soluciones de AM, se
fij6 en modo Absorbancia con una longitud
de onda 400-800 nm. La difraccién de rayos
X se llevé a cabo con un equipo PAnalitical
XpertPro con haz de incidencia rasante, las
condiciones son ldmpara de Cu (1 5405984,
angulo 26 de 20-100 grados, tamafio de paso
de medicién de 0.04, potencia 45 kA e inten-
sidad de 20 mA. Los datos para la generacion
de las gréficas presentadas a continuacién
son tratados con el programa OriginPro 2018.

Experimentos de fotodegradacion

Los sustratos con 5 recubrimientos se proba-
ron en la fotodegradacion de una solucién
acuosa de AM con una concentracién inicial
2 x 10° molxL". Se utilizé un fotorreactor tipo
batch, equipado con una ldmpara germicida
G15T8. Las peliculas fueron cortadas en pe-
dazos de aproximadamente 1.8 cm?. En una
celda de cuarzo se adicionaron 3.5 mL de so-
lucion de AM, se colocd al centro de la cel-
da con ayuda de un sujetador especial una
muestra de pelicula y este arreglo (celda-so-
lucién-muestra) se acomoda dentro del reac-
tor a 4.5 cm de distancia perpendicular a la
radiacién. Todos los experimentos se dejaron
por espacio de 4 horas. Una vez transcurrido
este tiempo, se midi6 la absorbancia del AM
remanente en la solucién en un espectrofo-
témetro UV-Vis marca Thermo Scientific mo-
delo Genesys 10S, con previa calibracién y
estdndares externos que fueron preparados
en el laboratorio.
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RESULTADOS Y DISCUSION
Espectroscopia UV-Vis

En la Figura 2, se presentan los espectros de
transmision para las peliculas con 5 recubri-
mientos, con diferentes temperaturas de tra-
tamiento postdepdsito; solamente los resulta-
dos para peliculas con cinco recubrimientos,
ya que fueron las peliculas que mostraron un
mejor desempefio en las pruebas de fotode-
gradacién, ademas el grosor de estas peliculas
permite una mejor medicién en la espectros-
copia UV-Vis y Raman. La transmision pro-
medio para las peliculas de Bi,O, con Tritdn
(Figura 1a) disminuye desde un 90% hasta un
65%, conforme se incrementa la temperatura
del tratamiento postdepdsito. Lo anterior se
atribuye a que estas peliculas presentan opa-
cidad a mayor temperatura. Para las peliculas
de Bi,O, con Tween (Figura 1b), la transmision
promedio también disminuye desde 85% a
55% con el incremento de la temperatura del
tratamiento postdepodsito. Al igual que las de
Tritén, también presentaron opacidad a mayor
temperatura.
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Figura 2. Transmisién éptica de peliculas de Bi,O,

en funcién de las temperaturas de sinterizado:
a) Triton y b) Tween.

En ambos casos se observa que el borde de
absorcion de las peliculas se da en la region
ultravioleta. Mediante el modelo de bandas
parabdlicas de Tauc y de acuerdo con lo re-

portado en literatura, se determiné al ancho
de banda prohibida directo. Los valores se
muestran en la Tabla 1. Las peliculas obteni-
das con Tween presentaron valores de ancho
de banda prohibida mas grandes y, como
veremos en los resultados de fotocatélisis,
exhibieron un desempefio catalitico muy po-
bre.

Tabla 1. Valores de ancho de banda de las peliculas
a diferentes temperaturas de sinterizado.

Temperatura de Tritén Tween
sinterizado (°C) Eg (eV)
350 3.26 3.43
400 3.1 3.26
450 3.24 3.49
500 3.24 3.48
550 3.16 3.50

Analisis de resultados XRD de las peliculas
delgadas

La Figura 3 muestra los difractogramas de
las peliculas de Bi,O, con tratamiento térmi-
co postdepdsito a 400, 450, 500 y 550 °C.
Estos resultados corresponden solamente a
peliculas que tienen Tritdbn como surfactante.
En cuanto a ello, se puede observar que las
peliculas sinterizadas por debajo de los 500
°C tienden a ser amorfas. A 500 °C el material
presenta cierta cristalinidad y a 550 °C se defi-
ne mejor. Para este difractograma se encontré
una combinacién de fases o: (022), (021), (112)
y B: (221), (402). El tamano de cristal obtenido
por medio de Scherrer es de 25 nm.

La Figura 4 muestra también difractogra-
mas de las peliculas de Bi,O, a 400, 450, 500
y 550 °C, los cuales corresponden a peliculas
con Tween como surfactante. A 450 y 500 °C
el material presenta una estructura que tien-
de a seramorfa, mientras que a temperaturas
de 400 °Cy 550 °C se presenta cierta crista-
linidad, definiéndose mejor a 450 °C. Para
este difractograma se encontré una combi-
nacion de fases «: (021) y B: (221) y (402), es-
pecificamente a temperatura de sinterizado



de 400 °C. El tamafio de cristal obtenido por
medio de Scherrer es de 12 nm.
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Figura 3. Patrones de difraccién de rayos X de peliculas
obtenidas con Tritén a diferentes
temperaturas de sinterizado.
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Figura 4. Patrones de difraccién de rayos X de peliculas
obtenidas con Tween a diferentes
temperaturas de sinterizado.

Fotodegradacién del azul de metileno

La degradacion del AM con las peliculas de
Bi,O, como fotocatalizador, en funcién de la
temperatura de sinterizado, es mostrada en
la Figura 5. De manera general se observa
que conforme aumenta la temperatura se in-
crementa la actividad fotocatalitica, lo que se
atribuye a que las peliculas sinterizadas a 500
y 550 °C presentaron una mayor cristalinidad.

PERSPECTIVAS DE LA
CIENCIA Y LA INGENIERIA

En particular, la pelicula obtenida con Tritén y
sinterizada a 550 °C es la que mas degrada el
colorante. Para 4 horas disminuye un 60% la
concentracién inicial.
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CONCLUSIONES

El borde de absorcién de las peliculas esta en
la regidn ultravioleta, obteniéndose un ancho
de banda promedio de 3.3eV. Las peliculas
obtenidas con Tritdbn como surfactante, con
cinco recubrimientos y a 550°C de tempera-
tura tratamiento postdepdsito, presentaron
una combinacién de fases o y B, siendo esta
Ultima fase la mas activa fotocataliticamente,
de acuerdo con lo consultado en literatura [7],
[21]. Esta pelicula mostré el mejor desempe-
fio fotocatalitico; obteniéndose una degrada-
cion de 60% de la concentracién inicial del
azul de metileno.

El trabajo futuro de este proyecto enca-
mina a realizar mejoras en la sintesis de la
solucién precursora de Bi,O,. Al mejorar esta
sintesis, se espera que, con los tratamientos
térmicos a 550°C, se obtengan materiales
mas cristalinos y con un mayor porcentaje de
fase B, o bien, solamente esta fase. Esto tam-
bién conlleva un aumento de la absorcion del
material en el intervalo visible del espectro
electromagnético (400-700 nm) y, por ende,
una disminucién en su ancho de banda (Eg),
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obteniéndose mayores porcentajes de foto-
degradacion, no sélo en presencia de luz ul-
travioleta, sino también, en presencia de luz
solar. Por otra parte, las caracterizaciones es-
tructurales en espectroscopia Raman y mor-
folégicas en Microscopia Electrénica de Ba-
rrido (SEM) seran realizadas para confirmar
la presencia de la fase 8 y obtener el tipo de
crecimiento del material.
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