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Resumen

RESUMEN

En este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion de materiales de
bismuto pentavalente del tipo MBiO3 (M = K, Li y Na) para su uso en procesos
fotocataliticos. Los materiales con los iones de K y Li fueron sintetizados por
meétodos de sustitucidon quimica, mientras que el precursor de Na se sometié a un
tratamiento de deshidratacion para obtener el material de este ion.

Los semiconductores se caracterizaron mediante las técnicas de difraccion
de rayos X (DRX), microscopia electrénica de barrido (SEM por sus sblas en inglés
Scanning Electron Microscopy), Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis, asi
como por técnicas electroquimicas las cuales incluyen voltametria ciclica,
cronoamperometria y espectroscopia de impedancia electroquimica.

La actividad fotocatalitica de los semiconductores se evalu6 mediante la
evolucion de hidrogeno bajo la irradiacion de una lampara de mercurio, donde, el
mayor rango de produccion de hidrogeno se obtuvo con el material de K (48.58
pmol/gh), seguido del material de Li (45.7 umol/gh) y finalmente el material de Na
(34.56 umol/gh). Asi mismo, el experimento fotocatalitico se compard bajo las
mismas condiciones usando TiO2 como fotocatalizador, obteniendo una produccion
significativamente inferior (18.57 umol/gh) a los fotocatalizadores de bismuto.

De acuerdo con los resultados obtenidos, los materiales MBiOs (M = K, Liy
Na) presentaron un buen desempefio fotocatalitico para la generacion de hidrogeno
gue puede ser atribuido a las propiedades fisicoquimicas y electroquimicas de cada

uno de ellos.



Capitulo 1 Introduccion

CAPITULO 1

INTRODUCCION

En este capitulo se describira de manera general la problemética de la
demanda de energia global, conllevando al planteamiento del uso del hidrégeno
como energético, asi como el uso de la fotocatalisis para su generacion, con el
objetivo de ofrecer la justificacidon y la hipotesis de este trabajo de investigacion. En
el capitulo 2, marco teérico, se explicara mas a detalle cada uno de los procesos

gue aqui se mencionan.

1.1. ANTECEDENTES

Se conoce como dia de sobregiro al dia del afio en que la humanidad ha
consumido los recursos naturales que el planeta es capaz de generar anualmente,
durante la ultima década esta fecha es cada vez mas corta por lo que se estima
que, actualmente, se requiere de 1.75 planetas para cubrir las necesidades de la
humanidad®?. En este contexto, la comunidad cientifica ha planteado la posibilidad
de generar recursos renovables que ayuden a cubrir los requerimientos de la
humanidad siendo la energia parte esencial para lograr el balance de generacién-
gasto de recursos. Cabe resaltar que la evolucion de las civilizaciones esté ligado
al continuo avance de las tecnologias siendo las més influyentes la energia, el

transporte y la informacién-comunicacion?.

El interés por estudiar la produccion de un combustible renovable como lo es el
hidrégeno resulta, por una parte, que éste puede obtenerse de diversas formas
como la fermentacion oscura, la electrdlisis o la fotocatélisis, siendo esta ultima, el
proceso por el cual una molécula del agua puede ser dividida en Hz y O2 mediante
el uso de un catalizador expuesto a la luz. Ademas, el hidrégeno tiene un potencial
energético mas alto que el de los combustibles fésiles convencionales. Aunado a
esto, y realizando una profunda busqueda sobre semiconductores fotocataliticos, se
determiné que, los materiales de bismuto pentavalente: KBiOs, LiBiOs y NaBiOs

propuestos en este trabajo presentan buenas propiedades fotocataliticas como un

| 2



Capitulo 1 Introduccion

valor de banda prohibida (también conocido como band-gap) bajo y buena
respuesta a la irradiacion luminica, siendo estos atributos importantes para
aplicaciones fotocataliticas*’, sin embargo han sido poco estudiados, por lo que
resulta de mas interesante analizar sus propiedades fisico-quimicas vy
electroquimicas, asi como su uso en la generacion fotocatalitica Hz, de tal manera
gue queden sentadas las bases para futuros estudios que tengan como obijetivo el
aumento de la eficiencia fotocatalitica mediante la mejora del fotocatalizador, las

condiciones del experimento fotocatalitico o ambas.

1.2. DEFINICION DEL PROBLEMA

Hoy en dia, la poblacion mundial sobrepasa los 8 billones de personas y se
estima que, en aproximadamente una década, habra un billén de personas mas?.
Este aumento en la poblacion es reflejo de los avances en el ambito de la salud y la
medicina logrando una tasa de mortalidad mas baja, sin embargo, se esta volviendo
insostenible para el planeta satisfacer los requerimientos alimenticios y energéticos
de una poblacién tan grande, ademas de soportar las enormes cantidades de

contaminacion que se generan dia a dia.

Se estima que, en el afio 2021, la demanda energética fue de alrededor de
176,431 TW/h la cual fue satisfecha en aproximadamente 82% por combustibles
fosiles®0. El uso de este tipo de combustibles conlleva dos grandes problemas, por
un lado, su quema genera grandes cantidades de contaminantes como el diéxido
de carbono (CO2) que tiene una fuerte contribucion al cambio climético y al aumento
de la temperatura del planeta. Por otro lado, las reservas naturales de estos
compuestos son limitadas debido a que se consumen mucho mas rapido de lo que
se generan; se estima que las reservas de carbdén podrian agotarse
aproximadamente 150 afios, las de gas natural en 60 afios y el petréleo en 40
afios'!1?2, Ante tales inconvenientes, se ha planteado el uso de energias renovables

como una alternativa al uso de los combustibles fésiles.
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De la amplia gama de energias renovables, existe un especial interés por el
hidrégeno (H2). Este tipo de energia limpia no basada en carbono puede sustituir a
los combustibles fosiles convencionales debido a su alto contenido energético,
alrededor de 142 KJ/g, que es casi tres veces mayor a la gasolina (47 KJ/g), ademas
de que el producto de la quema del hidrégeno es Gnicamente agua®3!4,

El Hidrogeno es el elemento méas abundante en el universo, sin embargo, no
se encuentra libre en la naturaleza por lo que es necesario generarlo a partir de un
compuesto que lo contenga. Hoy en dia, alrededor del 95% del H2 se obtiene
mediante el reformado de combustibles fésiles, mayormente del metano, y se usa
principalmente en industria, transporte y el reformado de petréleo>16, El 5% del Hz
restante se obtiene mediante técnicas verdes como la electrolisis del agua, métodos
bioquimicos y la fotocatdlisis, esta ultima es una técnica que, tedricamente
empleando luz solar, lleva a cabo una serie de reacciones de 6xido reduccién en la
superficie de un semiconductor, llamado fotocatalizador, con lo que es posible
producir hidrégeno como vector energéticol’, actualmente, esta es la forma mas
econOmica y limpia en que se podria resolver el problema energético mediante la
generacion de hidrégeno debido a que, por una parte, se plantea el uso de la
radiacion solar que se encuentra libre en practicamente toda la superficie terrestre,
asi mismo, esta técnica no generar subproductos como el CO o CO2 por lo que se

considera un proceso amigable con el medio ambiente!®.

A pesar de su gran potencial para la produccién de combustible, la
fotocatalisis no ha alcanzado la madurez tecnolégica para aplicaciones a gran
escala debido a las limitaciones que la técnica presenta como la recombinacién de
las especies fotogeneradas, asi como su baja eficiencia bajo luz visible'®29, Es por
este motivo que, en este trabajo se propone el estudio de semiconductores basados
en bismuto pentavalente, KBiOs, LiBiOsy NaBiOs, debido a diversas propiedades
que poseen y son deseables para la fotocatélisis tales como su baja toxicidad,
estructura electronica que permite el intercambio de cargas, asi como su banda

prohibida que posibilita su activacién desde la region visible del espectro solar??22,
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1.3. JUSTIFICACION

La fotocatalisis es una técnica verde y econémica con la cual es posible producir
hidrégeno, sin embargo, su eficiencia aun es baja (<5%) en comparacion de otras
técnicas como por ejemplo la electrélisis del agua (~70%) y la gasificacion de la
biomasa (~50%)%°23-25, |o que plantea varios retos para la investigacién como lo son
una mayor estabilidad de los fotocatalizadores, mejorar los tiempos de reaccion, asi
como un mejor aprovechamiento de la luz solar. Por otra parte, los fotocatalizadores
basados en bismuto han mostrado un buen desempefio para la degradacion de
contaminantes organicos, no obstante, no se ha profundizado su estudio en la
produccion de combustibles. De igual manera, los materiales KBiOs, LiBiOs y
NaBiOs han sido poco estudiados, pero por sus propiedades fisicoquimicas se
prevén como buenos fotocatalizadores principalmente por su bajo band-gap, menor

a 3 eV, y su estructura electrénica que permite una rapida movilidad de cargas.

Este trabajo de tesis sentara las bases sobre el uso de semiconductores KBiOs,
LiBiOs y NaBiOs para la produccion fotocatalitica de hidrogeno, siendo un punto de
partida para nuevas investigaciones que lleven a la modificacion de estos
semiconductores, asi como del experimento fotocatalitico buscando incrementar la

eficiencia de produccion.

1.4. OBJETIVOS GENERAL Y ESPECIFICO
1.4.1. Objetivo general

Sintetizar y caracterizar compuestos de bismuto pentavalente MBiO3 (M = K,
Li y Na) para estudiar su desempefio fotocatalitico en la produccion de hidrogeno

molecular.

1.4.2. Objetivos especificos

1. Sintetizar materiales basados en bismuto pentavalente mediante técnicas de
sustitucion quimica.

2. Realizar la caracterizar estructural, morfologica, Optica y electroquimica de los

materiales obtenidos.
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3. Obtener los niveles de las bandas de valencia y conducciéon mediante técnicas
Opticas y electroquimicas.

4. Evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales, mediante la generacion de
Ho.

5. Comparar el rendimiento fotocatalitico para la produccién de hidrégeno de los
materiales sintetizados contra el fotocatalizador por excelencia, TiOz2, bajo las

mismas condiciones experimentales.

5.1. HIPOTESIS

De acuerdo con sus propiedades fisicoquimicas, los compuestos KBiOs, LiBiO3
y NaBiOs cumplen con las condiciones necesarias para la produccion fotocatalitica

de H2 mediante la ruptura de la molécula del agua.
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CAPITULO 2

MARCO TEORICO

En este capitulo introductorio se comentara brevemente de la produccién y
consumo de energia en México, asi como la importancia del hidrégeno como fuente
energia alterna. Posteriormente, se explicara de manera general el concepto de
fotocatdlisis y la generacion de hidrégeno mediante esta via, asi como los
requerimientos que se necesitan cumplir para poder llevar a cabo este proceso.
Posteriormente, se describen los compuestos MBIiOs en sus propiedades y

bibliografia relevante y, en particular los materiales KBiOs, LiBiO3 y NaBiOs.

2.1. PROBLEMATICA GENERAL DE LA ENERGIA, PRODUCCION Y
CONSUMO EN MEXICO

El crecimiento de la economia mundial esta fuertemente relacionado con el
aumento de la demanda energética, por lo que es de esperarse que los paises mas
desarrollados sean también los que consumen mas energia. China, Estados Unidos
y la India encabezan la lista con mas de 7000 megatoneladas equivalentes de
petréleo (Mtoe) en conjunto?®. La mayor parte de esta demanda es satisfecha por
hidrocarburos destacando entre estos el petrdleo y el gas natural, sin embargo, la
mayoria de los paises no cuenta con yacimientos propios por lo que dependen de

las importaciones y un alto de su suministro ocasionaria una crisis econémica grave.

Se estima que, en 2022, México consumié lo equivalente a 188 Mtoe,
empleando la mayor parte en el sector transporte (47.5%) y en la industria (26.3%),
donde, las gasolinas, naftas, el diésel y la energia eléctrica, fueron los combustibles
mas empleados. Es importante destacar que México tiene un indice de
independencia energética de aproximadamente 0.71, esto es, el pais produce
aproximadamente el 71% de la energia que consume, siendo el petréleo crudo el
energético de mayor produccién nacional (50.9%), seguido por el gas natural
(22.2%). Asi mismo, de acuerdo con el Balance Nacional de Energia 2022, el grupo

de las energias renovables ha crecido favorablemente desde 2021 posicionandose
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en el tercer lugar de produccién nacional energética con un 15.4%, donde destacan
la energia solar (30.9%), la hidroenergia (11.7%), la energia eolica (8.7%), el
bagazo de cafa (8.3%) y la geoenergia (6.4%). Pese a que las estadisticas
nacionales son favorables, para poder abastecer las necesidades energéticas
totales, se requirio de la importacion de combustibles, principalmente gas seco, esto
es, aproximadamente el 29% de la energia que se consumio en México en el afo

2022 provino de energia extranjera?’.

Pese al crecimiento que han tenido las energias renovables durante los ultimos
afos, el hidrégeno como vector energético ha quedado rezagado a un altimo plano
debido principalmente a la inversién en infraestructura e investigaciéon que este
requiere, sin embargo, de acuerdo con la Asociacion Mexicana del Hidrogeno,
México podria producir hidrogeno verde con un costo hasta 65% inferior a otros
paises?®, de ser asi, el hidrogeno podria ser la clave que de la independencia
energética completa a México, logrando satisfacer la demanda de energia de toda
la poblacién del pais, asi como mitigar la generacion de gases de efecto invernadero
producidos por los hidrocarburos empleados hoy en dia.

2.2. HIDROGENO

El hidrégeno es el elemento de numero atémico 1, con simbolo Hy peso atébmico
de 1.00797 uma lo que lo convierte en el elemento mas ligero de la tabla periddica.
En condiciones normales es un gas inoloro, incoloro, insipido, inflamable e insoluble
en agua, asimismo, posee un alto coeficiente de difusion, baja densidad y alta
energia de combustién?®. Como vector energético, el hidrégeno (Hz) es un tipo de
energia limpia no basada en carbono que puede sustituir a los combustibles fosiles
convencionales debido a su alto contenido energético que es casi tres veces mayor
al de, por ejemplo, la gasolina3®31, ver Tabla 1. Ademas, cuando se usa hidrégeno
como combustible no genera contaminantes sino Unicamente agua que puede ser

devuelta al sistema de produccion de hidrégeno®2.
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El hidrogeno es el elemento mas abundante en el universo, sin embargo, no se
encuentra libre en la naturaleza por lo que es necesario generarlo a partir de un
compuesto que contenga el atomo (H) en su composicion. El hidrégeno puede
clasificarse en tres categorias de acuerdo con la forma en que se produce y la
materia prima empleada: produccion de hidrogeno por reformado quimico,
produccion de hidrogeno biologico y producciéon de hidrégeno por electrolisis del

agua®,

Tabla 1. Poder calorifico de distintos combustibles34:3%

Combustible KJ/g Kcallg
H> 141.9 33.9
Gas natural 54 13
Butano 49.2 11.8
Gasolina 47 11.3
Diesel 45 10.7
Etanol 29.7 7.1
Carbon 27 7.8
Metanol (lig.) 19.3 4.6

Hoy en dia, la mayor parte del Hz, aproximadamente el 95%, se produce
mediante la conversion de combustibles fésiles, lo que conlleva tanto el uso de
hidrocarburos como la generacién de gases de efecto invernadero, por ejemplo, se
estima que la produccion de una tonelada de hidrogeno mediante el reformado de
metano genera alrededor de catorce toneladas de didxido de carbono®®. Debido a
esto se han propuesto distintas técnicas de produccion amigables con el ambiente.
La electrdlisis del agua es la técnica limpia mas eficiente para producir Hz, llegando
a obtener hidrégeno de alta pureza con una eficiencia de hasta 75% en un solo paso
gue consiste en la separacion de la molécula del agua en Oz + 2H2 mediante la
aplicacion de una corriente eléctrica sobre dos electrodos, el hidrogeno se produce
en el catodo que suele ser de platino o acero inoxidable y en ocasiones se recubre
con otro metal como el oro. Ademas, esta técnica requiere de 4.5 a 5.5. KW/h de
electricidad para producir un metro cubico de hidrogeno, lo que equivale a un 80%
del hidrégeno®. Tanto los materiales empleados como el gasto energético
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necesario suman un alto costo de produccion, por lo que esta técnica es accesible

solo para los paises y/o empresas que puedan solventar tal gasto.

El bio-hidrégeno es aquel obtenido por métodos quimicos o bioldgicos mediante
la absorcion y conversiéon de energia solar en organismos vivos®®, o mediante un
proceso denominado fermentacién oscura®. Estos organismos, pueden generar
hidrogeno a partir de distintas fuentes como los residuos de la agricultura,
desperdicios forestales, municipales e industriales, ademas el carbono generado
por esta técnica es basicamente carbén neutro*?, lo que lo convierte en un sistema

limpio y sustentable.

Al igual que el bio-hidrégeno, la fotocatalisis plantea el uso de la energia solar
para llevar a cabo procesos de éxido-reduccién sobre un material semiconductor
para producir hidrégeno mediante el rompimiento de la molécula del agua*!. Sin
embargo, a pesar de su gran potencial, la fotocatalisis no ha alcanzado la madurez
tecnoldgica para aplicaciones a gran escala debido a las limitaciones que la técnica
presenta como la rapida recombinacién del par electron-hueco fotogenerado, asi

como la baja eficiencia que presenta bajo luz visible1%20,

2.3. FOTOCATALISIS ARTIFICIAL

La fotocatdlisis artificial es considerada como una serie de reacciones, tanto de
oxidacion como de reduccion, en la superficie de un semiconductor transformando
la energia luminica, idealmente solar, en energia quimica. La aplicacion mas usual
de la fotocatalisis es la degradacién/eliminacion de contaminantes en disolucién.
Como esta degradacién/eliminacion de contaminantes puede considerarse como
una oxidaciéon completa, la fotocatdlisis se clasifica como una Técnica Avanzada de
Oxidacion (TAO)*2.

La activacion del fotocatalizador ocurre cuando los electrones localizados en la
banda de valencia (BV) absorben radiacién luminica y ascienden a la banda de
conduccion (BC) generando las especies portadoras de carga: electron (e”) y hueco
(h*), ver Figura 2.1. La energia necesaria para excitar al electron desde su estado
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estable en la banda de valencia a un estado libre en la banda de conduccion se
conoce como energia de banda prohibida (EBP) o band-gap (BG), término en inglés
ampliamente usado en la literatura en espafiol, y determina la longitud de onda que
puede absorber el fotocatalizador. Los huecos generados en la banda de valencia
son agentes oxidantes fuertes y reaccionan con especies donadoras de electrones
0 generan intermedios activos. Por otro lado, los electrones fotogenerados son
agentes de reduccidn que reaccionan con especies aceptadoras de electrones.
Ambas reacciones de oxidacion y reduccién tienen lugar de manera simultanea, sin
embargo, no todos los pares e/h* fotogenerados son transferidos efectivamente a
especies aceptadoras/donadoras y compiten en procesos de recombinacion de

cargas, lo que conlleva a la desactivacion del fotocatalizador.

La eficacia de los procesos fotocataliticos depende de la capacidad de
absorcion de la luz por parte del semiconductor, la generacion y migracion de las
cargas, asi como de la recombinacién de estas. El proceso de recombinacién es
uno de los factores principales responsables de la baja eficiencia de los procesos
fotocataliticos, se ha estimado que aproximadamente el 90% de los portadores de
cargas se recombinan justo después de haber sido generadas y solo el 10%
restantes se mantienen en la superficie del semiconductor para llevar a cabo los

procesos fotocataliticos*347.

B.C.

Fotocatalizador

Figura 2.1. Representacion esquematica de la reduccion fotocatalitica de la
molécula de H20

| 11



Capitulo 2 Marco Tedrico

2.4. GENERACION DE H2 A PARTIR DE LA DIVISION DE LA MOLECULA DE
AGUA

La division de la molécula del agua, también conocido como water splitting, es
un proceso endotérmico que requiere de un cambio en la energia libre de Gibbs de
aproximadamente 237 KJ/mol. Actualmente se buscan materiales fotocataliticos
que puedan aprovechar la regién visible e infrarroja del espectro solar con la
finalidad de satisfacer este requerimiento energético 4346,

En 1972, Fujishima y Honda reportaron la obtencion de Hz, por primera vez,
mediante la ruptura de la molécula de agua a partir de la irradiacion de una pelicula
delgada de TiO2 depositada sobre una superficie pulida de Pt conectada a unos
electrodos semiconductores, logrando que en el anodo se oxidara en Oz y en el

catodo se produjera H24".

La generacion de Hz a partir de la ruptura de la molécula H20 conlleva al

menos dos pasos secuenciales criticos:
1) La oxidacion de dos moléculas de H20 en Oz y H*.
2) Lareduccion de los protones a H2 molecular.

De acuerdo con esto, las ecuaciones que describen estos procesos son:

Semiconductor + hv - hi, + e (1)
2H,0 + 4h}, — 0, + 4H* 2)
2H" + 2e5. » H, 3)

donde, la ecuacién 1 describe incidencia de la luz (hv) sobre el conductor dando
como resultado el par electron (ez. en la banda de conduccién) hueco (hj, en la
banda de valencia). La ecuacion 2 describe la reaccion de oxidacion donde las dos
moléculas de agua se dividen en Oz y H* y, la ecuacidn 3 describe la reaccion de
reduccion, donde los protones forman el Hz. De esta manera, observamos que los
electrones de la banda de conduccion seran los encargados de reducir a los iones
hidrégeno a Hz, para lo cual, la banda de conduccion debe ser mas negativa que el

nivel de evolucién del hidrégeno (H2/H20) que, con potencial redox a pH=0 y en
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condiciones estandar, es de 0.0 V; mientras que la banda de valencia debe ser mas
positiva que el nivel de oxidacion del H20 (0O2/H20) que, con potencial redox a pH=0
y en condiciones estandar, es de 1.23 V, por lo que, el band gap minimo tedrico
para llevar a cabo la division de la molécula de agua es de 1.23 eV que corresponde
a una radiacién de onda de 1100 nm#>48, Todos aquellos fotocatalizadores que

cumplan estas condiciones seran, en teoria, capaces de producir Hz, ver Figura 2.2.
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Figura 2.2. Posicién relativa de los bordes de las bandas de conduccion y
de valencia de algunos semiconductores. Imagen editada de referencia 4°

2.5. MATERIALES MBIOs (M = K, LI, NA)

Los 6xidos Perovskita tienen la formula general ABOs donde los cationes A se
posicionan en el centro del espacio cubo-octaédrico de los octaedros BOs, estos a
su vez comparten esquinas y normalmente estan dispuestos en una matriz cubica.
La posicién A suele estar ocupada por un metal alcalino, alcalinotérreo, metal del
grupo p o tierra rara mono, di o trivalente (K**, CA%*, BA?*, Pb?*, Bi®*, LA%, etc.), la
posicion B generalmente acoge a un elemento penta, tetra o trivalente (Ta%*, Ce**,
Ti**, Mn3*, Fe3*, etc.). Este tipo de estructuras son muy flexibles, toleran numerosas
sustituciones, soportan deficiencias de carga significativas y permiten determinados
ordenamientos en las sub-redes catidnicas sin alterar su estructura basica®.

Por otro lado, los compuestos basados en bismuto han mostrado un buen
desemperfio en procesos fotocataliticos debido a diversas propiedades opticas y
electronicas. Su estructura electronica confirmada por orbitales hibridos O 2p y Bi
6s aumenta la movilidad de los portadores de carga dando como resultado valores
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de banda prohibida inferiores a 3 eV lo que permite la interaccion con longitudes de
onda dentro del rango visible?l. La mayoria de los estudios se centran en los
compuestos Bi®* debido a su alta estabilidad como BiOX (X = Cl, Br, I), Bi2MOs (M
= Mo, W), BiVOs, entre otros. En estos, su desempefio fotocatalitico puede ser
atribuido a sus estructuras cristalinas abiertas, como las estructuras Sillén y
Aurivillius, que inducen campos electroestaticos internos, asi como su transicion
Optica de tipo indirecta que reduce la recombinacion de las cargas
fotogeneradas®?!. Mientras que los compuestos Bi®* poseen solo un par de
electrones 6s, los compuestos Bi®* contienen un orbital 6s vacio, lo que deriva en
una estructura electronica diferente, lo que puede facilitar la migracion y separacion
de los portadores de cargas, asi como reducir los valores de band-gap, de esta
manera, los compuestos Bi*® han mostrado un buen desempefio a la actividad

fotocatalitica activada por luz visible*67.

El KBiOs, LiBiO3 y NaBiOs con energias de banda prohibida estimadas en 2.1
eV, 1.8 eV y 2.3 eV respectivamente, son compuestos (Bi*°®) cuya estructura tipo
tunel es similar a la estructura limenita del NaBiOs, asi como su forma octaédrica
de borde compartido. En la estructura cristalina de ambos compuestos, los &tomos
de oxigeno se encuentran en las esquinas del octaedro alrededor del Bi*® y los

cationes K* y Li* residen en el centro del tinel5%:52, ver Figura 2.3.

Figura 2.3. Estructura cristalina del KBiOs (izquierda) y LiBiOs3
(derecha)s!

Por otro lado, la estructura tipo ilmenita del NaBiOs es una estructura en
capas donde los dos tipos de octaedros que lo conforman, AOs (NaOs) y BOs (BiOs),
estan apilados alternativamente a lo largo del eje C, y la estructura de capas esta
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formada por octaedros BiOs con bordes compartidos. En fase hidratada, el sodio se
encuentra rodeado de manera octaédrica por seis atomos de oxigeno, tres de los
cuales son de la capa BiOs y los tres restantes son atomos de la molécula del agua,

ver Figura 2.4,

Moléculas de agua ‘ : b
{Na)

Figura 2.4. Estructura cristalina del NaBiOs. Imagen modificada de referencia 5

2.5.1. KBiOs

El KBiO3 anhidro se obtuvo por primera vez en 1977 mediante una reaccion de
estado solido con alta presion de oxigeno, obteniendo un material isoestructural con
el KSbOs %4, este material también se ha obtenido mediante electrolisis®®,
electrodeposicién??, sustitucidon quimica, sonoguimica e hidrotermal®®.

En literatura, se puede encontrar estudios que refieren a este material para la
degradacion de contaminantes. En 2011, se estudio la eficiencia del KBiOs en la
degradacion de los colorantes anionicos monoazoico, diazoico, antraquinona,
indigo y triarilmetano, bajo irradiacion UV y luz solar, donde se demostré que la
estructura del colorante determinara la efectividad con la que el fotocatalizador
puede atacar a los grupos funcionales para romper su anillo aromatico®. Ese mismo
afio se llevé a cabo un estudio con nueve materiales Bi®* para la degradacion del
azul de metileno y fenol, de este grupo, el KBiOs mostro la mejor eficiencia en la
degradacion del azul de metileno, pero la mas baja para degradar el fenol lo cual
fue atribuido a la capacidad oxidativa del material®>’. En otro estudio se probaron
cuatro contaminantes: rodamina B, cristal violeta, azul de metileno y fenol, para

determinar el mecanismo de degradacion del KBiOs; los resultaros confirmaron dos
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tipos de mecanismos, por un lado, la rodamina B y el cristal violeta se degradaron
completamente debido al efecto foto-oxidativo del KBiOs, la degradacion del fenol
se atribuy6 a la velocidad de difusién y a la oxidacién quimica del Bi®*, mientras que
la descomposicion del azul de metileno se debe a la combinacion de la foto-
oxidacién del KBiOs y la oxidaciéon quimica del Bi®* 52, Otro estudio mostrd que el
meétodo de preparacion influye en las propiedades fotocataliticas del material, donde
se obtuvo una degradacion total para el azul de metileno con KBiOs sintetizado
mediante método sonoquimico, mientras que el mejor desempefio en la
degradacion de ciprofloxacina se obtuvo con el material sintetizado por método
hidrotermal®®.

Recientemente, se comenzd a estudiar el desempefio del KBiOs en la
produccién fotocatalitica de hidrégeno. En un estudio pionero, se prepararon
compositos de KBiOs/g-CsN4 variando la concentracion del compuesto de potasio,
aumentando significativamente la produccién de hidrégeno debido a la sinergia
existente entre ambos materiales, obteniendo resultados tres y siete veces mas

altos que el g-C3N4 y el KBiOs solos, respectivamente®®,

2.5.2. LiBiOs

El LiBiOs fue sintetizado por primera vez en 1995 mediante una reaccion
hidrotermal. El sistema cristalino de este compuesto es ortorrombico y tiene una
estructura similar al LiSbOs y al KBiOs>°. Ademas del método hidrotermal no se ha
reportado otra técnica de sintesis para obtener LiBiOs, asi mismo, la literatura para
este compuesto es escaza, pero se han encontrado algunos trabajos donde se

estudian sus propiedades fotocataliticas para la degradacién de contaminantes.

Se ha reportado que el LiBiOs fue capaz de degradar completamente al azul de
metileno después de cuatro horas bajo iluminacion de luz fluorescente blanca
atribuido a su capacidad de absorber un espectro amplio de luz visible®°. Asi mismo,
el LiBiOs mostré ser mas efectivo para degradar azul de metileno que rodamina B
bajo irradiacion UV, asi como solar lo que puede deberse a que la tasa de des-

etilacion de la rodamina B es mas lenta y compleja que la generaciéon de radicales
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metilo que favorecen la oxidacién durante la reaccién®:. Aligual que el KBiOs, LiBiO3
fue uno de los nueve compuestos de bismuto pentavalentes que se estudiaron en®’
donde logré una degradacion total tanto del azul de metileno como del fenol bajo
irradiacion visible, mostrando un comportamiento similar al KBiOs, NaBiOs y
SrBi20s. Asi mismo, se ha estudiado la heterounion del LiBiOs con el BiOCl para la
degradacion de rodamina B, por si solos el LiBiOs y el BiOCl degradaron la rodamina
B enun 37 %y 54.7 % después de 90 minutos de exposicion bajo irradiacion visible,
respectivamente, mientras que la heterounién BiOCI/LiBiOs degrad6 un 90.1%, lo
que puede ser atribuido tanto a que la formacion del composito puede promover la
separacién y migracion de cargas fotogeneradas, asi como al incremento de la

superficie especifica del BiOCI/LiBiOs 2.

2.5.3. NaBiOs

Este compuesto es un reactivo comercial, cuya estructura cristalina fue
determinada hace apenas un par de décadas®?, pese existir reportes de su estudio
datados de mediados de la década de los cincuenta®, y ser de facil adquisiciéon y
empleado comunmente en investigacion. El NaBiOs es comUnmente usado como
reactivo para sintetizar materiales basados en bismuto, como PbSb20s, MNSb20s,
AgBiOs, KBiOs3 y LiBiOs y un sinfin de compuestos de valencias mixtas; asi como
obtener distintas estructuras, como la estructura ilmenita, tritutil, pirocloro, fluorita y

perovskitas®3,

La actividad fotocatalitica de este compuesto ha sido estudiada mediante la
degradacion de compuestos organicos como el azul de metileno, la rodamina B y el
octilfenol-4-t, entre otros. De entre varios fotocatalizadores de bismuto pentavalente,
el NaBiOs mostro el mejor desempeiio para la degradacion de fenol, logrando una
degradacion completa después de una hora bajo irradiacion®’. Asi mismo, las
heterouniones con este compuesto resultan bastante eficientes como la formada
con g-C3N4 para la degradacion de tetraciclina®, asi como el material hibrido
formado por carbén dots con NaBiOz para reducir el cromo (V1) en medio acuoso®®.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

En este capitulo se describen los métodos de sintesis empleados para la
obtencion de KBiOs, LiBiO3 y NaBiOs, posteriormente se mencionaran las técnicas
de caracterizacion empleadas para estudiar las propiedades morfoldgicas,
estructurales, opticas y electroquimicas de los materiales. Finalmente, se explicara
el experimento fotocatalitico que se empled para la produccion de hidrégeno.

KBiOs y LiBiOs se sintetizaron por el método de sustitucion quimica mediante
la inyeccion rapida para KBiOs y la técnica hidrotermal para el LiBiOs, mientras que
el NaBiOs se deshidrat6 directamente del precursor comercial. Una vez obtenidos
los materiales se realizaron diversas técnicas de caracterizacion: se obtuvieron sus
estructuras cristalinas mediante DRX, la morfologia de las particulas se adquirié por
SEM, los espectros de absorcion y consecuentemente la energia de banda
prohibida se adquirieron mediante espectroscopia UV-Vis. Mediante técnicas
electroquimicas se obtuvieron las voltametrias ciclicas con las cuales fue posible
estimar el area electroactiva, asi como la cronoamperometria con las que se
calcularon los tiempos de recombinacion de los materiales. Los gréaficos de Mott-
Schottky se realizaron mediante impedancia electroquimica.

La actividad fotocatalitica para la reaccion de evolucién de hidrégeno (HER)
se realiz6 en un foto-reactor de fase liquida usando una fuente de luz de mercurio.
El seguimiento de los experimentos se realiz6 en un cromatografo de gases

Shimadzu GC-2014 equipado con detectores de conductividad térmica.

3.1. SINTESIS
3.1.1. KBiOs

Para sintetizar la muestra de KBiOs, se us6 el método de sustitucion quimica
mediante la técnica de inyeccion rapida. Se realizaron los calculos estequiométricos

para obtener 0.5 gr. de material. Los precursores utilizados fueron: bismutato de
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sodio (= 80 %) de Sigma-Aldrich (NaBiO3), hidroxido de potasio (85 %) de Karal
(KOH), agua desionizada y etanol absoluto.

Primero, se preparo una solucion de 30 ml. de solucion acuosa al 50% de KOH
y 50 mg de NaBiOs en un matraz de tres bocas en el que se montaron un
condensador y un termémetro de Hg. Esta soluciébn se mantuvo con agitacion
constante e incremento de temperatura en un bafio de arena, desde 25 °C y hasta
alcanzar 95 °C, con lo que se espera que ambos compuestos se disocien y
comience el intercambio de cationes. A la par, se prepararon 20 ml. de una solucién
acusa al 50% de KOH, esta se someti6 a un bafio de hielo para disminuir su
temperatura. Cuando la solucion principal alcanz6 aproximadamente los 95 °C se
inyect6 la solucién secundaria con una temperatura inferior a 10°C, este choque
térmico se hace para obligar a los compuestos a reaccionar, donde, teniendo un
exceso de potasio es mas probable que sea este el que reaccione con el BiOs
dejando al sodio libre para reaccionar con los radicales OH formando NaOH, la

reaccion prepuesta es:
2KOH + NaBiO3; + H,0 —» KBiO; + KOH + NaOH + H,0

El producto obtenido se lavd varias veces con agua desionizada y etanol
absoluto hasta alcanzar un pH de 8 para finalmente secarlo a 120 °C durante cinco

horas, Figura 3.1.

H,0 al 50% KOH H,0
+

CH,-CH,-OH

KOH

NaBiO,y 0 : ’ 0 : '

H,0 al 50% KOH 2 50 =y
120°C

5 horas

Figura 3.1. Diagrama de la sintesis por sustitucion quimica del KBiO3
mediante la técnica de inyeccién rapida
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3.1.2. LiBiOs

La muestra de LiBiOs se sintetizé por el método hidrotermal. Los calculos
estequiométricos se realizaron para obtener 1 gr. de material. Los precursores
utilizados fueron: bismutato de sodio (= 80 %) de Sigma-Aldrich (NaBiO3), hidroxido
de litio (98 %) de Sigma-Aldrich (LIOH) y agua desionizada. De acuerdo con lo
reportado®%°, se prepard una solucién de bismutato de sodio e hidréxido de litio con
razon molar de 1:4 la cual se dej6 en un horno a 120 °C por 48 horas. Pasado ese
tiempo, el producto se lavo varias veces con agua desionizada para bajar su pH
alcalino. Finalmente, el polvo se sec6 a 80°C por 5 horas.

Cabe mencionar que, el método de inyeccién rapida no funcioné para sintetizar
este material debido a que la presion que se obtiene en el arreglo del matraz con el
tubo de reflujo no es la suficiente para obtener la fase del bismutato de litio, esto se

menciona mas a detalle en el Anexo A.

3.1.3. NaBiOs

La muestra de NaBiO3 se obtuvo deshidratando el reactivo comercial NaBiO3s

aplicando un tratamiento térmico de 250 °C por cinco horas.

Algo importante a destacar en la sintesis de estos materiales es que no son
termodinamicamente demandantes, esto es, la temperatura maxima empleada es
de 120 °C para el KBiOs y el LiBiOs, y 250 °C para el NaBiOs, lo cual es una
temperatura relativamente baja en comparacién con la requerida en la sintesis de
otros fotocatalizadores como el TiO2 (600 °C)®’, BaSiOsz, SrSiO3, MgSiOz SmMnOs
(900 °C)%8:69,

3.2. CARACTERIZACION
3.2.1. Difraccion de rayos X

Mediante la técnica de Difraccibn de Rayos X es posible determinar las
estructuras cristalinas de los materiales, asi como el tamafio de cristalito. En esta
técnica, se hace incidir un haz de rayos X sobre un material con un angulo
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determinado, de esta interaccion los rayos X logran difractarse y, mediante la ley de
Bragg es posible determinar la distancia interplanar asi como el angulo de incidencia
y reflexion, obteniendo un patrén de difraccién caracteristico para cada elemento
y/o material.

En este trabajo, se utilizd un difractometro Bruker (D2 phaser) con radiacion
CuKa con longitud de onda de 1.5418 A para obtener la estructura cristalina y fase
de los materiales sintetizados.

Para realizar la medicion, la muestra en polvo se colocé en un porta muestras
de acrilico a una velocidad de 0.3 s/paso e incremento de 0.0222° a un rango de 15
a 80°. Una vez obtenidos los difractogramas, se usé el programa Match! Version

1.9a para comparar e identificar las fases de los materiales.

3.2.2. Microscopia electronica de barrido

La microscopia electrénica de barrido permite el estudio superficial y
morfologico de las muestras. En este, las muestras son bombardeadas con un haz
de electrones de alta energia, con lo que se puede obtener imagenes construidas a
partir de los electrones retro dispersados generados al chocar con la muestra, asi
mismo, si el equipo cuenta con un detector de energia dispersiva de rayos X (EDS),
es posible determinar la composicion elemental en una region determinada
mediante los fotones de rayos X emitidos y que son caracteristicos de cada
elemento.

En este trabajo se obtuvieron las micrografias y la composicion quimica de los
materiales con un equipo Jeol JSM-7800F equipado con EDS. Las muestras fueron
adheridas sobre una cinta de carb6n conductor que a su vez fue colocado en un
porta muestras de acero inoxidable que ingresa a la camara de vacio, cabe
mencionar que los materiales son semiconductores por lo que no se requirio

recubrimiento metalico.
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3.2.3. Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis

El principio de la espectroscopia ultravioleta-visible involucra la absorcién de
radiacion, que abarca desde la region UV (200 nm) hasta la regién del infrarrojo
(1800 nm), por parte de una molécula, causando la transicion de un electron de su
estado basal a estado excitado liberando energia en forma de calor, formando asi
el espectro de absorcion de radiacion de los materiales. Cuando las muestras a
analizar son solidas, se utiliza el principio de reflectancia difusa, la cual tiene lugar
en todas las direcciones de la superficie como consecuencia de los procesos de
absorcion y dispersién en la muestra.

Para estas pruebas se utilizé un equipo UV-Vis-NIR Cary 5000 con esfera de
integracion en un rango de 200 a 800 nm. Antes de las mediciones se realiz6 la
linea base de un blanco para garantizar que el espectro resultante no tenga datos
parasitos, se uso sulfato de bario (BaSO4) como muestra control. Se utilizé un porta

muestras de cuarzo para realizar las mediciones de los materiales en polvo.

3.2.4. Caracterizacion electroquimica

En el analisis electroquimico se estudian fendmenos quimicos relacionados con
la separacion de cargas en donde, las reacciones implicadas ocurren entre el
electrodo y el electrolito en el cual se encuentra sumergido, de esta manera, el
electrodo puede actuar como una fuente de e para la reduccion o un sumidero de
e para la oxidacion, siendo transferidos por las especies del electrolito?®.

Usualmente, los experimentos electroquimicos se llevan a cabo en una celda
electroguimica con un arreglo tipico de tres electrodos conformados por: electrodo
de referencia, contraelectrodo y electrodo de trabajo. En esta disposicidon, se
controla la diferencia de potencial entre el electrodo de referencia y el electrodo de
trabajo, siendo en este udltimo donde ocurren los procesos de interés. El
contraelectrodo puede ser cualquier material que no produzca sustancias por
electrélisis para que no afecte las mediciones.

Para este trabajo, la caracterizacion electroquimica se realiz6 con un

potenciostato BioLogic SP-150, en un arreglo de tres electrodos, ver Figura 3.2, con
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un electrodo de referencia de Ag/AgCl, platino como contraelectrodo y los materiales

sintetizados como electrodos de trabajo.

Contraelectrodo (platine)—
— Electrodo de trabajo (KBiO;)

i Electrodo de referencia (Ag/AgCl)

\ s
| I
t 1 f
\ \ 1 Il
|
|

Figura 3.2. Celda electroquimica con
arreglo tipico de tres electrodos

3.2.4.1. Técnicas electroquimicas
Voltametria ciclica

Esta técnica se puede usar para determinar los paradmetros cinéticos de los
procesos de Oxido reduccion, asi como observar en qué regiones se llevan a cabo.
La técnica consiste en la aplicacion de una perturbacion de potencial que varia
linealmente desde un potencial inicial hasta un potencial final seleccionados, al
llegar a este valor, el sentido del voltaje se invierte y regresa al valor inicial,
obteniendo una respuesta en corriente del electrodo de trabajo, lo que nos
proporciona informacion sobre la interaccion del electrolito con el material. Se
espera que en el voltamperograma obtenido se presenten el pico de oxidacién
(anddico) en la parte positiva del eje Y, y el pico de reduccion (catédico) en la parte
negativa del eje Y, asi mismo, se espera que el comportamiento del
votamperograma sea reversible donde las especies se estén oxidando y reduciendo

de acuerdo con el potencial aplicado.

Cronoamperometria

La cronoamperometria mide el cambio de la corriente con respecto al tiempo.
La corriente es la respuesta del electrodo a un potencial aplicado seleccionado. Si,

ademas el electrodo es irradiado con una fuente de energia se espera un cambio
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en la corriente lo que nos da informacion sobre las cargas fotogeneradas y como
estas se incrementan y decaen al cambiar el estado de la energia a la que se esta

exponiendo.

Espectroscopia de impedancia electroquimica

A diferencia de la voltametria ciclica y la cronoamperometria, en esta técnica
se aplica un voltaje sinusoidal de frecuencia variable obteniendo una respuesta en
corriente (sinusoidal), donde la impedancia representa la resistencia al flujo de la
corriente. Mediante esta técnica se pueden obtener distintos tipos de gréaficos, de
Bode y Nyquist, que dan informacion valiosa sobre el comportamiento
electroquimico del material como la difusion, cinética, doble capa, las reacciones

homogéneas acopladas, etc.

3.2.4.2. Electrolitos

Para las mediciones electroquimicas, se usaron dos electrolitos distintos: Las
mediciones de impedancia electroquimica se hicieron en un electrolito 0.1 M de
Na2SOs, para el resto de mediciones se uso6 un electrolito 0.1M de KCI con 4mM
K;[Fe(CN)y|/K4[Fe(CN)¢], esto debido a que, por una parte, los materiales
mostraron cierta estabilidad al interactuar con el Na2SOs, mientras que, los
parametros de los calculos realizados, vienen definidos para el electrolito de 0.1M
de KCI con 4mM K;[Fe(CN)¢l/K4[Fe(CN)y], donde el KCI lleva la funcién de
electrolito de soporte ayudando a minimizar la resistencia del medio sin llegar a
interactuar en él (los iones son inertes)’t. Es comun usar el sistema ferri/ferro como
electrolito para experimentos de electroquimica dado que su comportamiento
electroquimico esta bien definido, esto se deben en gran parte a que su reaccion de
oxido-reduccion es bastante equilibrada, donde, tanto las sefiales de oxidacion
como de reduccién son equivalentes y, por lo tanto, la corriente anddica es
proporcional a la corriente catddica, ademas su comportamiento es casi reversible

como se describe en la siguiente reaccion:

K;[Fe(CN)g] + e~ & K, [Fe(CN)g]
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Al someter este sistema a un voltaje aplicado variante en funcién al tiempo
(voltametria ciclica), tanto el pico de oxidacidn como el pico de reduccion estan
definidos, ver Figura 3.3, mas audn, el potencial de punto medio entre ambos picos
(alrededor de 0.259 V), es bastante cercano al potencial del electrodo estandar,
debido a que no hay diferencia en la tasa de difusion entre la oxidacién y la
reduccion, de esta manera, se suele usar para realizar aproximaciones del potencial
del electrodo estandar?2.

10.0 ¢
801 N £
] ox:dat|on/7 measuremeht
601 peak potential i 1
| / N e b
{ | \ %)

40 OXIdation/f//' \'\,,\A t
< 201 peak current  / St
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Figura 3.3. Voltametria ciclica del forrocianuro de
potasio con Ag/AgCIl como electrodo de
referencia’?.

3.2.4.3. Preparacion de electrodos
Electrodo de ITO (Oxido de indio y estafio)

Uno de los electrodos mas populares para mediciones electroquimicas es el
depdsito en ITO. Para esto, se forma una pasta que, en este caso, se realizd con
una mezcla de acido acético, terpinol, etil celulosa, etanol y agua, ademas del
material sintetizado. La pasta se depositdo en una pieza de ITO cubriendo una
superficie de 0.8 x 0.8 cm, ver Figura 3.4.

Tipicamente, después de realizar el depdsito de la pasta, el electrodo recibe un
tratamiento térmico a aproximadamente 500 °C para fijar y eliminar la parte organica
de la pasta, sin embargo, las fases de los bismutatos de litio y potasio cambian a

esta temperatura, por lo que no fue posible realizar este tratamiento.
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Durante las mediciones, la pasta se desprendia del ITO, se probaron varios
electrolitos con distintos pH obteniendo un agrietamiento de la pasta o el
desprendimiento total o parcial, por lo que este tipo de electrodos se descarto para

realizar la caracterizacion electroquimica.

-

|3

Figura 3.4. Electrodo de ITO
con material de KBiO3

Electrodo en PET (Tereftalato de polietileno)

Para formar este electrodo se uso6 la misma pasta que para los electrodos de
ITO depositado sobre un polimero conductor (tereftalato de polietileno) cubriendo
una superficie de 0.8 x 0.8 cm.

Este tipo de electrodos resulté ser méas efectivo que los electrodos de ITO, la
pasta soporto las pruebas por mas tiempo, ver Figura 3.5. a), sin embargo, cambio
su coloracion con algunos electrolitos lo que es un indicador de que el material
reaccion0, asi mismo, al sacarlo del electrolito y dejarlo secar, la pasta comenzaba
agrietdndose hasta desprenderse del PET como se aprecia en la Figura 3.5. b), por
lo que este tipo de electrodos se descarté para realizar la caracterizacion

electroquimica.

i

\Gamale, .

Figura 3.5. a) Electrodo de PET sumergido en electrolito de sulfito
de sodio, b) Electrodo de PET después de realizar pruebas
electroquimicas
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Electrodo de pastilla

Este tipo de electrodo se formd comprimiendo 0.1 gr. de material en una prensa
mecanica a 1 MPa de presion, en un dado de diametro 0.28 cm?, a la pastilla
formada se adhiri6 un alambre de cobre con una gota de pintura conductora para
asegurar el contacto, finalmente, este arreglo se aislé con acrilico, ver Figura 3.6.

Existen dos desventajas al realizar este tipo de electrodo, por un lado, se puede
obtener una pastilla muy delgada y fragil que se rompe con facilidad, ademas, en
ocasiones no se tendra contacto entre la pastilla y el cable por lo que el electrodo
sera inservible.

Pese a estos inconvenientes, si se forma bien, este tipo de electrodos resulté ser
bastante efectivo para realizar pruebas electroquimicas, no hubo reaccién del
material con el electrolito y, ademas, se garantiza que la respuesta es
completamente del material sin la influencia de otros compuestos como pueden ser

los polimeros empleados para hacer pastas o pinturas.

Figura 3.6. Electrodos de pastilla, cable
naranja KBiOgz, cable negro LiBiOs, cable rojo
NaBiOs

3.3. EXPERIMENTOS FOTOCATALITICOS

La actividad fotocatalitica para la reaccion de evolucion de hidrégeno (HER) se
realizd en un foto-reactor de fase liquida con 200 ml. de agua desionizada y 50 mg
de fotocatalizador en agitacién constante. Como fuente de irradiacion se utilizé una
lampara de pluma de Hg cuyo espectro de emision se muestra en la Figura 3.7
donde, como se puede ver, los picos de mayor intensidad se encuentran en 303 nm,
446 nm y 487 nm. Esta lampara se colocé en un tubo de cuarzo dentro del reactor
para una mejor dispersién de la luz en la solucion. Antes de que comenzara la

irradiacion, el sistema se purgd con N2 durante diez minutos.
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Figura 3.7. Espectro de la lampara de mercurio. Los picos de mayor
intensidad se encuentran en 303 nm, 446 nmy 487 nm

Las lecturas de la produccion de hidrégeno se realizaron con un cromatografo
de gases Shimadzu GC-2014 equipado con detectores de conductividad térmica.

El experimento tuvo una duracion de 3 horas con muestreos de 5 minutos, ver

Figura 3.8.

Manémetro
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I
.
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Shimadzu GC 2014
Figura 3.8. Diagrama del experimento de evolucién de hidrégeno fotocatalitico
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CAPITULO 4

RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados més relevantes obtenidos de los
materiales estudiados, cada uno de estos se analiza de manera independiente en
dos secciones, en la primera se presentan los resultados de las distintas
caracterizaciones realizadas, mientras que la segunda involucra los resultados de
los experimentos fotocataliticos. Al final del capitulo se comparan el desempefio

fotocatalitico de los tres materiales estudiados junto con el TiOz2.

4.1.CARACTERIZACION
4.1.1. KBiOs

4.1.1.1. Propiedades estructurales

La Figura 4.1 muestra el patréon XRD para la muestra sintetizada de bismuto-
potasio. Los picos de difraccion se pueden indexar con la fase cubica de KBiOs de
acuerdo con la carta PDF 01-081-2288, no se aprecian picos adicionales en el
patrén, lo que demuestra una alta pureza de la muestra obtenida. Los planos
preferenciales de crecimiento se encuentran en [(0 1 3), (1 1 0) y (1 2 3)],
correspondientes a 20 de 28.16°, 12.32° y 33.44°, respectivamente.

(013)
(110)
(123)
|| oo
©
g (431)
2 (442)
2
E L’
=
‘ ‘ ICDD 01-081-2288
‘ | | ! \\lll‘ |||‘||||‘I‘\1\I IR I A
T T v T v 1 T T T T T T T 1 T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
206

Figura 4.1. Patron de difraccion de KBiOs. Los planos preferenciales de crecimiento se
encuentranen [(013),(110),(123)y(200)].
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El tamafio de cristalito estimado mediante la ecuacion de Scherrer es de
aproximadamente 92 nm, con lo que es de esperar un tamafio de particula

relativamente grande’?.

4.1.1.2.Propiedades microestructurales

De acuerdo con las imagenes obtenidas de la microscopia electrénica de
barrido, ver Figura 4.2, las particulas de la muestra de KBiOs presentan una
apariencia octaédrica, coincidiendo con lo reportado previamente®°¢, de igual
manera, el tamafio de las particulas es de aproximadamente 1.6+0.28 um, ademas,
se observan particulas pequefas sin forma definida agregadas en la superficie de
particulas mas grandes, ver Figura 4.2 b). Estas adherencias pueden deberse al

ultimo paso de la sintesis en el que se evapora el agua residual.

Figura 4.2. Micrografias SEM de KBIiO3

De acuerdo con el analisis de composicion quimica realizado a través de una
espectroscopia de energia dispersiva, ver Figura 4.3, la muestra de KBiOs esta muy
cerca de la estequiometria nominal calculada para el material. Cabe destacar que
los picos presentes que no pertenecen al material son debido a la cinta de carbon
sobre la cual se depositd la muestra y esta no se tomo en cuenta para el porcentaje

atémico.
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Figura 4.3. Mapeo EDS para la muestra de KBiOs

4.1.1.3. Propiedades electronicas

El espectro de absorcion UV-Vis por reflectancia difusa se muestra en la
Figura 4.4. Por lo que puede apreciarse, la muestra presenta un borde de absorcion
ancho gue abarca desde el UV medio hasta el infrarrojo cercano, debido a esto se
espera que el valor de banda prohibida sea pequefio. Tedricamente este valor se
1

estimé mediante la técnica de Tauc plot ([ahv]r vs hv) paratransicion directa (r =

%), obteniendo un valor de 1.9 eV. A partir de este estimado, se calcul6 la posicion

de las bandas de valencia y de conduccién ver figura insertada en la Figura 4.4 b),
se puede apreciar que la banda de conduccién es mas negativa que el nivel de
evolucion del hidrégeno (H*/H2) y la banda de valencia es mas positiva que el nivel
de oxidacion del agua (O2/H20), por lo que se puede considerar que el KBiO3 posee
un band-gap deseable para aplicaciones fotocataliticas. Asi mismo, los niveles de
las bandas energéticas cumplen las condiciones impuestas para la produccion de

hidrogeno.

4.1.1.4.Propiedades electroquimicas

Como se menciond con anterioridad, la caracterizacion electroquimica se
realizd con un arreglo tipico de tres electrodos donde se usé platino como
contraelectrodo, Ag/AgCl como electrodo de referencia y el material de KBiO3
sintetizado comprimido en pastilla como electrodo de trabajo.
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Figura 4.4. a) Espectro de absorcion UV-Vis de KBiOz b) Grafico de Tauc plot, insertada
grafica de posicion de bandas

Los niveles de las bandas de valencia y conduccién pueden aproximarse a
sus valores reales de manera mas precisa mediante técnicas electroquimicas. De
esta manera, por medio de voltametrias ciclicas se obtuvo el potencial de inicio y los
valores del pico maximo de las regiones de oxidacién y reduccion del material, ver
Figura 4.5 a), estos valores estan relacionados con las cargas inducidas en las
bandas de valencia y conduccion. De esta manera, mediante las siguientes
ecuaciones se pueden obtener los valores de los niveles energéticos HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) y LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital)74-78.

AgCl

Evomo = —(Eonset, oxvs. nue T 4.75) (V) (5)
Erumo = —(Eonset, red vs. nue +4.75) (€V) (6)
Erumo = Enomo + Eg4 (7
Eaps = Ecalcutado + 444 (8)

En la Figura 4.5 b) se comparan los niveles las bandas obtenidas mediante
el método oOptico (UV-vis) y las calculadas por las ecuaciones (4-8). Como puede
observarse, por el método electroquimico las bandas quedan mas centradas con
respecto a los niveles condicionados para llevar a cabo el proceso de rompimiento

del agua, lo que confirma que este material puede usarse para este fin.
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Figura 4.5. a) Voltametria ciclica de KBiOs b) Posicion de las bandas de valencia y conduccion
obtenidas de manera 6Optica y electroquimica para KBiOs

Asi como la voltamperometria ciclica da informacion para obtener los niveles
de bandas del material, con esta técnica es posible estimar el area electroactiva del

semiconductor de acuerdo con la ecuacion de Randles-Sevcik’’:
I, = 268600n3/2AD/2Cv*/? (9

donde, la corriente de pico (lp) es proporcional al area electroactiva de la muestra
(A). Para llevar a cabo este célculo, se realizaron una serie de voltamperometrias
ciclicas a distintas frecuencias v(V/s), ver Figura 4.6, en un electrolito 0.1M de KCI
con 4mM K;[Fe(CN)g]/K4[Fe(CN)g].

0.08
—20mV/s
1 —— 50mV/s
0.06 { ——80mV/s
| ——100mV/s
—— 120 mV/s
0.04 4 —— 150mV/s
| ——180mV/s
——200mV/s
. 0.024
<
é J
— 0.004
-0.02 H
-0.04 4
-0.06
T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0 1.2
E (V)

Figura 4.6. Voltametria ciclica de KBiOz a distintas
frecuencias de barrido: 20 mV/s, 50 mV/s, 80 mV/s, 100 mV/s,
120 mV/s, 150 mV/s, 180 mV/s y 200 mV/s
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Mediante este calculo se estimé un area electroactiva de 0.18 cm? para la
muestra sintetizada de KBiOz cuya area de superficie en el electrodo es de 0.28 cm?,
lo que nos indica que el 64.3% de la superficie del material esta activa durante los
procesos de 6xido-reduccidon que se estan llevando a cabo. Recordando que los
procesos fotocataliticos se llevan a cabo en la superficie del material, estos valores
son un buen indicador de la eficiencia que tendra el material.

La actividad electroquimica basada en el mecanismo de separacion del
electron / hueco, asi como la recombinacion de las cargas se analizé mediante la
prueba de cronoamperometria usando una lampara de Hg, cuyo espectro se puede
apreciar en la Figura 3.6, como fuente de irradiacion y un tiempo de conmutacién de
60 x 60 s, ver Figura 4.7. El cambio producido al pasar de un estado encendido a
uno apagado se puede asociar al nimero de electrones fotogenerados’®7°, de esta
manera, cuando la fuente de luz entra a un estado encendido (ON), la fotocorriente
incrementa rapidamente hasta llegar a un valor maximo en donde se mantiene con
poca variacion hasta que la irradiacion es interrumpida, entrando al estado apagado,
la fotocorriente cae abruptamente hasta un valor minimo. Con la informacion
obtenida durante estos ciclos de encendido/apagado (ON/OFF), fue posible estimar
el tiempo de recombinacion (t) en 271 s, para la revision de los célculos ver Anexo
B.

1=271s"

0.2+
ON OFF

3
N
B!

0.0 4

e ed L P

024

T T T T T T T T T
100 200 300 400 500
Time (s)
Figura 4.7. Respuesta a la fotocorriente para KBiOs bajo irradiacion
de la lampara de mercurio, con tiempo de cambio de 60 s
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Finalmente, se realiz6 la medicion de espectroscopia de impedancia
electroquimica mediante un barrido frecuencial en el rango de 1 MHz a 100 Hz.
Mediante esta prueba se obtuvo el grafico de Mott-Schottky con el cual, mediante
una aproximacion lineal, muestra el comportamiento tipico del semiconductor. De
acuerdo con esto, el KBiOs es un semiconductor tipo n, ver Figura 4.8, coincidiendo

con lo teéricamente reportado en literatura®88o,

0.035

KBiO, .
0.030 ,,"
0.025 a."
o~ < g
L 0.020 ’,’-'
o -
¢ 00151 - .
0.010 .m
a. -
00054 -~
0.000 T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
E(V)

Figura 4.8. Gréfico de Mott-Schottky de KBiOs

4.1.2. LiBiOs

4.1.2.1. Propiedades estructurales

La Figura 4.9 muestra el patrén XRD para la muestra sintetizada de bismuto-
litio. Los planos preferenciales de crecimiento se encuentranen (11 1), (211), (1
02)y(113)%

El patrén de difraccidon se puede indexar con la fase ortorrémbica de LiBiO3
de acuerdo con las cartas PDF 00-052-0348 cuyos parametros de red a, b y ¢ son,
respectivamente, 8.826, 4.911 y 10,707 A; y PDF 01-086-1187 con parametros de
red a =8.8278 A, b = 4.9135 A y c= 10.6914 A. Asi mismo, en el difractograma se
aprecian picos adicionales correspondientes a la fase ortorrombica del LiBiO2

(marcados con *). La presencia de LiBiO2 puede deberse a la descomposicion de
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LiBiOs, o incluso del precursor NaBiOs, en Bi2O3 y su posterior reaccion con el LizO
presente en el entorno durante la reaccion®. El tamafio de cristalito estimado para
este material es de 109 nm resultando ligeramente mas grande que el obtenido para

el material sintetizado de potasio.

(111)

(102)

Intensity (u.a.)

LiBiO, ICDD 00-052-0348
° LiBiO, ICDD 01-086-1187
* LiBiO, ICDD 01-077-1192

20 30 40 50 60 70 80

20
Figura 4.9. Patrén de difraccion de LiBiOs. Los planos preferenciales de crecimiento se

encuentranen(111),(211),(102)y (11 3)].

4.1.2.2. Propiedades microestructurales

T ——
1.00kV UED

—
1.00kV UED

Figura 4.10. Micrografias SEM de LiBiOz

La Figura 4.10 muestra las imagenes obtenidas mediante microscopia
electronica de barrido, las particulas de la muestra de LiBiOs presentan una
apariencia octaédrica. En estas imagenes se pueden apreciar particulas de

diferente tamafio, las mas grandes tiene un tamafio de 0.413+0.24 pm, mientras
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que las particulas mas pequefas son de 0.151+0.03 pum, esta diferencia de tamafios
puede deberse a la mezcla de fases que presenta el material sintetizado.

Debido a que este es un compuesto de litio, no fue posible realizar el analisis
de composicion quimica mediante la espectroscopia de energia dispersiva debido
a que no es posible detectar el litio mediante esta técnica.

4.1.2.3. Propiedades electrénicas

La Figura 4.11 muestra el espectro de absorcion UV-Vis por reflectancia
difusa. El material sintetizado presenta un borde de absorcién amplio cuyo inicio
esta por debajo de los 200 nm, correspondiente al UV medio, llegando hasta el

infrarrojo cercano.
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Figura 4.11. a) Espectro de absorcion UV-Vis de LiBiOz b) Grafico de Tauc plot, insertada
grafica de posicion de bandas

El valor de banda prohibida se estimé mediante la técnica de Tauc plot

1
([ahv]r vs hv) para transicion directa (r = %), obteniendo un valor de 1.8 eV. Con

este valor se calcularon las posiciones de las bandas de valencia y de conduccién,
ver figura insertada en la Figura 4.11 b) en donde, la banda de valencia es mas
positiva que el nivel de oxidacién del H20, sin embargo, la banda de conduccién
resulta menos negativa que el nivel de evolucion del hidrogeno (H*/ Hz), lo que
incumple con la condicidn impuesta para poder llevar a cabo el rompimiento de la

molécula del agua por lo que, en primera instancia, podria considerarse que el

| 37



Capitulo 4 Resultados

material estudiado podria no ser adecuado para la produccién de hidrogeno

mediante un proceso fotocatalitico.

4.1.2.4. Caracterizacion electroquimica

Al igual que con el material KBiOs, la caracterizacion electroquimica para
LiBiOs se realizd con un arreglo tipico de tres electrodos: un contraelectrodo de
platino, Ag/AgCl como electrodo de referencia, y el material sintetizado de litio
comprimido en pastilla como electrodo de trabajo.

En primer lugar, se llevo a cabo el andlisis voltamperométrico para obtener
los niveles de las bandas de valencia y conduccion electroquimicos (mediante las
ecuaciones 4 a 8), Figura 4.12 a), que son los valores mas proximos a los reales.
Como puede apreciarse en la Figura 4.12 b) las bandas sobrepasan los niveles
minimos requeridos para llevar a cabo el proceso de rompimiento del agua, por lo
gue, de esta manera, se puede considerar que el LiBiOs si puede usarse para

producir hidrégeno por procesos fotocataliticos.
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——LiBiO,

Potencial de inicio

de oxidacién \

Electroquimico

Optico H*/H,

0.00 4
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Figura 4.12. a) Voltametria ciclica de LiBiOs b) Posicion de las bandas de valencia y
conductancia obtenidas de manera Optica y electroquimica LiBiOs

Posteriormente, se realizé una serie de voltametrias ciclicas con distintas
frecuencias de barrido, ver Figura 4.13, con estas y usando la ecuacion 9, se estimo
un area electroactiva de 0.11 cm?, lo que equivale al 39.3% de la superficie del

material y, por lo tanto, el LiBiOs tiene una superficie menos activa que el KBiOs.

| 38



Capitulo 4

0.025

0.020

0.015

0.010

0.005

0.000 +

| (mA)

-0.005 +

-0.010 +

-0.015 4

-0.020

——20mV/s
——50mVi/s
——80mVi/s

—— 100 mV/s
120mV/s
150 mV/s
——180mV/s
——200mV/s

-0.025

Figura 4.13. Voltametria ciclica de LiBiOs a distintas

00 o
E(V)

0.2

0.3

Resultados

frecuencias de barrido: 20 mV/s, 50 mV/s, 80 mV/s, 100 mV/s,
120 mV/s, 150 mV/s, 180 mV/s 'y 200 mV/s

La lectura de la corriente aplicada a lo largo del tiempo se muestra en la

Figura 4.14, este experimento se realizé bajo las mismas condiciones de irradiacion

y tiempo de conmutacion que para la muestra de KBiOs. De esta manera, se observa

un comportamiento similar en las dos muestras en donde, cuando se tiene

irradiacion la fotocorriente incrementa y se mantiene relativamente estable hasta

gue se interrumpe la irradiacién y la fotocorriente cae totalmente, con lo que se

calculé un tiempo de recombinacién de 352 s para este material.
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Figura 4.14. Respuesta a la fotocorriente para LiBiOz bajo
irradiacion de la lampara de mercurio, con tiempo de cambio de 60 s
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Finalmente, se realiz6 un barrido frecuencial 1 MHz a 100 Hz para la medicion
de espectroscopia de impedancia electroquimica con el material LiBiOs, obteniendo
el grafico de Mott-Schottky, donde se observa un comportamiento tipico de

semiconductor tipo n, ver Figura 4.15°2,
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Figura 4.15. Gréafico de Mott-Schottky de LiBiOs

4.1.3. NaBIOs
4.1.3.1. Propiedades estructurales
(101)
o
2
2
D
c
2
£
‘ ICDD 300-030-1160
| | | | | [ Ll L |
I I I I I I I
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206

Figura 4.16. Patron de difraccion de NaBiOs. Los planos preferenciales de
crecimiento se encuentranen [(001),(100),(101)y (11 1)].

El patrén de difraccion de la muestra de bismutato de sodio se muestra en la
Figura 4.16. El material concuerda con la carta PDF 300-030-1160 correspondiente
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a la fase ortorrémbica del NaBiO3-H20 cuyos picos de crecimiento preferencial se
encuentran en 16.6°, 19.3°, 21.1° y 36.4° que corresponden a los planos de
crecimiento preferencial de (00 1), (1 00), (1 01)y (1 1 1), respectivamente. Asi
mismo, usando la ecuacion de Scherrer se estimo el tamafio de cristalito en

aproximadamente 30 nm.

4.1.3.2. Propiedades microestructurales

Las Figuras 4.17 a) y b) muestran las imagenes SEM obtenidas para el NaBiOs, la
morfologia de las particulas es tipo flor formadas de hojuelas largas y delgadas cuyo

grosor es, aproximadamente, 23.6 = 6.3 nm.

Figura 4.17. Micrografias SEM de NaBiOs

Mediante la espectroscopia de energia dispersa, se realizé el andlisis de
composicién quimica, ver Figura 4.18, de acuerdo con la cual, la muestra de NaBiO3

esta muy cerca de la estequiometria nominal calculada para el material.

B Map Sum Spectrum
At%

(o] 67.7

Bi 203

Na 12.0

Na

Figura 4.18. Mapeo EDS para la muestra de NaBiOs
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4.1.3.3. Propiedades electrénicas

En la Figura 4.19 se presenta el espectro de absorcibn UV-Vis por
reflectancia difusa de la muestra NaBiOs. Este material presenta un borde de
absorcion amplio cuyo rango de mayor absorcion de aprecia entre los 215y 415 nm

y se extiende a lo largo de todo el rango visible. El valor de banda prohibida estimado
mediante la técnica de Tauc plot para transicion directa (r = %) es de 2.6 eV, asi

mismo, los valores de las bandas de valencia y conduccién estimadas, ver figura
insertada en la Figura 4.19 b), cumplen las condiciones impuestas para la

produccion de hidrégeno mediante la ruptura de la molécula del agua.
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Figura 4.19. a) Espectro de absorcién UV-Vis de NaBiOsb) Gréafico de Tauc plot, insertada
grafica de posicion de bandas

4.1.3.4. Caracterizacion electroquimica

La caracterizacion electroquimica del NaBiOs se realiz6 empleando la
metodologia previamente mencionada para los compuestos KBiO3s y LiBiOs.

Los niveles energéticos electroquimicos HOMO y LUMO se calcularon aplicando
las ecuaciones 4 a 8 sobre voltametrias ciclicas realizadas al material, ver Figura
4.20 a). Como puede observarse, los niveles calculados por este método quedan
mas centrados con respecto a los niveles condicionados para llevar a cabo el
proceso de rompimiento del agua en comparacion con los valores obtenidos por el
meétodo Optico cuyo valor calculado para la banda de conduccion es apenas

ligeramente mas negativo que el nivel de evolucion del hidrégeno, Figura 4.20 b).
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Figura 4.20. a) Voltametria ciclica de NaBiOs b) Posicion de las bandas de valencia y

conduccion obtenidas de manera Optica y electroquimica NaBiOz

Consecutivamente, se uso la ecuacion 9 sobre un conjunto de voltametrias

ciclicas con distintas frecuencias de barrido, ver Figura 4.21, con lo que se estimé

un area electroactiva de 0.13 cm?, lo que equivale al 46.4% de la superficie del

material.

De acuerdo con esta informacion, el orden de los materiales segun su area

superficial es KBiO; > NaBiO; > LiBiO5; cuyos valores corresponden al 78.5%,

46.4% y 39.3% respectivamente, indicando una notable ventaja para realizar

procesos de Oxido-reduccion en la superficie del material para el KBiOs.
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Figura 4.21. Voltametria ciclica de NaBiOs a distintas
frecuencias de barrido: 20 mV/s, 50 mV/s, 80 mV/s, 100
mV/s, 120 mV/s, 150 mV/s, 180 mV/s y 200 mV/s
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De igual manera, la prueba cronoamperométrica se realizé bajo las mismas
condiciones (irradiacion y tiempo de conmutacion) que con los materiales anteriores
para evaluar el mecanismo de separacion del electrén / hueco, la respuesta obtenida
se muestra en la Figura 4.22. Como se explico con anterioridad, el cambio producido
al pasar de un estado encendido a uno apagado se puede asociar al nimero de
electrones fotogenerados’®, de esta manera, se estimé un tiempo de recombinacién
de 547 s! para esta muestra.

Es importante mencionar que, entre mas grande sea t, mas rapida sera la
recombinacién de las cargas fotogeneradas’®. El orden de los materiales de acuerdo
con su tiempo de recombinacion t es NaBiO; > LiBiO; > KBiO5; donde, el material
de sodio posee casi el doble de valor de recombinacién que el material de potasio
lo que indicaria que, al usar este material, las cargas fotogeneradas se encuentran
presentes durante un mayor tiempo en el medio y tienen mayor posibilidad de

participar en el proceso de oxido-reduccién de la molécula del agua.
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Figura 4.22. Respuesta a la fotocorriente para NaBiOs

bajo irradiacion de la lampara de mercurio, con tiempo
de cambio de 60 s

Finalmente, se obtuvo el grafico de Mott-Schottky mediante la medicion de
espectroscopia de impedancia electroquimica, de acuerdo con esto, el NaBiOs es
un semiconductor tipo n, ver Figura 4.23, coincidiendo con lo teéricamente reportado

en literatura®2:80.82,
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4.2. ESTUDIO DE LA PRODUCCION FOTOCATALITICA DE HIDROGENO

4.2.1. Produccidén de hidrdgeno fotocatalitico usando KBiO3
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Figura 4.23. Gréafico de Mott-Schottky de NaBiO3

Resultados

La tasa de produccion de hidrogeno usando KBiOs bajo irradiacion de la

lampara de mercurio, cuyos picos de emision principales se encuentran en 303 nm,

446 nm y 487 nm, se presenta en la Figura 4.24, obteniendo una tasa de 48.71

pmol/gh para un experimento individual.
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Figura 4.24. Evolucion de hidrégeno fotocatalitico usando
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Los factores que influyen en el desempeiio del catalizador son,
principalmente, el band-gap que permite la activacion del material a la irradiacion
empleada, favoreciendo la generacion del par electron-hueco que interviene en los
procesos de oxido reduccion; asi mismo, la posicion de las bandas de valencia y
conduccién del material que satisfacen las condiciones dadas para el rompimiento
de la molécula del agua, asi como el area electroactiva que, de acuerdo con el valor
obtenido, indica que la mayor parte del material esta activay pueden llevarse a cabo
los procesos de oOxido reduccion en la superficie del material. Sin embargo, el
principal inconveniente de este semiconductor es la rapidez con que las cargas
fotogeneradas se recombinan interfiriendo con la interaccion entre estas con el
ambiente para lograr la ruptura de la molécula del agua y la subsecuente formacion
del hidrégeno molecular.

El experimento fotocatalitico para la produccién de hidrégeno con este
fotocatalizador se repitié varias veces para obtener la estadistica basica de la tasa
de produccion obteniendo un error de £7.8 pmol/g por lo que se puede considerar

gue el material es estable para este tipo de pruebas, ver Figura 4.25.
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Figura 4.25. a) Ciclos de evolucion de hidrogeno fotocatalitico usando KBiOz b) media y
desviacién estandar de la evolucion de hidrégeno fotocatalitico

Més adelante se compararda el rendimiento fotocatalitico de este material con otros

semiconductores.
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4.2.2. Produccion de hidrdogeno fotocatalitico usando LiBiOs

Latasa de produccion de hidrogeno usando LiBiOz bajo irradiacion de la lampara
de mercurio, se presenta en la Figura 4.26, obteniendo una tasa de 45.7 pmol/gh

para un experimento individual.

Las principales propiedades que interfieren en el desempefio de este
semiconductor son, su bajo valor de band gap, los niveles de las bandas energéticas

HOMO / LUMO, asi como un area electroactiva mayor al 25% de la superficie del

material.
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Figura 4.26. Evolucion de hidrégeno fotocatalitico usando
LiBiOs como fotocatalizador

4.2.3. Produccidon de hidrdgeno fotocatalitico usando NaBiO3

Usando NaBiOs bajo las mismas condiciones que los fotocatalizadores
anteriores, se obtuvo una tasa de produccion de hidrogeno de 34.56 pumol/gh para

un experimento individual, ver Figura 4.27.

Si bien, el valor estimado de band-gap es ligeramente mayor para este material,
es suficiente para excitar las cargas a la irradiacion empleada, de igual manera, los
niveles energéticos HOMO / LUMO satisfacen las condiciones dadas para el

rompimiento de la molécula del agua, lo que permite que 6xido-reduccion del agua
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pueda llevarse a cabo bajo estas condiciones. No obstante, la principal limitante de

este fotocatalizador es el poco tiempo que las cargas fotogeneradas se encuentran
interactuando en el ambiente.
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Figura 4.27. Evolucion de hidrégeno fotocatalitico
usando NaBiOs como fotocatalizador

4.2.4. Produccion de hidrdégeno fotocatalitico, comparacion entre KBiOs, LiBiOs,
NaBiOsy TiO2

Esta prueba se realizé con la finalidad de comparar la eficiencia fotocatalitica de
los semiconductores sintetizados KBiOs, LiBiO3 y NaBiO3 con el fotocatalizador por
excelencia TiO2. Las curvas de produccion de hidrégeno pueden observarse en la
Figura 4.28. Bajo las mismas condiciones de irradiacion, tiempo de experimentacion
y equipo, se obtuvo una tasa de produccion de hidrogeno de 18.57 umol/gh para el
TiO2 que es casi la mitad de lo obtenido por los materiales de bismuto pentavalente.
Este valor puede deberse principalmente al valor de band-gap del TiO2 (3.2 eV) con

lo cual requiere de mayor energia de irradiacion para activarse completamente.
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Figura 4.28. Comparacion de la evolucion de hidrégeno
fotocatalitico usando KBiOs, LiBiOs3, NaBiOsy TiO2 como
fotocatalizadores

Por otro lado, la produccién de los materiales analizados no difiere mucho una
de otra, especialmente para el KBiOz y el LiBiOs, y siendo ligeramente menor para
el NaBiOs. Si analizamos estos resultados y los relacionamos con las propiedades
fisicoquimicas y electroquimicas de los materiales, podemos darnos cuenta de que,
algunas propiedades propician el desempefio de los fotocatalizadores mejores que
otras, de esta manera, las propiedades que pueden afectar mas significativamente
el desempefio del NaBiOs son, el tamafio de cristalito, que resulté ser el mas
pequefio de los materiales aqui estudiados y que a su vez propicia un tamafio de
particula pequefio que pudo observarse en las micrografias SEM tomadas a las
muestras donde hojuelas largas y delgadas de alrededor de 0.28 nm de grosor (lo
gue puede indicar que el material tiene un area superficial alta), cada una de estas
hojuelas estd en contacto con el medio, sin embargo, las propiedades
electroquimicas de del material juegan en su contra al presentar una baja area
electroactiva y una recombinacion de las caras rapida. En cuanto al LiBiOs, presenta
el borde de absorcion mas extenso, asi como particulas octaédricas cuyos vertices

pueden propiciar la generacion de cargas. Finalmente, el KBiOs que resulté ser el
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material con la mejor eficiencia fotocatalitica para la produccion de hidrogeno, puede
deber su desempefio tanto a sus propiedades opticas, con su bajo band gap, asi
como a sus propiedades electroquimicas, teniendo un tiempo de recombinacion
notablemente mas bajo y un area electroactiva significativamente mayor que el
LiBiOs y el NaBiO:s.

Asi mismo, comparando los valore obtenidos con algunos reportados en
literatura, ver Tabla 2, observamos que los valores obtenidos en este trabajo son
relativamente bajos, sin embargo, debemos tomar en cuenta las condiciones
experimentales, la mayoria de los trabajos reportan la eficiencia fotocatalitica de
heterouniones o materiales dopados, asi como el uso de agentes de sacrificio para
aumentar el rendimiento de las reacciones, en este trabajo no se emplearon
técnicas para aumentar la eficiencia fotocatalitica del material: compositos, dopaje,
ni agentes de sacrificio, con lo cual se buscaba estudiar las propiedades
fotocataliticas de los materiales sintetizados sin la influencia de factores externos
que afectaran el desempefio de estos materiales. Asi mismo, podemos observar
que, cuando no se usan estas técnicas los valores obtenidos con otros
fotocatalizadores son similares a los alcanzados en los experimentos realizados
para aqui, por lo que, es de esperarse que estos valores se incrementen cuando
sean sometidos a distintas estrategias que fomenten el rendimiento fotocatalitico de

los semiconductores.

Tabla 2. Produccion de hidrégeno fotocatalitico usando distintos materiales fotocatalizadores

Catalizador Ag. Sacrificio Radiaciéon | pmol/(g*h) | Tiempo (hr) Ref.
TiO2 / CdS Acido lactico (8.6% vol) A>400 nm 128300 15 8
TiO2 / Bils NO Lampara 290.7 3 8
TiO2 / Pblz NO UV-VIS 219.2

(Xe)
TiO2 Metanol (10% vol) 42 1
<300 W
TiO2 Etilenglicol (10% vol) 190.2 1 o
9-C304 Triethanolamina (10% vol) 247.2 1
Cds Triethanolamina (10% vol) 283.2 1
ITO/NaTaOs/Au-Pd NO A=254 nm 3305 3 8
MgSiOs Sulfato de sodio A=254 nm 688 3 o8
KBiO3 No Lampara 48.58 3 En este
de Hg trabajo
LiBiOs No Lampara 45.57 3 En este
de Hg trabajo
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NaBiOs No Lampara 34.56 3 En este
de Hg trabajo

TiO2 No Lampara 18.57 3 En este
de Hg trabajo
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CAPITULOS

CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados obtenidos y discutidos anteriormente, se

puede llegar a las siguientes conclusiones.

5.1. SINTESIS

Fue posible sintetizar KBiOs mediante la técnica de sustitucion quimica por
inyeccién rapida usando KOH para sustituir el catiébn de potasio en el precursor
NaBiOs. De manera similar, fue posible sintetizar LiBiOs mediante el método
hidrotermal usando NaBiOszy LiOH en una relacion 1:4 molar. Ambos métodos de
sintesis no son energéticamente demandantes dado que la temperatura maxima
requerida fue de 120 °C para el secado del material sintetizado de potasio, asi como
la temperatura empleada durante la sintesis del material de litio. Ademas, no se
necesitaron una mayor cantidad de precursores, asi como equipos y materiales de
dificil acceso, por lo que puede considerarse que ambas sintesis empleadas no

generan un gasto energético y econdémico elevado.

5.2. CARACTERIZACION

Mediante las caracterizaciones de los materiales se puede llegar a las siguientes

conclusiones.

5.2.1. KBiO3
e Se obtuvo la fase cubica del KBiOs con los planos de crecimiento
preferenciales esperados y un tamafio de cristalito estimado en 92 nm.
e Las particulas de la muestra de KBiOs presentan una apariencia octaédrica
de un tamafo aproximado de 1.6+0.28 pum.
e El analisis de composicién quimica indica que se obtuvo la estequiometria

nominal calculada para el material.
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Se calculo el band-gap del material por la técnica de tauc-plot, obteniendo un
valor de 1.9 eV, asi mismo, se calcularon los niveles de las bandas de
conduccion y valencia, los cuales cumplen las condiciones impuestas para la
produccion de hidrégeno mediante la divisién de la molécula del agua.

Se calcularon los niveles energéticos, HOMO y LUMO, mediante analisis
electroquimicos, los cuales se posicionan fuera de los limites establecidos
para la de division de la molécula del agua, confirmando que el material
puede llevar a cabo este proceso.

Se estim6 el area electroactiva mediante la ecuacion de Randles-Sevcik,
obteniendo un valor de 0.18 cm? para una superficie analizada de 0.28 cm?,
lo que nos indica que el 64.3% de la superficie del material esta activa durante
los procesos de 6xido reduccion que se estan llevando a cabo.

La constante de recombinacion del material se calculé6 mediante la técnica de
cronoamperometria, obteniendo un valor (7) de 271 s™.

Mediante una aproximacion lineal en el grafico de Mott-Schottky, se observo

el comportamiento tipico de un semiconductor tipo n para este material.

5.2.2. LiBiOs

Se obtuvo una mezcla de fases ortorrombicas de LiBiOs y LiBiO2 y un tamafio
de cristalito estimado en 109 nm.

Las particulas de la muestra de LiBiOs presentan una apariencia octaédrica
con dos tamafios de particula distintos: 0.413+0.24 um y 0.151+0.03 um

El band-gap Optico se estimd por la técnica de tauc-plot, obteniendo un valor
de 1.8 eV. Sin embargo, los niveles de las bandas de conduccion y valencia,
calculados no cumplen las condiciones impuestas para la produccién de
hidrégeno mediante la division de la molécula del agua.

Se calcularon los niveles energéticos, HOMO y LUMO, mediante analisis
electroquimico, que, al contrario que con el analisis optico, las bandas
sobrepasan los niveles minimos requeridos para llevar a cabo el proceso de
rompimiento del agua.

Se estimoO el area electroactiva mediante la ecuacion de Randles-Sevcik,
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obteniendo un valor de 0.11 cm? para una superficie analizada de 0.28 cm?,
lo que nos indica que el 39.3% de la superficie del material esta activa durante
los procesos de 6xido reduccidn que se estan llevando a cabo.

La constante de recombinacion del material se calculd6 mediante la técnica de
cronoamperometria, obteniendo un valor (7) de 352 s

Mediante una aproximacion lineal en el grafico de Mott-Schottky, se observé

el comportamiento tipico de un semiconductor tipo n para este material.

5.2.3. NaBiOs

Se obtuvo la fase ortorrombica del NaBiOsz-H20, con los planos de
crecimiento preferenciales esperados y un tamafo de cristalito estimado en
30 nm.

Las particulas de NaBiOs presentan una apariencia tipo flor formadas de
hojuelas largas y delgadas cuyo grosor es de 0.28+0.06 nm
aproximadamente.

El andlisis de composicidbn quimica indica que la estequiometria de la
molécula es la correcta.

Se estimd un band-gap de 2.6 eV por la técnica de tauc-plot, con este valor
se calcularon los niveles de las bandas de conduccion y valencia, los cuales
cumplen las condiciones para la produccién de hidrégeno mediante la division
de la molécula del agua.

Mediante analisis electroquimico, se estimaron los niveles energéticos,
HOMO y LUMO, con los cuales se confirma que el material puede producir
hidrégeno mediante la ruptura de la molécula del agua.

Se estimo el area electroactiva mediante la ecuacion de Randles-Sevcik,
obteniendo un valor de 0.13 cm?, lo que nos indica que el 46.42% de la
superficie del material esta activa durante los procesos de Oxido reduccion
gue se estan llevando a cabo.

Se calculo la constante de recombinacion del material mediante la técnica de
cronoamperometria, donde t = 547 s~ 1.

Se observo el comportamiento tipico de un semiconductor tipo n, mediante
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una aproximacion lineal en el grafico de Mott-Schottky.

5.3. PRUEBAS FOTOCATALITICAS

Mediante las pruebas fotocataliticas se obtuvieron tasas para la produccion de
hidrogeno de 48.7, 45.7 y 34.56 umol/gh para el KBiOs, LiBiO3 y NaBiOs
respectivamente, donde las propiedades de los fotocatalizadores propiciaran en
menor o mayor medida a la eficiencia de cada uno de estos, asi, las propiedades
morfolégicas del NaBiOs contribuyen principalmente a su desemperio fotocatalitico,
para el LiBiOs seran tanto sus propiedades opticas como morfoldgicas, mientras que

el KBiOs se vera influenciado principalmente por sus propiedades electroquimicas.

Asi mismo, estos resultaron son superiores en comparacion con lo obtenido para
el experimento fotocatalitico usando TiO2 cuya tasa de produccion resulto ser ~2.5
veces inferior a la obtenida con KBiOs y LiBiOs, y casi la mitad de lo obtenido con
NaBiOs, esto puede deberse a que, por el band-gap alto del TiO2, este no es efectivo
a la radiacibn empleada. Lo que demuestra que, los materiales de bismuto
pentavalente, KBiOs, LiBiOs y NaBiOs tienen una mayor eficiencia bajo longitudes

de onda menos energética que el TiOz.

5.4. DISCUSION

Después de analizar los resultados podemos hipotetizar que un factor que
puede estar en contra del desempefio fotocatalitico de estos materiales es la
formacion de hidréxidos durante la reaccién, esto es, durante el proceso
fotocatalitico, la molécula de agua se separa en hidrégeno y radicales hidréxido, los
cuales pueden pasivar la superficie activa de los materiales.

El K, Li y Na se seleccionaron como los cationes para las perovskitas a estudio
en este trabajo debido a que, por su estructura electroquimica con terminaciéon St
son muy reactivos por lo que en teoria tienden a generar e libres mas rapido, sin
embargo, la principal desventaja que presentan es el apaciguamiento de la reaccion
donde, después de llegar a un maximo en la produccién de hidrégeno, esta tiende

a estabilizarse, lo que nos indica que ha llegado a su limite y esto puede deberse a
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que las cargas fotogeneradas se ocuparon de la formacion de MOH limitando su
disponibilidad para la formacion del H* y consecuentemente Hz y esto se debe
igualmente a la reactividad de los cationes K, Li y Na y su tendencia a formar
hidroxidos en solucion acuosa.

Hipotéticamente hablando, la eficiencia fotocatalitica de estos materiales
mejoraria significativamente al usar un secuestrador de OH" que permita que el ion
esté libre para interactuar en la reaccion deseada. Por lo que se propone este trabajo
para una investigacion futura.
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ANEXO A

SINTESIS DESCARTADAS

A continuacién, se expondran las sintesis que se plantearon para obtener los
materiales KBiOs y LiBiO3 y que en su momento fueron descartadas debido a que

no fue posible conseguir las fases deseadas.

A.l. KBiOs3
A.1.1. Método de precipitacion

Los precursores empleados para esta sintesis fueron HNOs, Bi(NO3s), KOH y
NH4OH. Primero se disolvieron por partes separadas el Bi(NO3) en 20 ml de HNO3
0.5 My el KOH en 5 ml de agua desionizada, de tal manera que se tuviera una
relacion molar 1:1 de Bi/K. Seguidamente se agrego la soluciéon de KOH en la
solucién de Bi(NOsg), el valor de pH en este paso era de ~1. Una vez integrada la
solucién, se agregé NH4OH mediante goteo hasta obtener un pH de ~10. La muestra
se filtr6 al vacio y se secé a 80 °C por 12 horas. Después de este tiempo, la muestra
se molié en mortero y se sometié a un tratamiento térmico a 500 °C por 2 horas, ver
Figura A.1.

Bi(NO3) en 20 ml de HNO; 0.5 M

— KL —
KOH en 5 ml H,0 ~
s |
. 80°C

12 horas

Steeg ‘:--... :
-— — —
500 °C
= “ 2horas = 2

Figura A.1. Diagrama de la sintesis del KBiOz por método de
precipitacion
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La fase obtenida por esta sintesis corresponde al 6xido de bismuto
monoclinico, de acuerdo con el patron de difraccidn correspondiente, ver Figura
A.2. Por lo que se pudo observar, el bismuto se disocié en su estado mas estable
con valencia +3 y el potasio no logré reaccionar con la molécula de interés

quedando en la solucion sobrante.

©
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Figura A.2. Patrén de difraccién de la muestra obtenida por el
método de precipitacion

A.1.2. Método de calcinacién de estado so6lido

Los precursores empleados para esta sintesis fueron Bi(NOs), KOH vy
Acetona. El Bi(NO3) y el KOH se mezclaron en el mortero con acetona, la mezcla
se llevé al horno con una temperatura inicial de 100 °C hasta 200 °C por una hora,
pasado este tiempo, el producto se mezclé nuevamente con acetona y regreso al
horno con una temperatura de 200 °C a 300 °C por una hora, el proceso se repitio

hasta alcanzar una temperatura final de 500 °C, ver Figura A.3.

Bi(NO;) + KOH + C;H,0

100°C - 200 °C por 1 hora il
e =

</ =
200°C - 300 °C por 1 hora
e
</
300°C — 400 °C por 1 hora
~a
/

400°C—-500 °C por 1 hora —— E——

\*

Figura A.3. Diagrama de la sintesis del KBiO3z por método de
calcinacion de estado sélido



Anexo A

Este método fue rédpidamente descartado cuando, mediante revision

bibliografica, se descubrio que la fase del KBiOs comienza a descomponerse a los

200 °C?¥, por lo que este método resulta incorrecto para obtener el material.

A.2. LiBiO3

A.2.1. Método de inyeccidn rapida

Una vez obtenida la fase de KBiO3s por este método, se intentd replicar para

obtener LiBiOs usando LiOH en lugar de KOH, de acuerdo con lo reportado en el

capitulo 3 (Figura 3.1), sin embargo, no se obtuvo la fase esperada aun al hacer

variaciones en distintos parametros como la temperatura y exceso del precursor de

litio, el material mas proximo al esperado resulté en una mezcla de fases de litio-

bismuto y sodio-bismuto, lo que indica que los precursores no reaccionaron

eficazmente, ver Figura A.4.

[ - W1

Experimental pattern: Commander Sample ID (1004.raw)

|
I |

15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 5$5.00 60.00 65.00 70.00 75.00 80.00 85.00 90.00

2theta

Figura A.4. Patron de difraccién del material de litio (azul) sintetizado por
el método de inyeccion rapida. Imagen tomada del software de analisis

De acuerdo con una serie de experimento llevados a cabo por este método

de sintesis, se puede considerar que la presion, que mediante esta técnica es

limitada, es un factor importante para la formacion del material LiBiOs.
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ANEXO B

CALCULOS

A continuacion, se explicaran los célculos realizados en este trabajo, en
concreto el calculo de las bandas energéticas HOMO y LUMO, el célculo del area

electroactiva y el célculo de la constante de recombinacion.

B.1. Célculo de los niveles de bandas energéticas electroquimicas HOMO y
LUMO

Como se mencion6 en el capitulo 3, los niveles de las bandas de valencia y
conduccién pueden calcularse de manera mas precisa mediane técnicas
electroquimicas, especificamente, para realizar este calculo usamos voltametria
ciclica donde tomamos la interseccion del cambio de la corriente en ambas

regiones, anddica y catodica, como se muestra en la Figura B.1.

004 ] — LiBIO;

0.02

0.00 A

I (mA)

-0.02

-0.04 4

-0.06

‘
06 04 02 00 02 04 06 08 10
E(V)

Figura B.1. Interseccién del cambio de la
corriente anddica y catédica en un
voltamperograma ciclico para el material
LiBiO3

De esta manera, mediante las siguientes ecuaciones se pueden obtener los valores
de los niveles energéticos HOMO y LUMO74-76,

AgCl
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Enomo = _(Eonset, oxvs. NHE T 4.75) (eV) (5)
Erumo = _(Eonset, red vs. NHE T 4-75) (eV) (6)
Erumo = Enomo + Eg4 (7)

Primero, a los valores de las intersecciones se suma 0.197 para obtener el
valor en el potencial del electrodo natural de hidrogeno (NHE), seguidamente, se
toma el valor de potencial de la parte de oxidacion y se suman 4.75, el valor negativo
de esta suma se considera como el potencial HOMO. Para calcular el potencial
LUMO, en este trabajo se empled la ecuacion 7, donde, al potencial HOMO se sumo
el valor de band gap 6ptico del material. Finalmente, los valores calculados se pasan

a la escala de potencial absoluto (abs), para lo cual se emplea la ecuacion 88889,
Eaps = Ecalculado + 444 (8)

B.2. Célculo del area electroactiva

El area electroactiva superficial de los materiales se calculé por el método de
corriente maxima de los picos de la voltametria ciclica basado en la ecuacion de

Randles-Sevcik’’:

I, = 268600n3/2AD/2Cv1/? 9

Esta ecuacion nos indica que la corriente de pico (lp) es proporcional al area
electroactiva de la muestra (A), donde, ademas, n es el nimero de electrones
transferidos en la reaccién redox, D es el coeficiente de difusién del electrolito, C es
la concentracién de las especies en la reaccién y v es la velocidad de escaneo de
la voltametria. Las mediciones de voltametria se realizaron en un electrolito 0.1M de
KCl con 4mM K;[Fe(CN)4]/K.[Fe(CN)¢] debido a que es un electrolito coman para

estos calculos y, por lo tanto, los parametros estan bien definidos, de manera que

n=1,D = 0.006965 M’/ ¢ = 4 Hmol;

cm3 En este trabajo se usé v=

20,50,80,100,120,150,180y 200 V/s.
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B.3. Célculo de la constante de recombinacién

Para calcular el mecanismo de relajacion de la fotocorriente, se empled la

siguiente ecuacion 63:

e I(t)—_ISt = e_t/‘l'

¢ (B1)

IO — Ist
en donde, t es la constante de tiempo que depende de la recombinacién de las
cargas fotogeneradas, I(t) es la corriente a través del tiempo, Ist es la corriente
estacionaria tomada un instante antes de iniciar el ciclo OFF, lg es la corriente inicial
al corte de irradiacién. Para aplicar esta formula, se elige un ciclo en OFF, se
sustituyen los datos en la férmula y se grafica el In(¢) vs t a la cual se hace una
regresion lineal tomando t como el inverso de la pendiente resultante. En este

trabajo se reporta el promedio del calculo hecho para tres ciclos OFF.
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