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Resummen

En este trabajo Se _realizd la sintesis y el estudio de materiales semiconductores Bi>Os/TiO2 y
Bi20s/g-C3sNa4 pard la produccién fotocatalitica de hidrégeno a partir de agua utilizando glicerol
como agente de sacrifieio. El Bi-O3 se sintetizo utilizando el método Pechini modificado [1], la
sintesis de TiO2 por sol-gel [2] y la sintesis de g-CsN4 por policondensacion de la melamina [3].
Estos materiales se mezclanty tratan térmicamente para obtener la formacion de heterouniones, se
sintetizaron materiales de TiO2/Bi2Oz y g-C3N4/Bi203 al 10 y 20% mol de Bi»Oz. Finalmente se
evalud su actividad fotocataliticagpara la produccién de hidrégeno utilizando un cromatégrafo
Clarus 500 Perkin Elmer con un detector TCD utilizando nitrégeno como gas de arrastre, se
tomaron muestras de 0.2 ml cada hora durante 8 horas. Los materiales fueron caracterizados por
técnicas como analisis termogravimetrico (IGA), difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia
Uv-Vis, se determind la energia desbanda prohibida (Bandgap), fisisorcion de nitrégeno (BET),
microscopia electronica de barrido (MEB),y microseopia electronica de transmision (MET). Los
resultados mostraron que los materiales.con mayer aetividad fotocatalitica son los materiales
sintetizados de g-CsN4/Bi.Oz con 10% en“peso de (Bi2Os, estos materiales presentaron una
produccion de hidrégeno 7 veces mayor a comparacion de lasobtenida con los materiales puros de
Bi203 y g-C3N4. Los compuestos de TiO2/Bi.Oz con 10% en‘peso.de Bi.Oz presentaron una ligera
mejora en su actividad fotocatalitica obteniéndose una produccién)de hidrogeno un 35% mayor

que la obtenida usando solo TiO».
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1 Intreduccion

Actualmente el incremento continuo de la poblacion a nivel mundial, el avance tecnoldgico y una
economia mundial en_grecimiento propicia una mayor demanda energética la cual se ha producido
a un precio ambiental elevado y puesto que las principales fuentes de energia fosil y nuclear son
finitas y también son altos.emisores de contaminantes en el medio ambiente que contribuyen en
gran manera al calentamiento'glebal, es evidente la necesidad de buscar fuentes de energias alternas
que sean amigables con el mediotambiente, para evitar que en un futuro la demanda de energia no

pueda ser abastecida [4].

Existen distintas alternativas para poder cularir la demanda energética, algunas de las opciones mas
prometedoras son la energia hidroeléctrica, edlica, geotérmica y solar, entre otras. La energia solar
es una de las opciones mas atractivas para la produecion y obtencién de energia, ya que es la fuente
de energia mas limpia y abundante disponible,~a energia solar es una fuente de energia
practicamente inagotable y de libre acceso=Mas luz'solar (~1.2 x 105 TW) cae sobre la superficie
de latierraen 1 h de la que utilizan todas las‘actividades.bumanas en 1 afio a nivel mundial [5]. La
energia solar puede aprovecharse, convirtiéndola en energia eléctrica, quimica o térmica. Por lo
tanto, el contenido de energia de la radiacion solar se puede-Capturar como pares de electrones
excitados en un semiconductor, un tinte o un cromoforo, 6 como calor en un medio de
almacenamiento térmico. Es posible aprovechar esta energia para-producir un combustible que
pueda sustituir los combustibles fésiles, tal es el caso del hidrdgeno, el cual.es un combustible que
no genera emisiones y posee mayor energia por unidad de masa que otros,combustibles [4]. El
hidrégeno no es una fuente primaria de energia; mas bien es un portador de energia muy parecido
a la electricidad. Por lo tanto, se requiere energia para extraer hidrogeno de sustaneias como el gas
natural, el agua, el carbon o cualquier otro hidrocarburo. El hidrogeno puede ser obtenido del agua,

uno de los recursos naturales mas abundantes de la tierra [4].

Si bien el hidrogeno renovable actualmente sigue siendo un objetivo dificil de alcanzar, al-menos
desde una perspectiva de costos, los principios cientificos detras de su generacion son bien

entendidos. Gran parte de este enorme obstaculo tiene que ver con optimizar la eficiencia y, por

1



ende, laréntabilidad de los sistemas de energia solar que producen hidrégeno. La raza humana es
muy buena. para resolver problemas tecnologicos y ciertamente podemos dejar de usar
combustibles fésiles si nos lo proponemos colectivamente. Pero el costo ciertamente sera un factor
determinante y..ningun sentido civico hara que la economia del hidrégeno sea practicamente
realizable si un galon de gasolina sigue siendo sustancialmente mas barato que un kilogramo de

hidrégeno.

El hidrégeno molecular'(H2), es un gas diatdbmico que al reaccionar con el oxigeno (O2) produce
moléculas de agua (H20) yibera una gran cantidad de calor, esto es debido a que los enlaces del

agua son mas fuertes que los enlaces.en las moléculas de hidrdgeno y oxigeno.
2H, (8 0,(g) » 2H,0 () + 572 K]

Una de las alternativas prometedoras parasla obtencidn de energia renovable y amigable con el
medio ambiente que actualmente es causa de-investigaciones de gran interées cientifico es el uso de
la energia solar para la produccion“fetocatalitica-de hidrogeno a partir de agua, este proceso es
conocido como “water splitting”. Existen distinfos*métodos para la produccion de hidrogeno a
partir de agua utilizando energia solar, entre los métoedos existentes se pueden utilizar paneles
solares y sistemas fotovoltaicos para generar'electricidad.y aprovecharla para dividir la molécula
del agua por electrolisis pero estos sistemas tienen la desventaja de ser costosos, otra de las
alternativas es la fotdlisis de agua, en la cual se disocia la moléeula.de agua utilizando catalizadores

que sean activos por el efecto energético de la luz.

1.1 Antecedentes

En la actualidad, para la utilizacion, el hidrégeno es producido por diferentes fuentes, como el gas
natural, el petroleo, el carbon y el agua. Principalmente, la produccion de hidrégeno es del 48% a
partir de gas natural, 30% a partir de petroleo, 18% a partir de carbdn y la electrolisis del agua
representa solo el 4% [6,7]. La produccién de hidrégeno a partir de gas, petroleoy carbdn causa
serios problemas de contaminacion al emitir carbono, plomo y otros contaminantes. Por lo tanto,
la mejor opcion para producir hidrégeno es el agua, ya que se considera como una fuente’barata y
limpia de produccion de hidrogeno. Existen diferentes métodos para obtener hidrogeno a partir de

agua, los cuales son: plasma electrdlisis (PE), fotoionizacién (FI), fotocatalitico (FC),



fotoelectroquimico (FEQ), termoquimico (TQ) y fotobioldgico (FB) [8] en la grafica 1 se puede
observar-unanalisis comparativo de las investigaciones que se han realizado para la produccion de

hidrogeno utilizando estos métodos.

mPE
mFl
FC
FEQ
BTQ
=FB

Figura 1. Andlisis comparativo de diferentes'métodos para la produccion de hidrogeno a partir de
agua [8].

Los primeros estudios relacionados‘ada produceiénde hidrégeno por division del agua se llevaron
a cabo por Fujishima y Honda (1972), quienes reportaron la descomposicion fotocatalitica del agua
y estimaron el potencial redox necesario para-Hevar a cabo el proceso, en este proceso fotocatalitico
de la division en agua el catalizador se irradia,con luz en-presencia de un donador de electrones y
un aceptor, reduciendo los iones H* para producir Hz y oxidando el OH" lones para producir O>. El
potencial redox para llevar a cabo la reaccion estd estimado en“+1.23 eV, debido a esto puede
Ilevarse a cabo la reaccion utilizando semiconductores con una energia de banda prohibida con un

valor mayor a 1.23 eV [9].

Los materiales semiconductores dopados también pueden catalizar la divisién directa del agua a
partir de la energia solar. Ejemplos de materiales que han demostrado ser efectivos para catalizar
la division de agua son los oxinitruros, los sistemas TaON, TasNs, LaTiO2N, CdS/ZnS. Se han
llevado a cabo muchas investigaciones sobre la produccion fotocatalitica de hidrdgeno. Varios
cientificos producen hidrogeno a partir del agua mediante el uso de diferentes fotocatalizadores en
el agua e informan sobre el hidrogeno mediante la interaccion de los laseres [10,11]. 'Cano [12]

utilizé TiO2 y Gs como fotocatalizador, y Osterloh [13] utiliz6 TiO2 y Pd.



Otro aspecto importante para llevar a cabo la reaccion son los niveles energéticos de la banda de
conduceidn.y de valencia del semiconductor, estos deben satisfacer de forma eficiente los
requerimientos,energéticos para alcanzar los potenciales de oxidacion y de reduccion del agua, para
esto el nivel més-bajo de la banda de conduccion (BC) tiene que ser mas negativo que el potencial
redox del par H¥H2(0 V vs ENH) mientras que el nivel mas alto de la banda de valencia (BV)
debe ser més positivo'que el potencial redox del par O2/H20 (+1.23 V vs ENH) [14]. Intervienen
ademas distintos factoresademas de la banda de energia, como la separacion de carga, la movilidad
y la vida util del par eleetrén/hueco fotogenerado, los cuales también desempefian un papel
importante en la actividad fotocatalitica de los semiconductores. La generacion y separacion del
par electron/hueco dependen en gran medida tanto de la presencia de co-catalizadores en la
superficie de los fotocatalizadores.como de sus propiedades estructurales y electronicas. Como
regla general, los materiales altamente-Cristalinos con una baja densidad de defectos, que acttuan
como centros de recombinacién de electrones y agujeros, son beneficiosos para la reaccion de
division del agua. La carga de co-catalizadores-apropiados en los fotocatalizadores también facilita
las reacciones redox que tienen lugar-en sus:Superficies [15,16]. Los co-catalizadores son
tipicamente un metal noble (por ejemplo, Pt, Rh)*u ¢xido de metal (por ejemplo, NiO, RuQ)
cargados en la superficie como nanopartictilas cuya funcion principal es reducir la recombinacién

de agujeros de electrones y reducir la energia de activacion.para la evolucién del gas.

Algunas de las caracteristicas que deben tener los semiconducteres empleados para la produccion
de hidrégeno a partir del agua son las siguientes: 1) Ser estables-€nymedio acuoso y no presentar
foto-corrosién, 2) El nivel energético debe ser adecuado para que_se pueda llevar a cabo la
reduccion de la molécula de agua 3) Debe tener una alta eficiencia en la separacién de cargas y una
baja recombinacion, 4) No debe ser contaminante ni toxico 5) Su costo deproduccion debe ser

bajo.

El nimero de elementos que presentan una actividad fotocatalitica que permita la-division del agua
para la produccion de hidrogeno es limitado, algunos de estos elementos son el ZrNb, Mo, Cu,
Ga, In, Bi, Nd, Sm, Ti, V [14]. La mayoria de estos elementos presenta una configuracion(d® y d*°,
a partir de estos elementos se han desarrollado diversos 6xidos metalicos, perovskitas, oxisulfitos
y oxinitruros que son capaces de producir la reaccion de la division de la molécula de aguasLa

mayoria de estos compuestos son sélo activos cuando se utiliza luz UV, aunque se han desarrollado



fotocatalizadores que son activos en el espectro de luz visible, su actividad fotocatalitica en la

reaccion-de Ja division del agua es reducida.

Para las estracturas de banda de la mayoria de los semiconductores basados en bismuto, los huecos
fotogenerados enlajpanda de valencia poseen fuerte capacidad de oxidacion y pueden producir O,
pero los electrones€n la banda de conduccion poseen una capacidad de reduccion débil y no pueden
generar H,. El proceso” de excitacion de dos fotones generalmente se adopta mediante la
construccién de un esquema Z entre semiconductores basados en bismuto y otros semiconductores
para generar simultdneamente O, y H» [17]. Por ejemplo, Sasaki et. al. Ha preparado exitosamente
fotocatalizadores en esquema Z entre BiVOs y Ru/SrTiOs:Rh para la division eficiente del agua
bajo irradiacion de luz visible [18],4ambién se han establecido sistemas de fotocatalisis de esquema
Z con BizM00Qs-Ru/SrTiOs: Rh, conruna tasa de produccion de O, y Hz de 5.2 y 5.2 umol h*,
respectivamente. Algunos investigadores_han informado de la divisién de agua fotocatalitica
utilizando semiconductores basados en bismuto que emplean fuertes agujeros oxidativos para

producir Oz con la ayuda de un aceptdr de electrones adicional (Ag*, Fe3*, etc.) [19].
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Figura 2. Posicion de los bordes de la banda de valencia y de conduccion para fotocatalizadores
semiconductores basados en bismuto [20].



Se handesarrollado fotocatalizadores basados en TiOz, el cual es el fotocatalizador mas
ampliamente utilizado debido a su fuerte actividad catalitica, alta estabilidad quimica y un gran
tiempo de «7ida*en los pares electron/hueco, a pesar de eso, actualmente la eficiencia de la
conversion defla-energia solar a hidrogeno por division del agua utilizando TiO2 es muy baja,
debido principalmente a las siguientes razones [21]: 1) Alta recombinacién de los pares
electron/hueco fotogenerado: Los electrones e en la banda de conduccion pueden recombinarse
con los huecos h* de 1a banda de valencia muy rapidamente, liberando energia en forma de luz y
calor; 2) Rapida reaccion drversa: La descomposicion del agua en hidrdégeno y oxigeno es un
proceso que incrementa la enérgia; debido a esto, facilmente pueden reaccionar el hidrdgeno vy el
oxigeno para formar agua. 3) No presenta mucha fotoactividad en el espectro de luz visible: La
banda prohibida del TiO, es aproximadamente de 3.2 eV y solo la luz UV puede ser utilizada de
forma eficiente para la produccion dehidrégeno, ya que la luz UV solo representa cerca del 4% de
la radiacidn solar, mientras que la luz visible contribuye a cerca del 50%, la incapacidad de utilizar
de forma eficiente la luz visible limita la eficiencia de la produccion fotocatalitica de hidrégeno

utilizando luz solar.

Se ha estudiado el TiO> modificado con“Ag para lasproduccion de hidrégeno utilizando lamparas
UV de baja energia. Lalitha et al. [22]prepar6 catalizadores de Ag.O/TiO2 mediante la
impregnacion de iones de Ag en las capas superficiales dé TiO». Los autores concluyeron que los
iones Ag interactuados en las capas superficiales de TiOg_desempefian un papel vital en el
mantenimiento de la actividad de produccion de hidrégeno bajo ilaminacion solar. Wu y Lee [23]
demostraron que la deposicion de metales como Ni, Pd y Pt Jsobre TiO2 ha mejorado
significativamente la produccion fotocatalitica de H» ya sea de agua pura o agua con soluciones
utilizando un agente de sacrificio. Ademas, también descubrieron que la deposicion de particulas
de Cu mejora significativamente la actividad fotocatalitica del TiO2 en la produccion de H; a partir

de soluciones acuosas de metanol.

Tang y colaboradores [24] demostraron por primera vez que el g-CsNs se puede ‘integrar en un
sistema para la division fotocatalitica del agua inspirado en la naturaleza, analogo a la fotosintesis
natural. Se han desarrollado dos sistemas paralelos que contienen g-C3N4 y BiVO4 0 WOz para la
division del agua bajo la radiacion de luz visible e UV. En consecuencia, tanto el hidrogeno eemo

el oxigeno pueden desarrollarse estequiometricamente en una proporcion de 2:1. El sistema mas



activo compuesto de g-CsN4 y WO3 produce una generacion de Hz estable de 21.2 umol h™!g'y

una generacion de O, de 11.0 umol h™'g™! durante 24 h, respectivamente.

Tabla 1. Antecedentes Bi2Os/ TiO2, Bi2O3/g-C3Na.

Condiciones de

Produccién de

enhanced hydrogen
production [27]

agua/glicerol

Titulo Material y o
reaccion hidrogeno
Facile fabrication of Irradiacion en el
Bi2O3/TiO2.xNx espectro visible (A >
nanocomposites for 400 nm), 0.02 g
excellent visible light Bi2QsfTiO: catalizador, 20 ml 198 pmol/h
driven photocatalytic agua/metanol como
hydrogen evolution agente de sacrificio,
[25] 1% peso de Pt
Bi>O3 cocatalyst
improving o
_ leradiacion Uv-LED,
photocatalytic _ _ _
) Bi203/TiO: 0.05g catalizador, 80 920 pumol/h
hydrogen evolution )
) ml agualglicerol
performance of TiO>
[26]
Nanostructured
Bi.0:@TiO> Irradiacion solar, 0.05
photocatalyst for Bi,O3/TiO> g catalizador, 50 ml 26.02 pmol/h

Design of a direct Z-
scheme photocatalyst:
Preparation and
characterization of
Bi203/g-C3Ns with

Bi203/g-C3N4

Irradiacion en el
espectro visible (A >
400 nm), degradacién

de rodamina




high«visible light
activity [28]

Fabrication of/flower-
like direct Z-seheme
B-Bi203/ g-C3N4
photocatalyst with
enhanced visible light
photoactivity for
Rhodamine B
degradation [29]

Bi>03/g-C3Na4

Irradiacion en el
espectro visible (A >
400 nm), degradacién

de rodamina

Promoting visible-
light-induced
photocatalytic
degradation of

tetracycline by an

efficient and stable
beta-Bi203@g-C3N4
core/shell

nanocomposite [30]

Bi203/g-C3Na

Irradiacion en el
espectro visible (A >
400 am), degradacion

de tetraciclina

No se han utilizado materiales de Bi»O3/g-C3N4 para la produccién de hidrégeno a partir de agua,
unicamente se ha usado este sistema para la degradacion fotocatalitica de materiales orgénicos, los
materiales Bi-O3/TiO2 se evallan generalmente utilizando irradiacion Uv-LED como fuente de
energia, el objetivo principal de este trabajo de investigacion es evaluar el efecto’detBi>Oz en el
TiO2 y g-C3Ng, el Bi2O3 se eligié debido a su actividad fotocatalitica en el espectrogvisible, y su
capacidad de evitar la recombinacion al formar heterouniones con semiconductores tipoin, el TiO:
y g-C3Na se eligieron por su capacidad de reduccion, ya que la ubicacion de su banda de conduceidn

permite la reduccion de los cationes H™ formados durante la division de la molécula de H20 a

moléculas de Ho,




1.2 _Hipotesis

Materiales’semiconductores como Bi2Os, TiO2 y g-CsN4 en diferentes composiciones mejoran la
actividad fotocatalitica para la produccion de H: a partir de agua cuando se utiliza luz visible y un

agente de sacrifieg"como donador de electrones.

1.3  Objetivo_general

Sintetizar materiales fotocatalizadores de Bi,Os por el méetodo Pechini modificado, TiO2 por el
método sol gel y g-C3Na4 peor_policondensacion de melamina y estudiar su desempefio para la
produccion de hidrégeno a partir de agua.

1.3.1 Objetivos especificos

e Sintetizar Bi2O3 por el método Rechini, TiO2 por sol gel y g-CsN4 por policondensacion de
melamina y combinarlos en diferentes proporciones

e Evaluar la estabilidad y los eventos térmicos de los sistemas de 6xidos mediante analisis
termogravimeétrico y analisis termico diferencial.

e Evaluar la actividad fotocatalitica:de'los materiales para la produccion de hidrégeno.

e Caracterizar los materiales por DRX,,MEB, MET-EDS, Fisisorcién de nitrégeno y Uv-Vis

para determinar su Bandgap optico.

1.4  Justificacion

El actual incremento de la demanda energética hace necesaria la bisqueda de fuentes de energia
alternativa, ya que gran parte de ellas dependen del uso de combustibles*fosiles energia nuclear,
los cuales han causado un gran impacto ambiental debido a la emisién)de gases de efecto
invernadero. La energia solar es una de las opciones més atractivas para la produceion y obtencion
de energia, ya que es la fuente de energia mas limpia y abundante disponible, la epergia solar puede
aprovecharse, convirtiéndola en energia eléctrica, quimica o térmica. Una de las alternativas mas
prometedoras para poder aprovechar la energia solar es convertirla en energia quimicajlda cual se
puede aprovechar para producir un combustible que pueda sustituir los combustibles fosiles, esto
se puede lograr a través de la fotolisis del agua, ya que con ella se puede obtener hidrégeno g€omo
combustible ya que no genera emisiones y posee mayor energia por unidad de masa que otros

combustibles. Si bien el hidrégeno renovable actualmente sigue siendo un objetivo dificil de
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alcanzary“al menos desde una perspectiva de costos, los principios cientificos detrds de su
generacion son bien entendidos. El hidrogeno, no es una fuente primaria de energia, mas bien es
un portadordeenergia muy parecido a la electricidad. Por lo tanto, se requiere energia para extraer
hidrogeno de substancias como el gas natural, el agua, el carbon o cualquier otro hidrocarburo.

Se puede llevar a.cabo la fotélisis del agua utilizando materiales semiconductores los cuales sean
activos en la region visible de la luz, estos materiales deben ser de bajo costo, no téxicos, y tener
buena eficiencia para la fotélisis del agua, se pueden utilizar semiconductores como el Bi>O3z, TiO>

y el g-CsNa, para poder lleyara cabo el proceso de la division de la molécula del agua.
1.5 Metodologia a utilizar

151 Sintesis método Pechini modificado

El método Pechini ha sido popularizado per,H. Anderson, quien originalmente aplicé el método
para fabricar polvos de perovskitas para eleetrodos magneto-hidrodinamicos a altas temperaturas
en los afios de 1970, este método ha'sido usado.exitesamente para sintetizar mas de 100 diferentes
oxidos mixtos, incluyendo lantano manganita V' titanato de bario. En este proceso se forman
quelatos en soluciones acuosas de mezclas-de.cationes metalicos, el proceso de quelacion del cation
metalico se lleva a cabo utilizando &cidos~hidrocarboxilicos, posteriormente se afiade un
polialcohol, de esta forma los quelatos metélicos crean”una red cruzada a partir de una
esterificacion.

Hay tres reacciones basicas involucradas en el método Pechini para crear precursores ceramicos;
1) Quelacion entre un complejo cationico y un &cido carboxilico. 2) Poliesterificacion del exceso
del acido carboxilico con un polialcohol en una solucion ligéramente acidificada. 3)
Descomposicion del material precursor para obtener el éxido deseado.

1) Solucion acuosa de los precursores:

Una solucién acuosa estable de quelatos con cationes precursores es de sumadimportancia para
realizar una sintesis quimica himeda. El &cido complejante polibésico acido hidroxi-carboxilico
forma los quelatos de acido carboxilico polibasico. La solucion necesita ser estable con'eltiempo
y previene la precipitacion. El precursor cationico debe ser soluble en agua o en una“selucion
acuosa con los agentes quelantes; debido a esto, los precursores suelen ser hidroxidos, alcoxidos,

acetatos, cloratos, citratos y nitratos. Los precursores mas econdémicos, solubles y abundantes para
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la mayaoria de los metales son los nitratos. La concentracién de los cationes debe estar normalmente
en el rango.de 0.1 a 1.0 M es de gran importancia, que los cationes se mezclen en la correcta
relacion melar: ‘La mayoria de los metales de transicion forman compuestos estables con los
agentes quelantesy esto es comun en todos los cationes acidos, sin embargo, cationes basicos como
las tierras alcalinas‘forman complejos débiles. La estabilidad de los complejos depende del pH y
la concentracion. Nermalmente los acidos carboxilicos son afiadidos en exceso, usualmente con
una relacion molar acidoseitrico: cationes 1 a 3. Para promover la polimerizacién en una resina, es
necesario afiadir un polialeahol, normalmente se utiliza etilenglicol. La cantidad de etilenglicol
afiadido debe ser al menos la minima cantidad necesaria con respecto a la reaccion de esterificacion,

es comun afadir el polialcohol en la‘misma relacion molar que el acido carboxilico.

/ Etilenglicol ~
A \ A
Q A 5 Q / A A -~
Acido Tartarico _— A \

A: Bi(NO;):[*5H,0 u ~

Complejo Metal-tartrato

o \Sjao@ﬁ ») ioﬂ@l
Hooc OH ©HBoog o OH

Esquema de formacion coo-

de€itratos metélicos
sobreda red polimérica

coo- Bt “00C

Poliesterificacion ‘00C

Bi,04
Tratamiento Térmico “00C

Figura 3. Esquema de sintesis del método Pechini para la sintesis de‘oxido de bismuto.

2) Secado y calentado de la solucién obtenida y formacién de una resina pelimérica.

La solucion acuosa de los cationes precursores y los agentes quelantes preparados’en el paso
anterior son secados a temperaturas en un rango de temperatura de 110 — 150 °C (230~— 302 °F)
para poder eliminar el agua. A medida que la cantidad de agua disminuye, es importante(prevenir
completamente la precipitacion de las sales, ya que esto sera un factor decisivo para determinar la
homogeneidad final del material. La viscosidad incrementara durante la evaporacion del agua,y la

solucion finalmente resultara en una resina de tipo polimeérica sin ningun precipitado. Los cationes
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bésicos ptieden precipitarse como nitratos, cloruros, acetatos y citratos del agente quelante durante
la evaporacion del agua. Las posibles reacciones de precipitacion deben considerarse
cuidadosamente‘durante el disefio inicial de la sintesis. Con el calentamiento adicional de la resina
polimérica, se_produce un gran aumento en el volumen (formacién de espuma) debido a la
liberacion de agua‘de los quelatos hidratados, la descomposicion de los aniones complejos de los
precursores, asi coma la descomposicion de los compuestos organicos. La formacion de una
espuma muy fina reduce-la, segregacion de cationes durante el proceso debido a la formacién de
largos caminos de difusién-formada por el gas liberado. Después del secado y las reacciones, la
solucién precursora acuosa (Se Jeonvierte en un material precursor esponjoso, voluminoso y
quebradizo.

3) Descomposicion del material precursor para obtener un polvo de 6xido.

El tercer paso es la descomposicion térmiea del material precursor para eliminar la parte organica
de la resina. La descomposicion térmica de'la resina usualmente ocurre por debajo de 400 °C (752
°F). El material precursor esponjoso sg,convierte primero en un material amorfo que se cristaliza
en un material de una sola fase. La temperaturade cristalizacion depende del sistema, pero puede
ser menor a 400 °C (752 °F). La descamposicidnes _exotérmica, lo que a veces provoca que la
descomposicion y la cristalizacion se produzcan simultaneamente, lo que dificulta la identificacion
de la temperatura real de cristalizacion. Las fages de 6xido metaestables también pueden cristalizar
a partir del 6xido amorfo homogéneo debido a la baja temperatura de cristalizacion del precursor.
Este es un aspecto interesante con este enfoque de sintesis. Trasun calentamiento adicional, la fase
metaestable se transformard en la fase termodindmicamente estable, Durante la preparacion de
Oxidos con cationes muy basicos, la formacién de carbonatos intermedios puede ocurrir debido a
la disponibilidad de CO. a partir de la descomposicion de los compuestos organicos. Estos
carbonatos se descompondran con el calentamiento adicional formando la fase, objetivo. Varios
autores también afirman que los carbonatos no se forman durante la sintesis de, por ejemplo,

BaTiOzy SrTiOs y que la homogeneidad se mantiene a lo largo de la sintesis.

1.5.2 Sintesis sol-gel

Un sol es una suspension estable de particulas solidas coloidales en una fase liquida. Estas
particulas sélidas son mas densas que el liquido circundante y lo suficientemente pequefias_para

que las fuerzas de dispersion sean mayores que la de la gravedad. Los soles se clasifican como
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liofébicoes'y liofilizados. Cuando la interaccion de la particula de disolvente es relativamente débil,
se denomina sol liofébico y si esta interaccion es relativamente fuerte, un sol liofilico. Los soles se
vuelven estables'cuando las fuerzas entre dos particulas son repulsivas y las fuerzas contribuyentes
de la superficie.evitaran la aglomeracion y, por lo tanto, la coagulacion. Un gel es una red sélida
interconectada tridimensional porosa y es transparente debido a particulas de tamafio mas pequefio.
En otras palabras, elgeles un sistema de dos componentes de naturaleza semisolida en liquido. La
gelificacion es un proceseen el que un sol o una solucidn se transforma en un gel y la continuidad
de la estructura sélida properCiona la elasticidad del gel. Estas particulas sélidas presentes en el gel
pueden ser amorfas, solidos cristalinos o macromoléculas.
El proceso Sol-gel es un método de selucion versatil para fabricar materiales cerdmicos. En general,
el proceso sol-gel implica la transicion de un sistema "sol™ liquido, que se realiza principalmente
en forma coloidal a un sistema que se-gonvierte en una fase "gel” sélida. Usando este proceso, es
posible fabricar una amplia variedad de/materiales ceramicos en forma de polvos ultrafinos o
esféricos, revestimiento de peliculas, delgadas, fibras de cerdmica, membranas inorganicas
microporosas, ceramicas monoliticas/y.vidrios-ocmateriales de aerogel extremadamente porosos.
Los materiales de partida utilizados en*la preparacion del "sol" son generalmente compuestos
organicos metalicos, como alcoxidos metéaticos/sales metalicas inorgénicas. En una serie de
hidrélisis y polimerizacion, las reaccionesgsforman “wnae suspension coloidal o un sol. El
procesamiento adicional del sol permite fabricar’ materiales~ceramicos en diferentes formas.
Cuando el sol se convierte en un molde, se formara un "gel" humede. Con més secado y tratamiento
térmico, el gel se convierte en materiales cerdmicos densos. Si eldliquido en un gel himedo se
elimina bajo una condicién supercritica, se obtiene un material altamente poroso y de densidad
extremadamente baja Ilamado aerogel. A medida que la viscosidad de un.sol se ajusta a un rango
de viscosidad adecuado, las fibras ceramicas pueden extraerse del sol’.[:0s polvos ceramicos
ultrafinos y uniformes se forman por precipitacion, hidrdlisis por pulverizaeion o técnicas de
emulsion.
Pasos para la sintesis sol-gel:

1) Lapreparacion de una solucion homogénea del precursor liquido en un disolvente erganico

miscible con agua u otros reactivos comunes.
2) Conversion de la solucion homogénea en un sol, por tratamiento con un reactivo adecuado.

Aqui, las manipulaciones a nivel molecular son posibles como el ajuste de las condiciones
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de’ hidrdlisis para obtener tamafios de particulas controlados con precision, agregando

dopantes para lograr propiedades especiales en el producto deseado, etc.

3) Conversion del sol en gel por auto-polimerizacion y metodo de condensacion. Esta

conversion sol-gel puede llevar a numerosas aplicaciones en el area industrial y catélisis.

4) Conformarel.gel en la forma deseada, como peliculas delgadas, fibras, esferas, etc.

5) Sinterizar el gél'en materiales cerdmicos con la forma deseada.

Ventajas de la sintesis sal-gel:

1) El aumento de la homogeneidad quimica en los sistemas de multiples componentes, asi

como en los sistemas depados.

2) Produccion de materiales‘enspolvo con alta superficie.

3) Se puede mantener una alta pureza-quimica para los productos debido a la ausencia de pasos

de molienda y prensado.

4) No se necesitan equipos sofisticados'y se pueden utilizar bajas temperaturas de preparacion.

5) Se puede preparar una amplia.gama de materiales como fibras, polvos y recubrimientos con

relativa facilidad.

1.5.3

Sintesis g-CsN4 por policondensacion de melamina

Este proceso de sintesis es un proceso de polimerizacién dende una sustancia reacciona para crear

mondmeros los cuales se uniran entre si para formar polimeros, para que la policondensacion se

lleve a cabo los mondmeros deben tener un nivel de funcionalidad’minimo de dos, de lo contrario

la cadena de formacion del mondmero dejaria de crecer y no se formaria el polimero. En cada union

de dos mondémeros se pierde una molécula pequefia, debido a esto la‘masa molecular del polimero

no es necesariamente un maltiplo exacto de la masa molecular del monémero.

NHz2 N2
N : N N N
1 A A
NH2 e NN Xy N W &
N \_\~ /L AN AN ,M ,'.;." ',’,"\ .
N Xy /H\ \ W N N W N Vm
/”\/k -NH3 .\| -NH3 A\-"/‘ix N NN N N
H2N NH2 /]\/ Pz I l
HaN N D NH2 H J A I N
) 7N XN N N N N N O\
o A A
HaN N N N N " ,\. X N s
" H
Melamina Melem g-C3Ny

Figura 4. Sintesis de g-C3N4 por policondensacion de melamina
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154 Heterouniones

Recientemente, se ha presentado cada vez mas atencion a la investigacion de catalizadores de
heterounidn,.debido a su mejor capacidad catalitica que la de los catalizadores formados por un
solo componente.~Hasta ahora se han reportado distintos tipos de catalizadores de heterounion,
Bi203/Bi2WOe [31)¢'SnO2/TiO2 [32], TasNs/Pt/IrO2 [33], etc. Estos materiales se componen de dos
catalizadores semiconductores diferentes que se unen entre si para formar una estructura de
heterounion en el catalizador, debido a que una estructura heterounida puede promover que los
pares electron/hueco fotogenerados se transfieran en la direccion opuesta, puede mejorar en gran
medida la taza de utilizacion.efectiva del par electrén/hueco, por lo tanto los catalizadores de
heterounion tienen un buen efecto-catalitico superior al de un catalizador de un solo componente.
Se han realizado materiales de heterounién con g-CsN4/TiO», existen diferentes métodos de
preparacion que pueden formar una eStructura de heterounion eficiente, algunos de los métodos
consisten en mezclar fisicamente g-CaN4 y.TiO, cargar g-CsN4 sobre TiO», o haciendo crecer TiO>

sobre g-C3Na.

Mezclando fisicamente g-C3Na y TiO2:

Este método de preparacion se alcanzdi gemeralmenteypreparando primero g-CsNs y TiO»
respectivamente, y luego mezclando los dos‘componenteS juntos mediante métodos de mezcla
fisica por medio de la evaporacion de una solucién’de dispersion.

En este proceso de preparacion, g-CaNs y TiO2 se dispersan homogéneamente en un disolvente
como el metanol, pesando un gramo del material y disolviéndolo€n 200 ml de metanol, luego el
disolvente se evapora para hacer que el g-C3aN4 y el TiO2 entren en contacto entre si, formando asi
la estructura de heterounidn. Se han obtenido nano Iaminas de TiO; en fas€.anatasa hibridadas con
g-CsNa utilizando este método de evaporacién del disolvente. EI polimero g-CsNg se sintetizd por
calcinacion a 550 °C utilizando urea como precursor, y las nano-laminas de anatasa TiO. se
sintetizaron mediante una reaccion solvotérmica de titanato de tetrabutilo (TBT).«Después del
tratamiento solvotérmico, el precipitado bien lavado se disperso en metanol y se mezclé con g-
C3Na4. Luego se sonico durante 30 minutos para dispersar completamente el g-CsNa4 y luega se agito
en una campana extractora durante 12 h. Después de la evaporacion del metanol, el polvo testante
se secO a 100 °C (212 °F) durante 4 h.
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155 Caracterizaciones

1551 Analisis termogravimétrico (TGA)

La descomposicién’térmica de los polvos precursores de Bi>O3z y TiO> fue seguida por un anélisis
termogravimeétrico TGA y, un analisis diferencial termico DTA en un SDT Q600 TA Instruments
con unas muestras de pesode.20 mg, esto para determinar transiciones de fases y cristalizacion de
los materiales, estos analisis:Se realizaron utilizando una atmosfera inerte de argén y se manejo un

rango de temperaturas entre 25 y.800 °C.

1552 Difraccion de Rayos X(DRX)
Para determinar la estructura cristalina declos materiales se utilizé un difractémetro de rayos X
modelo Bruker D8 Advance con radiacion CuKa (A = 1.5406 A). Se utilizé un barrido continuo de
angulo 26 en rango de 20 a 80° constn paso de 0.05°, las estructuras de los materiales sintetizados

se identificaron con la biblioteca JCPDS:

1553 Espectroscopia Uv-Vis

Los espectros de las muestras analizadas fueron obtenidos en up espectrofotometro Evolution 220
Thermo con esfera de integracién en un rango de 200 a 700 nm« Esto para poder determinar su

absorcion y su bandgap 6ptico.

1554 Propiedades Texturales por fisisorcion de nitrogeno BET.

Las propiedades texturales de los materiales sintetizados se obtuvieron realizando la técnica de
fisisorcion de nitrogeno con la cual se obtuvieron el area especifica, el tamafio-y el+volumen de
poro de los materiales, este andlisis se realizd en un Sorptdmetro Autosorb-1c,“Gas, Sorption

System, las muestras se desgasificaron a 300 °C durante 2 horas.
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1.5.55 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

El analisis.morfoldgico de los catalizadores sintetizados se realizd por microscopia electronica de
barrido (MEB); se utilizé un microscopio electronico de barrido marca JEOL JSM 5800-LV de
filamento de tungsteno, en analisis se realizd a 30 kV de voltaje de aceleracion en alto vacio con
magnificaciones“de.x10,000, x5,000 y x1,500. Las muestras fueron montados sobre una cinta

conductora de carbon de doble cara en un portamuestra.

1.5.5.6 Microscopia‘Electronica de Transmision (MET)

La microscopia electrénica de transmisién (MET) se realizé en un microscopio de alta resolucion
marca JEOL JEM 2200FS+SC, se realiz6 analisis en campo claro y campo obscuro y anélisis
elemental por EDS, las muestras se suspendieron en etanol y se sonicaron durante 15 minutos, se

tomo una alicuota y se colocd en un portamuestra de cobre.

1557 Evaluacion fotocatalitica

Se midi6 la produccion de hidrégeno utitizando un‘eromatédgrafo Clarus 500 Perkin Elmer, dicho
cromatdgrafo cuenta con dos columnas empacadas acopladas Hayesep 6° x 1/8” y Carboxen 1000

12° 1/8”, se tomaron muestras de 0.2 mL cada hora.durante 8'horas.
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2 Martco tedrico

2.1 Catalisis heterogénea

En la fotocatalisis heterogénea el fotocatalizador y el reactivo o los reactivos se encuentran en
distintas fases, por ejemplo: solido-liquido, gas-solido o liquido gas. Por lo tanto, la catalisis
heterogénea se puede llevara cabo en varios medios. El proceso general de la catalisis heterogénea
clésica se puede describir en €ineo pasos independientes [34]:

1. Transferencia de los reactivos en-fase liquida a la superficie.

2. Adsorcion de al menos uno de losreactivos.

3. Reaccion en la fase adsorbida.

4. Desorcion de los productos.

5. Eliminacion de los productos de la region'de interfaz.

La reaccion fotocatalitica se produce-en*la fase\adsorbida. La Unica diferencia con la catalisis
convencional es el modo de activacion dehcatalizador en el que la activacion térmica se reemplaza
por una activacion fotonica la cual depende_de lastprepiedades dpticas del material que sera
utilizado como fotocatalizador.

2.2  Fotocatalisis

La catalisis es el proceso en el que una sustancia participa medificando la velocidad de una
transformacion quimica de los reactivos sin ser alterada o consumida al final. Esta sustancia se
conoce como el catalizador el cual aumenta la velocidad de una reaccién‘al reducir la energia de
activacion. La fotocatalisis se puede definir como la aceleracion de una reaccion quimica mediante
lairradiacion directa o la irradiacion de un catalizador que, a su vez, reduce la energia de activacion
para que se produzca la reaccion primaria. El fotocatalizador es la sustancia que-puede modificar
o0 acelerar la velocidad de las reacciones quimicas utilizando la energia de los fotones. absorbidos
de la irradiacion de la luz [35]. Muchos compuestos semiconductores diferenteS, muestran
propiedades fotocataliticas en diferentes condiciones, por ejemplo, el TiO2 es el mas comun utiliza

un fotocatalizador pero solo es activo bajo irradiacion UV [36].
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2.3 Fotocatalizador

Un fotocatalizador es un material que absorbe la luz para llevarla a un nivel de energia més alto y
proporciona«dicha energia a una sustancia que reacciona para que se produzca una reaccion
quimica. Cuandotel fotocatalizador absorbe la luz, se crean orificios positivos en la banda de
electrones de valencia’para reaccionar con los electrones [37].

En general los semiconductores en condiciones normales se pueden comportar como aislantes, pero
si se modifican ciertas'.circunstancias como por ejemplo la temperatura, ya sea mediante la
absorcion de un fondn (calor)'0.la cantidad de luz mediante la absorcion de un foton (luz), pasan a
comportarse como conductores:

En la fisica de estado solido, una-handa prohibida, también Illamada brecha de energia o de banda
prohibida, es un rango de energia enunsélido, donde no pueden existir estados electronicos. En
los gréaficos de la teoria de bandas de les sélidos, la banda prohibida generalmente se refiere a la
diferencia de energia en electrén volts (eV)-entre la parte superior de la banda de valencia y la parte
inferior de la banda de conduccidon ep-aislantes y semiconductores, esta estrechamente relacionado
en quimica con la brecha entre el orbital molecular ocupado mas alto y el orbital molecular
desocupado mas bajo. Si la banda de valencia estad completamente llena y la banda de conduccion
esta completamente vacia, entonces los electrefnes no pueden moverse en el sélido; sin embargo, si
algunos electrones se transfieren desde la valencia a la banda de conduccion la corriente puede
fluir. Por lo tanto, la banda prohibida es un factor importante para determinar la conductividad
eléctrica de un sélido. El valor de la banda prohibida esta4 dado.en, electron-Volts (eV) y si este
valor es mayor a 4 eV el material es denominado aislante, cuando-eSte es cero es un metal y en
cualquier otro caso el material es conocido como semiconductor.

Para que se lleve a cabo la fotocatélisis la energia de la luz irradiada debectener un valor igual o
mayor a la banda prohibida del semiconductor, al incidir el haz de luz en el material semiconductor
se generaran pares electrén/hueco. En el cual el electron es una particula la cual posee carga
negativa y el hueco es un estado electronico positivo, el cual se genera debido a la.vacante dejada
por el electron al desplazarse de la banda de valencia a la banda de conduccion. El¢ar portador
generado migra a la superficie del semiconductor, lo cual le permite reaccionar sobre las‘moléculas
adsorbidas en la superficie del material semiconductor, reduciéndolas u oxidandolas, dependiendo
del potencial. Los electrones y huecos fotogenerados pueden recombinarse y disipar la energia

inicial absorbida en forma de luz o calor [38].
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La posicién del potencial en las bandas de valencia y de conduccidn tienen la capacidad de oxidar
o reducir?y_se obtienen con respecto al potencial del electrodo normal de hidrégeno (ENH), los
materiales eon.un potencial en la banda de conduccion menor a cero son capaces de reducir el agua,
mientras que dos=materiales cuya banda de valencia es mayor a 1.23 eV pueden realizar una

oxidacion a esta.

2.4  Heterouniones

Una heterounidn, se defineseomo la interfaz entre dos semiconductores que poseen una estructura
de banda prohibida diferente, lo-cual puede dar como resultado alineamientos de banda [39].
Existen tres tipos de fotocatalizadores de heterounién: los de tipo | que tienen una banda prohibida
interna, los de tipo 11 que poseen bandas prohibidas escalonadas, y los de tipo 11 que poseen bandas

prohibidas separadas.
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Figura 5. llustracion esquematica de los tres tipas.diferenteS deseparacion del par electron/hueco
en fotocatalizadores de heterounidn convencionales: a) tipo ;. b) tipo 11, y c) tipo Il1. [40]

En los fotocatalizadores de heterounion tipo I, la banda de conduccign y la banda de valencia del
semiconductor A son respectivamente mas altas y mas bajas que las bandas correspondientes del
semiconductor B. [41] Por lo tanto, bajo la irradiacién de la luz, el par electron/hueco se acumulara
en los niveles de la banda de valencia y la banda de conduccion del semiconduCter B. Dado que
tanto los electrones como los huecos fotogenerados se acumulan en el mismo sémiconductor, los
pares electron/hueco no se pueden separar de manera efectiva para el fotocatalizador de
heterounién de tipo I. Ademas, tiene lugar una reaccion redox en el semiconductor conel petencial
redox mas bajo, lo que reduce significativamente la capacidad redox del fotocatalizador de
heterounion. Para el fotocatalizador de heterounion de tipo 11, los niveles de la banda de valencia

y la banda de conduccion del semiconductor A son mas altos que los niveles correspondientes del
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semiconductor B. Por lo tanto, los electrones fotogenerados se transferiran al semiconductor B,
mientras-que los agujeros fotogenerados migraran al semiconductor A bajo la irradiacion de luz, lo
que da come'resultado una separacion espacial del par electron hueco. [42] Similar a la heterounion
de tipo I, la capacidad redox del fotocatalizador de heterounion de tipo 1l también se reducira
debido a la reaccion de reduccién y la reaccion de oxidacion tiene lugar en el semiconductor B con
menor potencial de; reduccion y en el semiconductor A con menor potencial de oxidacion,
respectivamente. Los™ foetocatalizadores de heterounion de tipo Il son similares a los
fotocatalizadores de tipo Tl~€xcepto que la brecha escalonada se vuelve tan amplia que los saltos
entre las bandas no se superponen. [43] Por lo tanto, la migracion entre el par electron/hueco
fotogenerado en los dos semiconduetores no puede ocurrir para la heterounion tipo I, lo que la
hace inadecuada para evitar la recombinacion de estos. La heterounién de tipo Il es la heterounion
mas efectiva ya que se utiliza para mejorar la actividad fotocatalitica debido la posicién adecuada

de las bandas que permite la separacién eféectiva del par electrén/hueco.

24.1 Heterouniones tip0o'n-p

A pesar de que la heterounion de tipo Al puede ‘separar idealmente los pares electrén/hueco, la
mejora lograda en la separacién de los=glectrones«y huecos fotogenerados a través de una
heterounion de tipo 11 no es suficiente para siperar la recombinacion de los electrones y los huecos
en el semiconductor, para lograr superar esteingconveniente, se propuso el concepto de foto
catalizador de heterounién n-p, que es capaz de acelerar la migracién del par electron/hueco a través
de la heterounién para mejorar el rendimiento fotocatalitico al ‘proporcionar un campo eléctrico
adicional [44]. Un catalizador de heterounion n-p efectivo se-puede obtener combinando
semiconductores de tipo ny de tipo p. Al irradiar el catalizador de hetérounion n-p los electrones
en el semiconductor de tipo n que permanecen cerca de la interfaz n-p tienden a difundirse hacia el
semiconductor de tipo p, dejando una especie cargada positivamente. Mientras tante, los huecos en
el semiconductor de tipo p que permanecen cerca de la interfaz n-p tienden a difundirse hacia el
semiconductor de tipo n, dejando una especie cargada negativamente. La difusion‘de.electrones y
agujeros continuard hasta que se alcance el nivel de equilibrio de Fermi del sistema. Como
resultado, la region cercana a la interfaz n-p se carga, creando un campo eléctrico inteérno.)[45]
Cuando los semiconductores de tipo n'y p se irradian con una luz incidente con una energiaigual

0 superior a su valor de banda prohibida, se pueden excitar los semiconductores tanto de tipo p
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como dertipo n, generando pares electron/hueco. Los pares electron/hueco fotogenerados en los
semiconddctores de tipo n'y p migrarén bajo la influencia del campo eléctrico interno de la banda
de conduccibn.del semiconductor de tipo n y la banda de valencia del semiconductor de tipo p,
respectivamente,-lo que resulta en la separacion espacial de los pares electron-hueco. El proceso
de separacion del“par electron/hueco es también termodinamicamente factible porque tanto la
banda de conducciontcomo la banda de valencia del semiconductor de tipo p normalmente se
encuentran mas altas quertas del semiconductor de tipo n en un fotocatalizador de heterounion n-
p. [46] Como resultados~la eficiencia en la separacion del par electron/hueco en los
fotocatalizadores de heterounionun-p es mas rapida que la de los fotocatalizadores de heterounion

de tipo Il debido a la sinergia entre Jos campos eléctricos internos y la alineacion de la bandas.[47]
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Figura 6. llustracion esquematica de la separacion del par electronfhtieco bajo la influencia del
campo eléctrico interno de un fotocatalizador de heterounion n-p bajerirradiacion de luz [47].

Se eligio el BioOs como material porque es un semiconductor tipo p [48],\es de bajo costo y se
encuentra en abundancia en nuestro planeta, en la ultima década, catalizadores a‘hase de bismuto
se han reportado en varias publicaciones como un muy buen candidato para catalisis ambiental,
ademas de su baja banda prohibida (2.8 eV) que permite que tengan una mejor alisorcion de luz
visible que el TiO2 ademés el Bi>O3 es capaz de oxidar el agua, formando *OH_10s_cuales
reaccionaran con el agente de sacrificio, obteniéndose cationes H* al oxidar el agua y al-degradar
el agente de sacrificio, los cuales al reducirse formaran moléculas de H». El TiO2 es un material

semiconductor tipo n [49] el cual se ha reportado como una opcién viable para la produccion de'H:
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pero tien€ la desventaja de que suele ser fotocataliticamente activo en el espectro de luz Uv,
acoplarleCon otros materiales como el Bi.O3 puede ayudar a evitar la recombinacion y a mejorar
su actividadfotocatalitica en el espectro de luz visible. El g-C3N4 un semiconductor tipo n [50] ha
causado gran interés debido a sus propiedades y facil accesibilidad, con una banda prohibida de
(2.7 eV) y una extraordinaria estabilidad, se ha utilizado para la produccion de H- a partir de agua,
debido a su buena capacidad de reduccion en su banda de conduccidn, sin embargo el g-CsNs
preparado por métodos~tradicionales de sintesis como la policondensacion posee una alta
recombinacion, una forma.de evitar la recombinacion es formando compuestos con otro

semiconductor como el Bi»O:s.

2.5 Division de la molécula del agua (Water splitting)

La division fotocatalitica del agua es uno.de los candidatos mas prometedores para la produccion
solar de hidrogeno. Cuando se considefa el uso de la energia solar, uno se encuentra con
dificultades debido a la baja densidad de la'energia. Se debe utilizar un area grande para cosechar
una cantidad razonable de energia solar~ka division fotocatalitica del agua sera ventajosa para la
aplicacion a gran escala de la produccion)de hidrégeno debido a su simplicidad. Es una de las
tecnologias méas prometedoras para este propésite, ya_que el hidrégeno puede obtenerse
directamente de fuentes renovables y limpiasi€omo lo sen.el agua y la luz solar. Si se desarrolla
con éxito y con una viabilidad econdmica, esto\podria ser‘Una\reaccion atractiva y contribuira a
una quimica sostenible ecoldgica definitiva, solucionaria®"tos problemas energéticos y
medioambientales que den lugar a una revolucién energética. Desde el descubrimiento de la
evolucion del hidrégeno a través de un electrodo de cristal Unicode TiO, la tecnologia de la
division de agua fotocatalitica basada en semiconductores para producir hidrogeno utilizando
energia solar ha sido considerada como uno de los enfoques méas importantes‘para resolver la crisis
energética mundial [51].

El proceso de la division fotocatalitica del agua consiste en una reaccion quimica en la cual la
molécula del agua se divide para poder obtener de esta forma hidrégeno y oxigeno.

2H,0 + 572 K] - 2H, + 0,

La reaccion general de division del agua en un fotocatalizador semiconductor se produce en tres
pasos. (1) El fotocatalizador absorbe una energia de fotones mayor que la de la banda de energia

del material y genera un par electron/hueco fotoexcitado, (2) los portadores fotoexcitados se
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separan.y’migran a la superficie sin recombinarse, y (3) las especies adsorbidas son reducidas y
oxidadas-por los electrones y agujeros fotogenerados para producir Hz y O», respectivamente[52].
A diferencia’de un conductor, un semiconductor consiste en una banda de valencia y una banda de
conduccion. ELnivel de energia en la parte inferior de la banda de conduccion refleja el potencial
de reduccién de'los fotoelectrones, mientras que el nivel més alto de la banda de valencia es una
medida de la capacidadioxidante de los huecos fotogenerados [53]. Los electrones en la banda de
valencia del fotocatalizader se excitan o migran a la banda de conduccién, mientras que los
agujeros permanecen en‘la~banda de valencia. Esto, por lo tanto, crea los pares de electrones
negativos (e7) y huecos pasitivos (h*). Esta etapa se refiere al estado "fotoexcitado" del
semiconductor y la llamada banda prohibida se ubica entre la banda de energia ocupada mas alta,
Ilamada banda de valencia, y la bandavacia mas baja, llamada banda de conduccién.
La division del agua en Hz y O2 es una‘reaccion que necesita un cambio de energia libre estandar
de Gibbs AG® de 286kJ/mol 0 1.23eV [54)~En general, la reaccion de division del agua ocurre por
el siguiente mecanismo [55]:

Absorcion del fotén:” /2hv — 2eT + 2h*

H,0 + 2h* - 1/2 0, + ZHY,

2H* + 2e™ -» H,,

Reaccion general: H,0 + 2hv s H, + 1/2.05; AG = +286 kJ/mol
Para facilitar tanto la reduccion como la oxidacion de H20 por los electrones y huecos
fotogenerados, la concordancia entre la banda y los potenciales«de,las bandas de conduccion y de
valencia son importantes. Tanto el potencial de reduccion como el potencial de oxidacion del agua
deben estar dentro del espacio de banda del fotocatalizador. El nivel inferior de la banda de
conduccion debe ser méas negativo que el potencial redox de H*/H2 (0Viys¢’ENH), mientras que el
nivel superior de la banda de valencia debe ser mas positivo que el potencial redox de O2/H>0O
(1.23V). Por lo tanto, la energia de separacion de banda del fotocatalizador debe ser mayor a 1.23
eV para lograr la division del agua. La energia de la banda prohibida se puede caleular usando la
ecuacion:

Banda prohibida (Eg)(eV) = 1240/A

La estructura cristalina, la cristalinidad y el tamafio de particula afectan fuertemente el(que los
portadores fotoexcitados se separan y migren a la superficie sin recombinarse [54]. En generals'la

alta cristalinidad tiene un efecto positivo sobre la actividad catalitica. Cuanto mayor es la calidad
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cristalina;”menor es la cantidad de defectos. Debido a que la densidad de defectos funciona como
centros'de“atrapamiento y recombinacion entre electrones y agujeros fotogenerados, esto resulta en
una disminucién de la actividad fotocatalitica. Si el tamafio de particula se vuelve pequefio, la
distancia que los-electrones y agujeros fotogenerados tienen que migrar a los sitios de reaccion en
la superficie se acorta y esto resulta en una disminucion en la probabilidad de recombinacion [56].
En el ultimo paso las ‘especies adsorbidas son reducidas y oxidadas por los electrones y agujeros
fotogenerados para produeir Ho y O, respectivamente. Los puntos importantes para este paso son
los sitios activos y el area de la superficie del material. Los dos primeros pasos dependen en gran
medida de las propiedades estructurales y electronicas del fotocatalizador. Sin embargo, el tercer
paso es promovido por la presencia.de un cocatalizador solido. El cocatalizador es tipicamente un
metal noble, por ejemplo: Pt, Rh, Pd,.0 un éxido de metal como el NiO o el RuO2, que se carga en
la superficie del fotocatalizador como*una.dispersion de nanoparticulas para producir sitios activos

y reduce la energia de activacion para Evelucion del gas[52].

2.6 Agente de sacrificie’en el sistema fotocatalitico

Una de las limitaciones mas importanteS'de la aplicacion de la fotocatalisis para la division de la
molécula del agua es que el proceso que emplea agua pura generalmente es bastante ineficiente.
Esto se debe a que los procesos de reduccion’y oxidacién.simultanea del agua son una reaccion
compleja de varios pasos que involucra cuatro electrones. Eluso de moléculas de sacrificio como
donadores de electrones puede mejorar notablemente la produecion de hidrogeno, [57] a medida
que los huecos son eliminados por estas moléculas, la recombinacién del portador de carga puede
reducirse en gran medida. Ademas, como no se produce O, se suprime la reaccién de retorno para
producir agua, lo que aumenta el rendimiento de la produccion de hidrégeno y evita una etapa

posterior de separacién de gases.

Los reactivos de sacrificio se pueden dividir en donadores de electrones organicos-e_inorganicos,
algunos compuestos organicos como alcoholes, acidos organicos e hidrocarburos se-han.empleado
como donadores de electrones para la generacion fotocatalitica de hidrogeno a partir de agua.[58]
En particular, el metanol se usa frecuentemente como reactivo de sacrificio. Se utiliza metanol
como un donador de electrones para reaccionar irreversiblemente con los huecos fotogenerados/de

la banda de valencia y de esta forma se puede mejorar la eficiencia de separacion fotocatalitica del
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par electron/hueco. Debido a que los donadores de electrones se consumen en la reaccion
fotocatalitica, se requiere su adicion continua para sostener la produccion de hidrogeno. Se ha
reportado el’efecto que tienen los agentes de sacrificio en la produccion de hidrogeno a partir de
agua, los cuales-afectan en gran medida la actividad fotocatalitica en el orden Glicerol >
Etilenglicol > Etanol,> Metanol > Glicerol comercial, los alcoholes trihidroxilicos muestran una
mayor generacion de Hz que los que los alcoholes di y monohidroxilicos, debido a la polaridad del
alcohol, lo que influye*fuertemente en las propiedades de la superficiales de adsorcion y donacion

de electrones de los catalizadores [59].
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Figura 7. Efecto del agente de saerificio en Ti©, — Cu/Ag [59].

Lakshmana et al. [60]propusieron el siguiente mecanismo general'dereaccion de descomposicion
del glicerol.

. hv _
Catalizador » ¢ +h'

3H,0 + 3¢ »3H +30H

OH
HO\)\/OH + 3h" — (\LO. + 3H'

(e]
. f — >
O + 3h OWO + 3H'

O\l\JL:'fO 4 22— 3 3c0" + 2H"
3CO° +30H ———p CO, + 3H'
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La reaccién global es la siguiente:
C3HgO5 + 3H,0 — 3C0, + 7H,

Se han propueste-dos mecanismos posibles para la oxidacién fotocatalitica del agente de sacrificio
sobre la superficie 'del catalizador, la primera es la oxidacion directa por los huecos fotogenerados
y la segunda es la oxidacign indirecta via interfacial debido a los radicales *OH que son productos
de la captura de los hueces.en la banda de valencia por los grupos -OH en la superficie del
catalizador o las moléculas-dejagua adsorbidas [61]. En la practica, es dificil distinguir cual de los
dos mecanismos se ven mas favorecidos, Wang et al.[62] han informado que la via de
fotooxidacion en el caso del metanal; directa o indirecta, depende de la especie molecular adsorbida
en la superficie de del catalizador..Estos autores estudiaron el proceso de adsorcién competitiva
entre agua y metanol en TiO2 mediante. el uso de una técnica espectroscopica no lineal. En
consecuencia, llegaron a la conclusion de¢ que la oxidacion indirecta por los radicales *OH es el
mecanismo cuando el agua es la especie d& Superficie dominante. La relacion aparentemente se
aplica a la fotooxidaciéon del metanol_poer TiOz"€n/sistemas acuosos. Si el contenido de agua es
inferior a cierto valor critico, la oxidacign,directa del metanol por los huecos fotogenerados seré el

proceso predominante en la superficie del"TIOx.
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3 Aplicacion de la metodologia y desarrollo

3.1 Sintesis'de Bi»2O3

La sintesis de Bi>Os'sé hizo por el método Pechini modificado.

Reactivo Marca Pureza o

concentracion

Bi(NO3)3-5H20 Ge@m 98%
faw

Etilenglicol Aldriech >99%
Acido Tartarico E. MercR‘{_\ 99.5%
HNO3 J. Ti-Baker 69-70%

Agua DEQ ‘+ . Yﬁesionizada
. O,

NaOH Macron 97%

El método Pechini modificado se ha convertido en uno de los métadas de sintesis mas eficientes,
para sintetizar 6xidos metalicos, debido a su simplicidad y versatilidad; puede ser aplicado para
sintetizar tanto polvos como materiales en bulk y peliculas delgadas. Este métado de sintesis consta
de tres etapas principales en el proceso: i) Preparacién de una solucién acuosa estable, ii)
Poliesterificacion para formar una resina solida polimérica, iii) Descomposicion/combustion de la

resina para formar un 6xido amorfo seguida de la cristalizacion de la fase deseada del oxido.
Preparacion de una solucion acuosa estable.

Para la sintesis de Bi.Oz primero se realizé una disolucion ionica utilizando como sal precyrsora

Bi(NO3)3-5H20, para realizar esta disolucion se pesO cierta cantidad de Bi(NO3z)3-5H20 y
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posterigrmente se disolvio en una disolucion de HNOs al 5%, la solucion se mantuvo en agitacion
en un matraz de 3 bocas con agitacion durante 30 minutos, hasta obtener una disolucién acuosa
transparente”de Bi®*. Una vez obtenida la solucion i6nica deseada, se prepar6 una disolucion de
4cido tartaricocon una relacion molar 1:1 (Acido tartarico: Bi(NOs)3-5H20), la cual posteriormente
se afiadi6 gota a\gota a la solucion de Bi®*, de esta forma se llevd a cabo la quelacion del cation
metalico, finalmente a esta disolucion se le agregd gota a gota etilenglicol en una relacion molar

1:1 (Acido tartarico: Etilenglicol) esto para poder polimerizar el complejo formado.

Mecanismo de reaccion del Bi,05 por el método Pechini

o] OH o} O-.

OH + Bi'? ————
HO HO

OH fo) OH o

Acido Tartérico 16n Metélico Tartrato Metalico

Etilenglicol Tartrato Metalico Polimerizaciéon

Figura 8. Mecanismo de reaccion del método.Pechini mogdificado, para la sintesis de Bi>Os3

La disolucién se mantuvo en agitacion por un periodo de 24 horas, y posteriormente se ajusto el
pH a 0.5 utilizando una disolucién de NaOH al 25%, hasta que se/formd un sol denso. Utilizando
un sistema de reflujo el sol se calent6 a 80 “C (176 °F) durante 2 h 'y 105 °C (221 °F) para lograr la

condensacion, el sol se dejo en agitacion durante 24h.
Poliesterificacion para formar una resina solida polimérica.

Una vez terminada la condensacion y habiendo dejado reposar por 24 h la disolucion;se procedio
a eliminar los solventes remanentes utilizando un rotaevaporador a 90 °C (194 °F). El solido

obtenido se dejo secar a 95 °C (203 °F) por 2 horas.
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Descomposicion/combustion de la resina para obtener el 6xido deseado.

El sdlidoblanco obtenido se calcind en una mufla tubular con un flujo continuo de aire para lograr
una combustion’homogénea y completa, la temperatura en la cual se realiz6 la calcinacion fue de
350 °C (662 °F)sdurante 3 h con una rampa de calentamiento de 2 °C min™. El sélido obtenido
después del tratamiento térmico presentd un color caracteristico del Bi>Os, finalmente se molié

para su caracterizacion y‘evaluacion fotocatalitica.

3.2 Sintesis de TiO»

La sintesis de TiOz se hizo por'el método Sol-gel.

Reactivo Marca Pureza o

concentracion

Butdxido de titanio Aldrich vl 98%

N —ﬂ
Butanol Aldriech >090%
Agua DEQ -7;‘ %Sionizada
) N o
Acido acético J. T. Baker 69-70%

El TiO> fue sintetizado por medio del método sol-gel, utilizando este’metodo es posible sintetizar
una amplia variedad de materiales ceramicos en forma de polvos ultrafings; con forma esférica o
extremadamente porosos. En general el proceso sol-gel implica la transicion’ de un sistema de un
“sol” liquido que es principalmente en forma coloidal convertida en una fase de*“gel” solida. Los
materiales utilizados en la preparacion del “sol” son generalmente compu€stos de metales
organicos, tales como alcoxidos o sales metalicos inorgéanicas. En una serie dehidrolisis y
polimerizacion, las reacciones forman una suspension coloidal o un “sol”. Los pasos para sintetizar

el TiOz utilizando el método sol-gel son los siguientes:

Preparacién de una solucién homogénea del liquido precursor en un solvente organico miscible

con agua: Para esto se utilizaron como precursores butoxido de titanio y butanol en una relacion
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molar 1:8 (butdxido de titanio: butanol), esta mezcla se mantuvo en agitacion moderada hasta

obtenerwna.solucién uniforme.

Conversion de una solucion homogenea en un sol, por tratamiento con un agente reactivo adecuado.
Aqui, las manipulaciones a nivel molecular son posibles como el ajuste de las condiciones de
hidrélisis para obtener.tamafios de particula controlados con precision: La solucion (butdxido de
titanio-butanol) se le adicion6 mediante un embudo de separacion un goteo lento con agua, en una

relacién molar 1:16 (butéxido de titanio: agua) con el fin de obtener un sol denso.

Finalmente, el sol obtenido sé.sec6 utilizando un rotavapor a 80°C y posteriormente secadas en un
horno durante 12 horas a la misma.témperatura, las particulas obtenidas se calcinaron a 500 °C por
3 horas utilizando una rampa de calentamiento de 2 °C/min con el fin de obtener la fase cristalina

anatasa y eliminar las impurezas en el material.

3.3  Sintesis de g-C3N4

El nitruro de carbono grafitico se sintétizé’por el método de policondensacién de melamina, en este
método de sintesis se calentd directamenteda melaminaa diferentes temperaturas, para esto, 5gr de
melamina se calentaron a 550 °C por dos horas,utilizahde-una rampa de calentamiento de 9 *C/min,
posteriormente se dejé enfriar la muestra obtenida, la cualfue sometida a un segundo tratamiento

térmico a 500 °C por 4 horas.

3.4 Preparacion de los materiales compuestos Bi2O3z/g-C3Ns vy
Bi.O3/TiO2

Para la realizacién de los catalizadores se utilizé un método de mezclado fiSico, con el objetivo de
que los materiales tengan contacto para formar una estructura de heterounion, esteamétodo se logré
preparando los catalizadores de forma individual (Bi2Os, TiO2 y g-C3Na). Y luegomezclando los
dos componentes mediante la evaporacion de una solucion de dispersion, esteymétodo es
comunmente utilizado para la sintesis de catalizadores en heterounion, para esto ambos compuestos
se dispersaron homogéeneamente en metanol, posteriormente se sonicaron durante 30 minutgs, y se
mantuvo en agitacion en una campana extractora, donde se utilizé una parrilla, para calentarla
solucién a 60 °C y de esta forma lograr la evaporacion del metanol. El polvo restante se calcind a
350 °C.
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3.5 Sistema de fotorreaccion de la hidrolisis del agua (water
splitting) utilizando glicerol como agente de sacrificio

Para el sistema‘de fotorreaccion de la division de la molécula de agua, el catalizador, el reactivo y
el agente de sacrificio, se encuentran en distintas fases (solido-liquido), se utilizé glicerol como
agente de sacrificio, lca produccién fotocatalitica de hidrogeno a partir de una mezcla glicerol-
agua, consiste en dos #necanismos diferentes, los cuales son, la foto division del agua y el foto
reformado de glicerol [63].-El uso de glicerol en el proceso de la vision del agua tiene dos
propdsitos principales, en elgprimero el glicerol se oxida, debido a esto se producen distintos
compuestos intermedios seguido de la obtencion de hidrégeno como producto, el segundo es el rol
del glicerol como agente de sacrifiCio.

Basandose en el trabajo de Li y colaboradores, se ha propuesto el siguiente mecanismo para la

produccién de hidrégeno via water splitting-utilizando un semiconductor [64]:

h
Semiconductor -5 Semiconductor (ht +e7)
ht*4H,0"=,¢0H + H*
HY*e™ -»(1/2 H,

El reformado fotocatalitico del glicerol puede €xpresarse coh.la siguiente ecuacion:
C3HgO5 + 3H,0. 3C0, %/7H,

El glicerol adsorbido en la superficie del catalizador puede reaccionar.con los radicales hidroxilos
formados sobre la superficie del catalizador:
CH,0OHCHOHCH,0H + « OH - CH,OHCHOHCHOH.A4 H,0

El compuesto formado CH,OHCHOHCHOH puede reaccionar con el «agua para formar
CH,OHCHOHCH(OH)2 y He el cual se puede transformar en H, mas adelante.
CH,0HCHOHCHOH + H,0 - CH,0HCHOHCH(OH), + 1/2 H,

El compuesto formado CH,OHCHOHCH(OH)> es inestable por lo cual se transforma ea“un
aldehido:
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CH,OHCHOHCH(OH), » CH,0HCHOHCHO + H,0

Los *OH puéderi reaccionar con el aldehido formado:
CH,0HCHOHCHO + « OH - CH,0HCHOHCO + H,0
CH,0HCHOHCO + H,0 - CH,OHCHOHCOOH +1/2H,

El CH,OHCHOHCOOHspuede reaccionar directamente con los huecos foto-inducidos h* para que
la descarboxilacion se lleve-a cabo.
CH,0HCHOHCOOH + h* - CH,0HCHOH + CO, + H*

El CH,OHCHOH repite las reacciones_hasta formar agua y diéxido de carbono como productos
finales.
CH,0HCHOH — CH,0HCH(OH),(>)CH,0HCHO —» CH,0HCO - CH,0HCOOH
— CH,0H — CH,(OH),(CHHO) - HCHO - HCOOH — C0, + H,0

Para el sistema de reaccion fotocatalitico,\tal comogSe muestra en la figura 9 se utilizara un reactor
de cuarzo el cual se mantendré en agitacion g irradiacién.constante durante 8 horas, se utilizara una
lampara Philips de aditivo metélico de 250 watts la cual proveera energia en el espectro visible de

luz, tal y como se muestra en el espectro obtenido.de la lampara.en la figura 10.

hu
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Figura 9. Diagrama de un sistema de suspension de particulas de fotocatalizador para la
separacion de la molécula de agua
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Figura 10. Caracterizacion del espectro de\la lampara utilizada para el proceso de fotocatalisis
(Watter_splitting)

3.6  Sistema analitico por cromatografia de gases (CG)

En un anélisis de cromatografia de gases, se inyécta'un volumen conocido de analito gaseoso en la
entrada de la columna. A medida que el gas portador barre 1as moléculas de analito a través de la
columna, el movimiento se inhibe por la adsorcion de las moléculas«de analito en las paredes de la
columna o en los materiales de empaque en la columna. La velecidad a la que avanzan las
moléculas a lo largo de la columna depende de la fuerza de adsorcion; que a su vez depende del
tipo de molécula y de los materiales de la fase estacionaria. Dado que cada.tipo de molécula tiene
una tasa de progresion diferente, los diversos componentes de la mezcla de analitos se separan a
medida que avanzan a lo largo de la columnay llegan al final de la columna en diferentes momentos
lo cual se conoce como tiempo de retencidn. Se usa un detector para monitorear la«Corriente de
salida de la columna; por lo tanto, el tiempo en el que cada componente llega a lassalida y la
cantidad de ese componente se puede determinar. En general, las sustancias se identifican
cualitativamente por el orden en que salen de la columna y por el tiempo de retencion del analito

en la columna. Se utilizé un detector de conductividad térmica (TCD) para poder determinar la
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cantidad-de hidrogeno producido, este detector se basa en la conductividad térmica de la materia
que pasa-dlrededor de un filamento de tungsteno-renio con una corriente que viaja a través de él.
Para este detegtor, el helio o el nitrogeno sirven como gas portador debido a su conductividad
térmica relativamente alta, que mantiene el filamento fresco y mantiene una resistividad y
eficiencia eléctrica’ uniformes. Sin embargo, cuando las moléculas de analito se eluyen de la
columna, mezcladas;con el gas portador, la conductividad térmica disminuye y esto provoca una
respuesta del detector. Larespuesta se debe a la disminucién de la conductividad térmica que causa
un aumento en la temperatura del filamento y la resistividad que resulta en fluctuaciones en el
voltaje. La sensibilidad del detector es proporcional a la corriente del filamento, mientras que es
inversamente proporcional a la temperatura ambiental inmediata de ese detector, asi como al caudal

del gas portador.

Toma de

muestra Detector TCD
| S
—1
™ ™
hv 7
E:> —> L1 [|[#
| f == S
o
) ~— | S —
% - \ \ Py )
Lampara Reactor Cromatografo de gases Anélisis de datos

Figura 11. Esquema de la evaluacion fotocatalitica paraJa produccion de hidrégeno.

Para llevar a cabo el analisis el reactor se mantuvo en agitacion e irradiacion constante de luz. Se
evaluo la produccion de hidrégeno por cromatografia de gases, tomandesmuestras de 0.2 ml cada
hora durante 8 horas en un cromatografo Clarus 500 Perkin Elmer, dicho cromatégrafo cuenta con
dos columnas empacadas acopladas Hayesep 6’ x 1/8” y Carboxen 1000 12’ 1/8”, como
condiciones de operacion se utilizé una temperatura de inyeccion de 150 °C y una‘temperatura de

horno de 100 °C, usando nitrégeno como gas de arrastre.
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4 Resultados y discusion

4.1  Analisis termogravimétrico (TGA)

TGA Bi,0,
100
L 0.4
80 1 L 0.0 B
=3
3 | 6
o S
3 b @
o 047
_O
)
i
60 — I
0.8
I - '1 .2
40 ' T | ' T | ' ' ' o ' '
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 12. Anélisis termogravimétrico del Bi>O3

El anélisis termogravimétrico del Bi>Os presenta una descomposicion térmica can, formacion de
productos de reaccidén volatiles, se puede observar una pérdida en peso aproximada‘del 6 % en un
intervalo de 25 a 200 °C la cual se atribuye a la pérdida de agua en el material, se pueden’observar
también distintos eventos exotérmicos siendo el ultimo a una temperatura de 350 °C, estos eventos
estan relacionados al cambio de energias asociados a transiciones de fases entre la fase amorfa a
fases cristalinas del Bi>Os, en el intervalo de temperatura de 200 a 600 °C la pérdida del 23.5% en
peso del Bi;O3 se debe a la pérdida de la matriz polimérica formada durante la sintesis en una
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descompesicion por escalones multiples, se pueden observar distintos eventos en el analisis
termogravimétrico a distintas temperaturas (200, 270 y 350 °C) en estos pequefios picos
exotérmicos’se,presentan en fases metaestables en el material.

El material se mantiene estable, en un intervalo de temperatura de 350 - 600 °C, a
temperaturas mayores de 600 °C se presenta un pico negativo, el cual representa una reaccion
fuertemente endotérmica, esto se relaciona con la fusion del material y una mejor cristalinidad. Ya
que el material presenta diferentes cambios en peso en el TGA, se eligieron diferentes temperaturas
de calcinacion para poder ghServar si son debidas a un cambio de fase, las temperaturas elegidas

para la calcinacion fueron 350 “C#y 650 °C, las cuales correspondieron a las fases alfa y beta del

material respectivamente.
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Figura 13. Analisis termogravimétrico de TiO:

En el TGA del TiO2 se puede observar una pérdida en peso de aproximadamente el 25% ‘en.un
rango de 25 a 100 °C esto se debe a la pérdida de agua y disolventes en el material, entre 100 y 450
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°C resulta de una pérdida similar del 25%, presenta un comportamiento que corresponde a la
descompesicion en escalones multiples, a estas temperaturas se eliminan los precursores organicos
utilizados en la‘sintesis de TiO2, a una temperatura de 250 °C se presenta un pico fuertemente
positivo en el DSE representado con una linea azul, el cual corresponde a una reaccién altamente
exotérmica, esto\debido a la cristalizacion del material, a pesar de tener una cristalizacion a esas
temperatura, la muestrasigue presentando pérdidas de peso hasta alcanzar una estabilidad a los 450
°C la cual se mantiene constante hasta los 800 °C. Para asegurar la eliminacién de los precursores
organicos y garantizar que-el\material se mantenga estable, se eligio una temperatura de 500 °C
para calcinar el material.

4.2  Determinacion de’la estructura cristalina por Difraccion de
rayos X (DRX)

— Bi,0, 350C
—— JCPDS No:76=1730
)
2
=]
1]
=]
I
=
5]
k=
T I T I T I T I T I T
20 30 40 50 60 70 80

20

Figura 14. Difractograma Bi>O3
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El patron“de difraccion representado en la Figura 14, muestra picos intensos a valores de 26 de
27.37 (0:0°2),27.9 (012)y 33.14° (2 0 0) correspondientes a la fase alfa del 6xido de bismuto, la
fase alfa del’6xido de bismuto posee una estructura monoclinica y parametros de a=5.8499 A,
b=8.1698 A y£=7.5123 A con angulos a=90°, B=112.988 ° y y=90 ° respectivamente. (JCPDS No:
76-1730). Los picos estan bien definidos y angostos lo cual nos indica un alto grado de cristalinidad
en el material. Al ser Una estructura cristalina monoclinica, esta posee mucha simetria lo cual se ve

reflejado en el difractograma, el cual posee una gran cantidad de picos, estos picos corresponden a
la fase alfa del material.

—— Ti0, 500°C
—— JCPDS No%88-1175

Intensidad (u.a)

e/

20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 15. Difractograma TiO>
Los patrones de difraccion en el TiO2 (Figura 15) presentan fuertes picos de difraccion-a.valores
de20en25.32(101),37.82(112)y48.05(200) los cuales corresponden a la fase anatasaj todo
el espectro coincide con el estandar de la norma (JCPDS no: 88-1175 y 84-1286) y sus intensidades

relativas. Posee una estructura tetragonal y unos parametros de a=9.5124 Ay c=9.5124 A.
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Figura 16. Difractograma g-CsN4

El patrén de difraccién del g-CsNa (Figura 16) muestra dos picos’resultantes de la estructura i) de
grafito y ii) tri-s-triazina en 13.2 (0 0 1) y 27.4° (0 0 2) (JCPDS No: 87-1526). El pico més fuerte
a 27.3° se debe al apilamiento del sistema aromatico conjugado, correspondiente al plano (00 2) y
posee una distancia interplanar de unidades aromaticas de 0.326 nm, asi como un pico en 13.2,
resultante de la disposicién periodica de las unidades de tri-s-triazina condensadas en hojas, se
indexa como (0 0 1), correspondiente a la distancia interplanar de 0.73 nm.

Los patrones de difraccion de las muestras nos permitieron identificar las fases cristalinas
obtenidas, confirmando que la sintesis se realizé de forma eficiente, la fase anatasa del TiO:
obtenida se ha reportado como la fase fotocataliticamente mas activa, el espectro del g-CsN3 nos
permitié confirmar la policondensacion de melamina y la formacion del polimero g-CaNs, el

difractograma del Bi>O3 nos permitio confirmar una estructura cristalina uniforme sin impurezas,
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la fase alfa obtenida en el material puro, es una fase con buena actividad fotocatalitica y buena
estabilidad.

—— Ti0, 500°C [JCPDS No: 06-0312]
=~ _~"Bi,0, 350°C

—4£ W0,/Bi,0,-10%
—Ti0,/Bi,0,-20%

Intensidad (u.a.)
r_

T I T I T I T I T I T
20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 17. Difractograma de los compuestos TiO2/Bi>03

Los patrones de difraccion de los compuestos Bi2Os/TiO2 (Figura 17) presentanpicos de difraccion
bien definidos lo cual nos indica una buena cristalinidad, las fases cristalinas engontradas en los
compuestos son, la fase anatasa del 6xido de titanio y la fase cubica del 6xido de bismute, como se
puede observar, al incrementar la cantidad de 6xido de bismuto en los compuestos, 10S picos
caracteristicos correspondientes a la fase anatasa del 6xido de titanio disminuyen, y se incrementan
algunas las sefiales correspondientes a la fase cubica del 6xido de bismuto. Al mezclar y caleinar

los materiales, el 6xido de bismuto cambia de fase, obteniéndose una fase clbica.
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Figura 18. Difractograma de‘los’compuestes,g-CsN4/Bi>O3

Como se puede observar en los patrones de difraccion de los compuestos de Bi>Os/g-CsNa (Figura
18), hay una disminucion en el pico de difraccion correspondiente”al-nitruro en el valor de 20 de
27.52, esto se debe igualmente al incremento de la concentracion de Bi>Os en el compuesto, hay
un cambio considerable en ambos patrones de difraccion, eso es debido'atin.cambio de fases en el
Bi2Oz, los picos en los compuestos correspondientes a valores de 20 de 31.72 (@ 0 2), 32.68 (2 2
0), 46.2 (2 2 2) y 46.9 (4 0 0) corresponden a la fase cristalina beta del#0xido de bismuto,
coincidiendo con las normas (JCDPS 27-0050). Las fases a-Bi.Oz y -Bi203 son{as.mas comunes
a temperaturas de calcinacion entre 300 y 600 °C, y puede variar la obtencion ‘de.una u otra
dependiendo el método de sintesis [65].
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Haojie y~Colaboradores propusieron el mecanismo para la transicion del fases en el BiOz, en este
caso cuando el g-C3N4 es afiadido junto con la muestra fresca de Bi>O3 y es calcinado, el g-CaN4
impide quese libere el calor generado por la calcinacion de la muestra fresca del Bi>Oz absorbiendo
el calor generade-sin cambiar su composicion al ser estable a altas temperaturas, debido a esta
caracteristica delumaterial, empieza la formacion de fases metaestables a altas temperaturas, tal y
como se muestra en da Rigura 19 la estructura cristalina de las fases a-Bi.O3 y 3-Bi.O3 pueden ser
divididas en diferentes capas, las capas de bismuto en las fases a-Bi2O3 y B-Bi.Oz son similares
entre ellas, mientras que las.Capas de oxigeno de ambas fases se encuentran distorsionadas y son
distintas entre si, tal y como se puede ver en el esquema y son representadas con lineas negras, las
capas de oxigeno y bismuto se encuentran alternadas de forma paralela a lo largo del plano y-z en
la estructura cristalina a-Bi,Oz y se.encuentran alternados a lo largo del eje x-y en la estructura f3-
Bi»0Os. Adicionalmente las capas de oxigeno se encuentran mas ordenadas en el plano x-y, mientras
que se encuentran mas dispersas en direceion del eje vertical que en la estructura a-Bi2Oz, cuando
el g-C3N4 impide la liberacion de calor entlas muestras frescas de Bi2Os, las capas de oxigeno
cambian y la se forma la fase $-Bi>Og.

Capa O1
Capa Bil
Capa O2
Capa Bi2
Capa O1

Capa Bi2

Capa O2

CapaBil — %
® Capa Ol

Capa Bi2
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® o - IS ° @ i
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Figura 19. Esquema de transicion de fases en el Bi>Osz propuesto por Haojie y colaboraderes
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Mateérial Estructura 20 (hkl) Tarjeta JCDPS
sintetﬁo‘
a-Biz0s Monoclinica | 27.8, 33.1,35.0, | (L20), (200), 76-1730
37.6, 46.3 212),(112),
041)
B-Biz0s Tetragonal | 31.7,326,46.2, | (002),(220), 27-0050
46.9, 55.4 (222), (400),
421)
Bi20s Clibica 272,302,327 | (310),(222), 06-0312
321)
TiO, Anatasa Tetragonal | 25.3, 37.8,48.0, | (L01), (112), 88-1175
53.9, 55.0 (200), (105),
211)
g-CaNs - 132, 27.4 (001),(002) 87-1526

Las fase méas abundantes en los compuestos Bi>O3/g-CaN4 y Bi2Os son la fase anatasa del TiOz y

el g-CaN4, ambos materiales son los encargados de reducir los cationes H* fotogenerados en la

reaccion de hidrolisis del agua, la funeion del Bi2Oz en los materiales, es de evitar la recombinacion,

degradar el agente de sacrificio y oxidar la molécula.del agua, debido a que el Bi>Os es un fuerte

oxidante, sus fases son las menos abundantes ya quesse debe priorizar la reduccion de los cationes

H™ para producir Ha.
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4.3 Analisis de espectroscopia Uv-Vis (Absorbancia)
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Figura 20. Espectros Uv-Vis de los materiales puros (Bi2O3, TiO2, g-C3N4)'y compuestos
(Ti02/Bi203, g-C3N4/Bi203).

En los espectros Uv-Vis (Figura 20) se puede observar que el TiO> presenta una banda«de.absorcion
alos 370 nm la cual es tipica de la fase anatasa, esta banda de absorcion se asocia a la transferencia
de carga de la banda de valencia del O 2p hacia la banda de conduccion del Ti 3d [66]. ElQ-C3N4
presenta una banda de absorcion de los 410 a los 500 nm esto se debe a la transferencia de‘carga

entre la banda de valencia del N 2p a la banda de conduccion de los atomos de carbono 2p [67]. La
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banda de+valencia de Bi>O3 esta compuesta por orbitales Bi 6s y O 2p, mientras que la conduccion
estd compuesta por orbitales Bi 6p. Por lo tanto, se espera que la transferencia de carga bajo la
excitacion por.rradiacion de luz en el espectro visible ocurra de los orbitales Bi 6s 'y O2p a los
orbitales Bi 6p,la cual se presenta entre los 400 y 450 nm, en los compuestos de TiO2/Bi>O3 no
hay un cambio sighificativo en las bandas de absorcion, los cuales se mantienen similares al
obtenido en el compuésto puro de TiOz, los compuestos g-C3N4/Bi>O3 presentan algunos cambios
en sus espectros de absoreidn, se obtuvieron bandas de absorcion en longitudes de onda menos
energéticas [68], al tener'bandas de absorcion en longitudes de onda menos energéticas, nuestro
material nos permitira aprovechar de forma mas eficiente el espectro visible y de esta forma

mejorar la actividad fotocatalitica.

4.4  Determinacion de la’energia de banda prohibida (Bandgap)

(ahv)?

2.0 215 // /3{0 315 470
Energia (eV)

Figura 21. Céalculo del bandgap de los materiales puros (Bi2O3z, TiO2, g4CsNy)
Se calcularon los valores del bandgap 6ptico de los materiales Bi2Os, g-CaNa 'y TiO2, sS€'obtuvieron
valores de 2.92 eV para el TiO2 y valores de 2.6 eV para el g-C3aNas y el Bi2Os3, lo cual concuerda
con la literatura, ya que estos valores en nuestro Bandgap permiten que el material~sea

fotocataliticamente activo en el espectro de luz visible.
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Figura 22. Calculo del bandgap de los materiales compuestos (TiO2/Bi203 y g-C3Na/Bi203)

Los compuestos sintetizados con Bi2O3/g-C3N4, no presentan un cambio significativo en'su"banda
prohibida, puesto que ambos poseen bandas prohibidas similares, en el caso de los compuestos
sintetizados a base de Bi>O3/TiO2 se mantiene una banda prohibida mayor, de 2.9 eV caracteristica
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de la fase anatasa del oxido de titanio, sin poderse cambiar el valor del bandgap dptico del
compuesto..Los resultados indican que no hubo formacion de éxidos mixtos sino que se

mantuvieron'los*oxidos independientes.

4.5  Propiedades texturales por fisisorcion de nitrégeno BET
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Figura 23. Isotermas de adsorcion y desorcion de los materiales puros (Bi2O3z, F1Oz; g-C3Na)

Se pueden observar las gréficas de isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno de losmateriales
puros Bi2Os, TiO2 y g-C3N4 (Figura 23) y compuestos, Bi>O3/TiO2 y Bi2Os/g-C3Na4 (Figura.24),
este analisis se realizd para determinar la Sger, el tamafio y volumen de poro. Todos™ los

catalizadores presentan isotermas tipo IV y distintos tipos de lazos de histéresis tipo H1, H2 y H3.
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El catalizador Bi>O3 presenta un lazo de histéresis tipo H1, en el cual se puede observar un ciclo
angosto=con ramas de adsorcion y desorcion paralelas entre si, se espera una estructura
relativamente simple de poros tubulares abiertos y cerrados o aglomerados de particulas esféricas
de tamafios y distribuciones aproximadamente uniformes.

El TiO2 posee unlazo de histéresis tipo H2. Las isotermas tipo H2 son caracteristicas de estructuras
porosas que presentan.el efecto de bloqueo de poro. Cuanto mayor sea el bloqueo més ancho sera
el lazo de histéresis, eStestipo de bloqueo suele presentarse en poros con forma de tintero. En la
isoterma del TiO. se eSpeta que haya poros con forma de tintero conectados entre si por
constricciones, debido a que la mayoria de las cavidades estan localizadas dentro del poro el gas
con el que se lleva a cabo la desoreion no tiene acceso directo a las cavidades y constricciones,
debido a esto el proceso de desoreion comienza cuando el sistema de poros se encuentra
completamente lleno, una cavidad no-puede vaciarse hasta que pueda haber un flujo continuo de
gas desde las cavidades hasta el exterior, tan)pronto como la presion relativa se reduce a un valor
critico, en este caso 0.67 P/Py el sistema.de peros empieza a vaciarse por las distintas rutas formadas
y el sistema entero empieza a desorberse-ebservandose una caida tipo cascada en la isoterma.

El sistema de poros El g-C3N4 posee un‘lazo de histéresis de tipo H3 el cual es caracteristico de
poros de placas paralelas, en este catalizador-se puede observar el fendmeno de histéresis en un
rango de 0.5-0.95 (P/Po) de presion relativa, €Stos lazos”de_histéresis estan relacionados con la

condensacion capilar, caracteristica de materiales mesoporesos:
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Figura 24. Isotermas de adsorcion y desorcidn de los materiales compuestos (F1Q2/Bi2Oz y g-
C3N4/Bi203)

Los catalizadores con TiO2/Bi,O3 presentan una isoterma similar al g-C3Na esto puede ser debido
aun bloqueo en los poros, lo cual nos da como resultado un comportamiento en el lazo dehisteresis
caracteristico de poros tubulares uniformes abiertos y cerrados o aglomerados de particulas
esféricas. En los catalizadores sintetizados de g-CsN4/Bi.O3z se muestra una isoterma de tipo- 1V

50



caracteristica de los solidos mesoporosos y un lazo de histéresis tipo H3 los cuales se obtienen al
trabajareon.aglomerados de poros de placas paralelas.

En la tabla siguiénte se presentan las propiedades texturales de los catalizadores sintetizados, todos
los materiales sintetizados son mesoporosos presentando un tamafio promedio de poro el cual varia
entre los 3y los 15 nandmetros, a excepcion del Bi>Os el cual presenta un tamafio de poro promedio

de 1.5 nm por lo cual Se)le puede considerar como microporoso.

Tabla 2. Propiedades texturales de los catalizadores sintetizados

Bi203 25.8 0.038 3.83

Tio, 4\ 0.050 6.57

—17
g-CsNs 14638) 00.568 15.05

Ti0,/Bi,0s 48.9 '/C. 0.145 13.90

g-C3N4/Bi203 130.7 o.zgo 11.36

.
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lisis por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

:b
(@))
GS
QD

5

BEC 15kV WD10mmSS30 20Pa x5,000 ——
CIMAV Jun 20, 2018

Figur@Amagen MEB del Bi>Os
La morfologia de las muestras fueron eval@i por microscopia electrénica de barrido, en la figura

25 mostré que el BioOz posee estructuras en formas de barras y hojuelas, las cuales son

caracteristicas del método de sintesi ini icado para 6xidos metalicos, la morfologia es
homogénea y se pueden observar barras@;'!uela@amaﬁos uniformes.
A g -
()

SE SEM LEI 5.0k X10,000 WD 8.0mm m SE SEM LEI 5.0k X10,000 WD 8.0mm m
Figura 26. Imagen MEB del g-C3N4/Bi>Os ;6
Las micrografias presentadas en la figura 26 presentan una morfologia blanda ad de una
estructura con sub-bloques en forma de hoja, la cual es caracteristica del g-CzNa, los iales

estan bien integrados a nivel estructural y se pueden observar particulas dispersas de éxi@ie

bismuto, las cuales se fueron agregando entre las hojas del g-CzNa. ¢
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5.0kvV X1,500 WD 8.0n

Figur agen MEB del TiO2/Bi20s
En la figura 27 las micrografias compuestos TiO2/Bi2O3 presentan una estructura
visiblemente mas sélida, no se pueden d| |r facilmente las particulas de Bi2Os, las muestras

no son uniformes, presentandose dis @ftlp s de tamarios de diferentes micrometros, al igual que

203 se epcuentran bien integradas en el material.

Ve

ctro

el compuesto anterior, las particulas

ca de Transmision (MET)

4.7  Analisis por Microsco ‘IJ;Ie

Figura 28. Imagen MET del g-C3N4/Bi203

En las micrografias de la figura 28 se pueden observar las nanoparticulas de Bi>Os en co% con

las del g-CsNg4, estas particulas se encuentran dispersas e integradas en el materia go
la

aglomerados de tamafio de unos pocos nandémetros, tal y como se puede observar en los EDS
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figura 29; las nanoparticulas de Bi»Oz no presentan forma o tamafios definidos, lo cual es

caracteristico del método utilizado para formar estos compuestos.

Figura 29. Imagen MET-EDS del g-C3N4/Bi>03

Figura 30. Imagen MET del TiO2/Bi,03

En las micrografias de TiO2/Bi>Os (Figura 30) se encuentran igualmente distribuidas particulas de
Bi>Os de unos pocos nandémetros en la superficie del TiO2, el Bi>O3 y el TiO, poseen formas
irregulares, la mejora de la actividad fotocatalitica en los materiales se lleva solo_a‘cabo en las
interfases de ambas particulas debido a la difusion de carga en las zonas donde tienen.eontacto el
Bi2Os y el g-CsNas, esto se puede comprobar al mejorarse la actividad fotocataliticaen los
compuestos de TiO2/Bi»O3 en aproximadamente un 35%.
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Electron Image 1 Bital

Figura 31. Imagen MET-EDS del TiO2/Bi;03

4.8 Evaluacion fotocatalitica-en la reaccion de la division de la

molécula de agua (Water Sphitting)
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Figura 32. Evaluacion fotocatalitica de los catalizadores con diferentes agentes-de sacrificio

Se utilizaron diferentes agentes de sacrificio para poder determinar con cual se obteniaina mejor
produccion de hidrogeno al utilizar Bi2O3z como fotocatalizador, el agente de sacrificio que‘presentd
mejor actividad fotocatalitica en el catalizador fue el glicerol. Una vez elegido el agente de

sacrificio se realizd una evaluacién fotocatalitica de los materiales puros y los compuestos’ en
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diferentes proporciones, se puede observar que a las 8 h de irradiacién se produjeron 17.7 umol/h-
Qcat conel TiO2, 2.5 pmol/h-gcat con el g-CsNa y 1.63 pmol/h-geat con el Bi2Os, lo cual concuerda
con la literatura obteniendo producciones similares a las reportadas [68—70], al sintetizar los
compuestos agregando Bi»Os al TiO2 y g-CsN4 en proporciones de 10% y 20% de Bi.Os con
respecto al TiOz2'y.g-CsNs hubo cambios en la actividad fotocatalitica de los materiales,
mejorandose su actividad fotocatalitica, la produccién fotocatalitica de hidrégeno de los
compuestos Bi>O3/TiO2 mejord un 35% Yy fue 7 veces mayor en los compuestos de Bi>O3/g-CaN4

a diferencia de la obtenida-alutilizarse individualmente tal y como se muestra en las siguientes

gréficas.
05 | | TiO, Glicerol
[ 110% Bi, 04/ TiOyGlicerol __
[ 120% Bi,0O,/ TiO, Glicerol
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Figura 33. Evaluacion fotocatalitica para la produccion de hidrogeno de TiO2 y Bi20g/TiO-
Al realizar la evaluacion fotocatalitica de los compuestos BiO3z/TiO2 se observé un incremento del
35% en la produccion de H ya que se obtuvieron a las 8 horas 23.9 umol/h-gcat en el catalizador
al 10% de Bi20s, a diferencia de los 17.7 pmol/h-gear oObtenidos unicamente con el TiOsz; el

incremento puede ser debido a la formacion de heterouniones entre el Bi.Oz y el TiO> las cuales
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evitan lasrapida recombinacién del par electron-hueco del material y permiten aprovechar de forma
maés efieiente el Bandgap del Bi>Os el cual presenta una mejor absorcién en el espectro de luz
visible, se ebtuvo un decremento en la produccion de Hz en los materiales con 20% de Bi>Os, esto
puede deberse/a.da perdida de sitios activos y principalmente a la disminucién de la concentracion

de agentes reductores en el material como lo son los titanatos y el g-CsNa.

| g-CsN, Glicerol
20 -{|[__110%Bi,0,/ g-C;N, Glicerol -
[_110% Bi, 0,/ g-C;N, Glicerol
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Figura 34. Evaluacion fotocatalitica para la produccién de hidrogeno de g-CsN4 y Bi2O3/g-C3Na

En los compuestos sintetizados con Bi>O3/g-C3N4 se obtuvo un incremento importante en la
actividad fotocatalitica del material, por si solos el Bi-Os y el g-C3N4 produjéron 0.80y 2.5 pumol/h-
geat respectivamente, pero al formar los compuestos, la actividad fotocatalitica del material
incremento 7.8 veces, esto debido igualmente a la posible heterounién de los materiales, de igual
forma que con el TiO; el material presenta una disminucion en su actividad fotoeatalitica en los
compuestos que contienen 20% de Bi20s3, lo cual nos indica que estos catalizadores présentan una
composicion optima en la cual se ve mejorada su actividad fotocatalitica, y que al incrementar la
cantidad de Bi>O3 més alla de esa concentracion optima resulta en la disminucion de la capacidad
fotocatalitica del material.

57



Conclusiones

Los DRX'de las muestras permiten identificar la fase a-Bi2O3, anatasa para el TiOz y los
picos caracteristicos de g-C3N4 de la estructura de grafito y tri-s-triazina, en los compuestos
se logro identificar la mezcla de fases anatasa del TiO. y cubica del Bi.Oz para los
compuestos de Bi2O3/[TiO,. Los compuestos Bi2O3z/g-C3N4 presentaron un cambio de fase

en el Bi203, obteniéndese la fase - Bi2O3.

La absorbancia en los materiales puros fue similar a la obtenida en la literatura, bandas de
absorcion a 370 nm en la anatasa;-de 410 a 500 nm en el g-C3N4 y de los 400 a 450 nm en
el Bi2O3. Los compuestos Bi2QsTiO, no presentaron un cambio significativo en sus
espectros de absorcidén, manteniéndose la misma que posee el TiO2 puro, sin verse
influenciada por la presenciarde Bi.Os debido a que se mantuvieron como Oxidos
independientes. En los compuestos de BizOs/g-C3sN4 hay un cambio en la absorbancia,
mostrando bandas de absorcién‘adicionales em longitudes de onda menos energéticas, 1o

cual ofrece una mejor actividad fotocatalitica en.ehespectro de luz visible.

El bandgap de los materiales puros y compuestos.no.presentd un cambio significativo,
excepto en los materiales Bi>Os/g-C3N4 los cuales _presentan una mejor actividad

fotocatalitica en el espectro de luz visible.

Las isotermas de adsorcion y desorcidn mostraron estructuras_relativamente simples de
poros tubulares cerrados, aglomerados de particulas esféricas detamafios y distribuciones
aproximadamente uniformes para el Bi.Os y de placas paralelas para el g-CsN4, para el
TiO2 se presentaron poros en forma de tintero, ya que las isotermas obServadas son de tipo
H2 las cuales son caracteristicas de estructuras que presentan un efecto de bloequeo de poro,
todo esto se pudo comprobar en las micrografias obtenidas, los compuestos-de)Bi>Oz/g-
C3N4 presentaron isotermas tipo H3 las cuales estan relacionadas con aglomeradas deé poros

de placas paralelas, lo cual concuerda con lo reportado a la literatura.
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Las micrografias MEB muestran particulas uniformes, en el caso del Bi>O3/g-C3Ns se
pueden observar las particulas aglomeradas del Bi»Os dentro del g-CsNs, en ambos
materialés se encuentran bien integradas a nivel estructural, en las micrografias MET de
igual forma se observan particulas pequefias de aproximadamente 100 nm integradas en el
material,'e/"Bi>O3 no se encuentra disperso en forma uniforme dentro del TiO2 y el g-C3Ng,
sino que se encuentra en forma de aglomerados de formas y tamafos irregulares, es en estas
areas donde al‘tener contacto el Bi>Os con el TiO2 y el g-C3Na se concentra la actividad

fotocatalitica del matérial.

En la evaluacion fotocatalitica del material se probaron distintos agentes de sacrificio
siendo el glicerol con el cual se obtuvo una mejor produccién de hidrégeno, junto con los
materiales compuestos de Bi2Os al 10%, el g-C3N4/Bi>03-10% fue el material que obtuvo
un incremento significativo en suactividad fotocatalitica siendo 7 veces mayor a la obtenida
utilizando los materiales puros de forma individual, el incremento de la actividad
fotocatalitica de los materiales es menor_al reportado en materiales que utilizan co-

catalizadores como el Pt u otros’metales nables.

Se atribuye una mejor produccion de+hidrégeno-a los materiales compuestos de g-
C3N4/Bi203 en comparacion de los dé TiO./Bi>Qs“gracias a una mejor distribucion del

Bi>Os en el g-C3Ns gracias a su mayor area€specificas

El incremento de la actividad fotocatalitica se debe principalmente a las heterouniones n-p
formadas por los materiales, la difusion de cargas generadas‘en las zonas donde tienen
contacto los materiales evitan la recombinacion y mantienen las"cargas separadas durante
mas tiempo, al migrar los electrones fotogenerados del semiconductor tipo p al
semiconductor tipo n, y los huecos fotogenerados del semiconductor tipo nal tipo p, permite
llevar a cabo las semirreacciones de reduccion y oxidacion de forma mas eficiente en el

proceso de la hidrolisis del agua para la produccién de Ho.
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