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Resumen

En este estudio se presenta la sintesis de peliculas delgadas de la fase y-Bi2Mo0Og a
partir de polvos de 7-BiMoOes mediante un proceso secuencial de
descomposicidon/evaporacion en un sistema de evaporacién Térmica (TES). Para obtener
una descomposicion/ evaporacion controlada del material, la tasa de deposicidn se fijo en
1.2 A s™1. La caracterizacién estructural de las peliculas depositadas en sustrato de vidrio se
realizd mediante difraccién de rayos X (DRX), la morfologia de las peliculas se analizé
mediante microscopia electrénica de transmision (TEM), espectroscopia de rayos X (EDS) y
microscopia electrénica de barrido (SEM). Adicionalmente se midieron sus propiedades
Opticas y su energia de banda prohibida fue calculada a partir de los espectros de absorcién
UV-Vis obtenidos por espectroscopia de reflectancia difusa (DRS). Estos analisis revelaron
la formacién de nanoparticulas de Bi y Mo alrededor de 10 nm en su forma metalica,
respectivamente. El analisis EDS de la pelicula depositada mostré que se mantuvo la
relacion atémica Bi-Mo (2:1), la cual después de un tratamiento térmico a 550°C en
atmosfera de oxigeno promovid la formacidon de la fase y-BiMoOs. EI DRX confirmd la
formacion de una pelicula fina del éxido de y-BizMoOgs de 200 nm y 1000 nm de espesor. La
energia de banda prohibida se calculé en 2.2 y 2.27 eV, respectivamente. Finalmente, la
capacidad fotocatalitica de las peliculas de la fase y-Bi2MoOs fue probada mediante la

degradacion del colorante rodamina B (RhB).



CAPITULO 1
Introduccidén

1.1 Objetivos del Desarrollo Sostenible agenda 2030-objetivo No. 6: Agua limpia y
saneamiento.
El acceso al agua es un derecho humano: es vital para la dignidad de todas las

personas.

Los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) constituyen un llamado universal a la
accioén para poner fin a la pobreza, proteger el planeta y mejorar las vidas y las perspectivas
de las personas en todo el mundo. En 2015, todos los estados miembros de las Naciones
Unidas aprobaron 17 objetivos como parte de la agenda 2030 para el desarrollo sostenible,

en la cual se establece un plan para alcanzar los objetivos en 15 afios (1).

Por su parte, la edicién de 2019 del Informe Mundial Sobre el Desarrollo de los
Recursos Hidricos se centra en el tema “No dejar a nadie atras”. Argumenta que el
cumplimiento de los derechos humanos al acceso al agua potable y el saneamiento para
todos también puede contribuir significativamente al logro del amplio conjunto de objetivos
de la agenda 2030 para el desarrollo sostenible: desde la seguridad alimentaria y energética
hasta el desarrollo econdmico y la sostenibilidad ambiental (2). Sin embargo, desde
comienzos de la Revolucion Industrial el uso abusivo de recursos naturales, asi como el
manejo inadecuado de estos, ha ocasionado un deterioro ambiental continuo en todos sus
aspectos y uno de los recursos naturales que ha sido afectado en su mayoria es el agua. Este
elemento de vital importancia para la sociedad y el ecosistema ha sido manejado por la
mayoria de las industrias como una ruta de escape para la eliminacion los desechos

producidos durante su proceso.



México por su parte, es un pais rico en recursos naturales, obtiene el agua que
consume su poblacién de diversas fuentes como rios, arroyos y acuiferos subterraneos por
lo que es necesario preservar este vital recurso, implementando tecnologias efectivas que
permitan mantener su pureza y sin duda alguna sumarnos a los esfuerzos para lograr los

objetivos del Desarrollo Sostenible de la agenda 2030.

1.2 Contaminacion

La contaminacién se define como la alteracidn nociva de la pureza o las condiciones
normales de un medio por agentes quimicos o fisicos (3)- La contaminacién de los recursos

naturales como el agua, suelo y aire son consecuencia del desarrollo industrial de un pais.

Entre algunos ejemplos de contaminantes del aire podemos mencionar al CO,, Oz y
NOy, del suelo compuestos quimicos como hidrocarburos del petrdleo (4), (5), (6)
encontrados en diversas partes del mundo, pesticidas y metales pesados, en el agua
desechos industriales diversos, detergentes y colorantes. Esta situacién no solamente
genera efectos adversos a los ecosistemas, sino que también deprecia el uso benéfico y

consuntivo de los recursos.

1.3 Disponibilidad hidrica mundial

El agua es el principal recurso natural en el mundo. El 70% de la superficie de nuestro

planeta esta cubierta de agua, su distribucién se presenta en la figura 1.



@1

o2 Agua salada (Mares y océanos)

os Agua dulce (congelada)

Agua subterrdnea

Figura 1. Distribucién de agua en el planeta

La disponibilidad de agua promedio anual en el mundo es de aproximadamente
1,386 millones de km3, de estos el 97.5% es agua salada, el 2.5%, es decir 35 millones de
km3, es agua dulce y de ésta casi el 70% no estd disponible para consumo humano debido

a que se encuentra en forma de glaciares, nieve o hielo (7).

En la actualidad la escasez de este vital liquido y el deterioro del mismo es un

problema a nivel mundial.

Casi un tercio de la poblacién mundial no tiene acceso a servicios de agua potable
administrados de manera segura, es decir, que sélo dos tercios de la poblacién mundial
tienen acceso a estos servicios. La intensificacidén de la degradacién ambiental, el cambio
climdtico, el crecimiento demografico y la rdpida urbanizacidn, entre otros factores,
plantean desafios considerables para la seguridad hidrica. Al ritmo actual de progreso, miles
de millones de personas seguirdn sin poder disfrutar de su derecho al acceso al agua vy al

saneamiento ni de los multiples beneficios que dicho acceso puede proporcionar (2).

En México las descargas de aguas residuales se clasifican en municipales

(abastecimiento publico urbano y rural) y no municipales (otros usos como industria



autoabastecida). Segun cifras oficiales, se trata el 52.7% de las aguas municipales que se
generan, y el 32% de las aguas no municipales, el resto se pierden en las redes de desagiie
o se descargan de forma ilegal directamente al medio. Se calcula que en 2015 el costo
econdmico de la contaminacién causada por aguas residuales no tratadas fue de 57,403

millones de pesos.

La reduccién de la contaminacion del agua requiere una fuerte inversién en
infraestructura para el tratamiento de las aguas residuales y representaria un ahorro en
cuanto a la atencién médica que debe darse al tratamiento de enfermedades diarreicas
provocadas por agua y productos agricolas contaminados. En 2015 murieron en México
3,754 personas debido a enfermedades infecciosas intestinales. Invertir en la
infraestructura necesaria para incrementar la capacidad de tratamiento de aguas residuales
representa una ganancia a largo plazo al disminuir los costos de contaminacion,
sobreexplotacion y transportacién del agua. Estos costos iran aumentando
progresivamente con el crecimiento de la poblacién, particularmente en areas urbanas, al
intensificarse la presién sobre los recursos hidricos. Segun las proyecciones, en 2030 México
tendra, 9.2 mil millones de metros cubicos de aguas residuales que, de ser tratadas y

reusadas, reducirian en un 40% la demanda (8).

Dentro de la Agenda 2030 para el desarrollo sostenible el agua potable y el
saneamiento estan reconocidos como derechos humanos fundamentales, ya que son
indispensables para asegurar el sustento saludable de los hogares y fundamentales para

mantener la dignidad de todos los seres humanos.

Se espera que la demanda global de agua continie aumentando a un ritmo similar

hasta 2050, hasta un aumento del 20 al 30% por encima del nivel actual de uso del agua (9).



Aunque las proyecciones especificas pueden variar un poco, el analisis actual sugiere que
gran parte de este crecimiento se atribuird a los aumentos en la demanda de los sectores
industrial y doméstico (9), (10). Estos factores aunados a los efectos del cambio climatico
traeran consigo un aumento en el estrés hidrico, el cual actualmente afecta a mas de 2 mil

millones de personas (11).

1.4 Colorantes organicos

Los colorantes orgdnicos son ampliamente usados en la industria textil y debido a
gue, durante el proceso de tefiido de las fibras, gran parte del colorante no es fijado en el
tejido termina desperdiciado. De esta manera, los colorantes se convierten en una de las

fuentes de contaminacién del agua.

En la actualidad, mas de 70,000 toneladas de colorantes comerciales son producidos
anualmente para ser utilizados en las industrias de papel, cuero, farmacéutica, cosméticay
alimenticia y se estima que entre el 1-15% de estos colorantes entran a fuentes de agua
como efluentes en forma de colorantes no utilizados (12). Muchos estudios han indicado
gue los colorantes remantes menos biodegradables representan riesgos a la salud. Es por
esta razdn que necesario implementar nuevas tecnologias que permitan atacar este tipo de
problemas. La fotocatalisis utiliza energia solar para descomponer los colorantes organicos
y contaminantes inorganicos presentes en el aire y sistemas acuosos, mediante el uso de
semiconductores como fotocatalizadores se pueden resolver problemas energéticos y
ambientales debido a su opcién econdmica y ecoldégicamente segura para resolver
problemas de energia y contaminacion o para dividir el agua para suministrar agua limpia y

reciclar la energia del hidrégeno (13).



Entre los colorantes organicos se encuentran los derivados del xanteno, esta clase
de colorantes se divide en tres subgrupos: Fluorenos, flourones y rhodols. Los fluorenos a
su vez son subdivididos en cinco grupos los cuales incluyen a la rodamina B. La estructura

quimica del xanteno se presenta en la figura 2.
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Figura 2. Estructura quimica del xanteno

Por su parte, la Rodamina B (RhB) es el colorante comercialmente mas importante

de los aminoxantanos su estructura quimica se muestra en la figura 3.

Figura 3. Estructura quimica de la Rodamina B

El colorante orgdnico rodamina B se caracteriza por ser poco fotosensible y
resistente a la degradacién bacteriana. Dentro de sus aplicaciones se encuentran los
productos cosméticos y alimenticios, el tefiido de fibras de algoddén, como marcador
fluorescente para estudios de procesos celulares (14), trazador en aguas subterraneas (15),

colector solar (16), fotosensitizador, entre otros. Actualmente, es considerado como un



colorante altamente toxico y de acuerdo al anexo Il Parte | del Asean Cosmetic Directive de
la FDA (Food and Drug Administration, por sus siglas en inglés) el uso de la rodamina B se
encuentra prohibido como colorante aditivo en la industria cosmética, ya que los estudios
realizados demostraron que la RhB tiene efectos potencialmente nocivos a la salud y es

potencialmente cancerigeno (17).

Las propiedades fisicas y quimicas de la Rodamina B se presentan en la tabla 1.

Tabla 1. Propiedades fisicas y quimicas de la rodamina B (RhB) (18).

No. CAS 81-88-9
Estado fisico Sélido
Apariencia Cristales verdes o polvos rojizos
Olor Sin olor
Peso Molecular (g/mol) 479.02
Densidad a 202C (g/cm?) 1.31
Punto de Fusion (2C) 210-211
Solubilidad en agua a 202C
(s/L) .

Este trabajo se ha enfocado en el uso de la fotocatalisis la cual ademads de ser una
tecnologia limpia, ha demostrado ser efectiva en la degradacién de este tipo de
contaminantes organicos. Para ello se mejoré la actividad fotocatalitica de degradacién de
rodamina B (RhB) bajo radiacion visible de la fase y-Bi2MoOe¢ a través de un método de
evaporacion térmica que permitié la sintesis de peliculas delgadas, método que ademas de
mejorar la actividad fotocatalitica en comparacién del método tradicional, facilité el uso del

fotocatalizador, este hecho pudiera ser de interés en aplicaciones a gran escala donde se
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busca hacer uso de estos material para degradar un contaminante en especifico y que

ademas requieren asegurar la ausencia del fotocatalizador en el producto final.

1.5. Tecnologias avanzadas de oxidacion

Las tecnologias o procesos avanzados de oxidacién (TAO’s o PAQ’s) se basan en
procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios profundos en la estructura quimica
de los contaminantes. El concepto fue inicialmente establecido por Glaze y colaboradores,
quienes definieron los PAOs como procesos que involucran la generacién y uso de especies
transitorias de gran poder oxidante, principalmente el radical hidroxilo (HOe). Este radical
puede ser generado por medios fotoquimicos (incluida la luz solar) o por otras formas de
energia, y posee alta efectividad para la oxidacién de materia orgdnica (19). Algunas TAOs,
como la fotocatdlisis heterogénea, la radidlisis y otras tecnologias, recurren ademas a
reductores quimicos que permiten realizar transformaciones en contaminantes toxicos

poco susceptibles a la oxidacion, como iones metdlicos o compuestos halogenados.

La siguiente tabla clasifica las tecnologias avanzadas de oxidacidn en procesos no

fotoquimicos y procesos fotoquimicos.



Tabla 2. Tecnologias avanzadas de oxidacion

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
Ozonizacién en medio alcalino (O3 /OH") Oxidacién en agua sub/y supercritica
Ozonizacion con perdxido de hidrégeno (03 /H202) Procesos fotoquimicos
Procesos Fenton (Fe?*/H02 ) y relacionados Fotdlisis del agua en el ultravioleta de vacio (UVV)
Oxidacion electroquimica UV/0s3

Radidlisis y tratamiento con haces de electrones Foto-Fenton y relacionadas
Plasma no térmico Fotocatalisis heterogénea

Descarga electrohidraulica-ultrasonido UV/peroxido de hidrogeno

1.5.1 Tecnologias fotoquimicas

La excelente capacidad de los radicales hidroxilo para oxidar compuestos organicos
sugiere también la utilidad de explorar su generacién fotoquimica. El uso de luz proporciona
ciertas ventajas en el tratamiento de aguas y efluentes, que no se limitan al
aprovechamiento del HOe como oxidante. A continuacidn se listan algunas ventajas de las

tecnologias fotoquimicas (20):

e Enalgunos casos, es posible utilizar los procesos fotoliticos directos, sin el agregado de
reactivo quimico alguno. Este proceso es importante para compuestos que reaccionan
lentamente con HOe.

e Evita el uso de O3 o reduce su proporcion, con la consiguiente reduccién de costos,

riesgos para la salud y preocupaciones ambientales.

10



e Aumenta la velocidad de reaccidon en comparacién con la misma técnica en ausencia de
luz. Esto evita el uso de tanques grandes y hace mds compactos a los sistemas de
tratamiento.

e Evita cambios de pH drasticos (por ejemplo, el O3 necesita pH altos, como ya se ha
visto).

e Aumenta la flexibilidad del sistema, ya que permite el uso de una variedad de oxidantes
y condiciones de operatividad.

e Reduce costos operativos debido a un menor consumo de potencia para generar HOe.

1.5.2 Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis es el nombre conceptual que se asigna a las reacciones

fotocataliticas.

Una reaccion fotocatalitica se define como una reaccidon quimica inducida por
fotoabsorcion de un material sdlido o “fotocatalizador”, que no se modifica durante la

reaccion.

La fotocatalisis heterogénea por su parte, presenta grandes ventajas sobre los
métodos tradicionales de tratamiento de aguas residuales debido a que se puede lograr la
mineralizacion completa de contaminantes y una alta eficiencia de degradacion de casi
todos los compuestos orgdnicos, convirtiéndola en una de las tecnologias de oxidacién mas
prometedoras. Semiconductores como TiOz, ZnO, CdS, WOs, ZnS entre otros, son los
fotocatalizadores mas estudiados. Entre ellos, el TiO; es el semiconductor de mayor
aplicacidon debido a su alta estabilidad quimica en un amplio rango de pH y bajo costo. La
mayoria de estos materiales puede excitarse con luz de no muy alta energia, absorbiendo
parte de la radiacidn del espectro solar que incide sobre la superficie terrestre (A > 310 nm),
lo cual incrementa el interés para un posible aprovechamiento de la luz solar, regién que

representa gran parte del espectro de irradiacion de luz sobre la tierra (figura 4).
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Figura 4. Espectro de irradiacion de luz solar sobre la tierra (21)

El proceso de la fotocatalisis heterogénea se basa en la absorcion directa o indirecta
de energia radiante (visible o UV) por un sdlido (el fotocatalizador heterogéneo, que
normalmente es un semiconductor de banda ancha). En la region interfacial entre el sélido
excitado y la solucién tienen lugar las reacciones de destruccién o de remocion de los

contaminantes, sin que el catalizador sufra cambios quimicos.

La excitacion del semiconductor puede tener lugar de dos formas:

1. Por excitacidn directa del semiconductor, de manera que éste es el que absorbe los
fotones usados en el proceso.
2. Por excitacién inicial de moléculas adsorbidas en la superficie del catalizador, las

gue a su vez son capaces de inyectar cargas (electrones) en el semiconductor.

La figura 5 esquematiza los procesos quimicos que ocurren en una particula de
semiconductor cuando ésta es excitada con radiaciéon de energia suficiente. En estas
condiciones, se crean pares electron-hueco cuya vida media estd en el rango de los
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nanosegundos, tiempo en el cual los electrones y huecos generados deben migrar a la
superficie y reaccionar con especies adsorbidas (procesos C y D) (22). Los pares electrén-
hueco que no alcanzan a separarse y a reaccionar con especies en la superficie se
recombinan, y la energia se disipa. Esta recombinacién puede tener lugar tanto en la
superficie como en el seno de la particula (procesos ay b, respectivamente). El proceso neto

es la catalisis de la reaccion entre el oxidante B y el reductor A.

<

Pe:43n7m§}:|l;.r,
supefiicial D+ &

en @ volumen

Figura 5. Procesos que ocurren en la interfaz del semiconductor bajo iluminacién.

La fuerza impulsora del proceso de transferencia electrénica en la interfaz es la
diferencia entre los niveles de energia del semiconductor y del par redox de las especies
adsorbidas. Los hp* de los semiconductores mas usuales son oxidantes (+1 a +3,5 V) y los
ebc son moderadamente reductores (+0,5 a —1,5 V) (23). Asi pues, en presencia de especies
redox adsorbidas en la particula de semiconductor y bajo iluminacién, ocurren
simultdneamente reacciones de oxidacion y de reduccién en la superficie del

semiconductor.

13



La eficiencia de la reaccién fotocatalitica depende de diversos factores. Uno de los
aspectos mas criticos es la alta probabilidad de recombinacién electrén-hueco, que compite
con la separacion entre las cargas fotogeneradas. Por otra parte, como no hay una
separacion fisica entre los sitios de las reacciones anddicas (oxidacidn por huecos) y

catddicas (reduccidn por electrones), pueden tener importancia las reacciones inversas.

La baja eficiencia, especialmente con luz visible, es una de las limitaciones mas
severas de la fotocatdlisis heterogénea (20). Para aumentar la eficiencia del proceso

fotocatalitico se han intentado diversas estrategias, entre ellas:

° Modificacion del semiconductor: ya sea para extender su respuesta a radiaciones
de mayor longitud de onda o bien para incrementar la eficiencia en la separacion electréon-
hueco y minimizar su recombinacién. La separacién efectiva de las cargas fotogeneradas
puede conseguirse, por ejemplo, depositando metales en la superficie del semiconductor
(24) (25). La presencia de depdsitos metdlicos crean interfaces de tipo metal-
semiconductor. Otro aspecto muy estudiado ha sido el dopado del semiconductor con

impurezas de metales de transicién.

L] Uso de un sistema de semiconductores acoplados: la iluminacion de uno de los dos
produce una respuesta en el otro semiconductor o en la interfaz entre los dos (26). Con ello
se logra aumentar la eficiencia de la separacion de cargas fotogeneradas y extender la

respuesta a longitudes de onda mas largas.

o Uso de fotocatalizadores soportados con aplicaciéon de potenciales eléctricos: de
esta forma, se separan las reacciones anddicas y catddicas, y se reduce drasticamente la

recombinacion electréon-hueco (20).
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1.6 Oxidos metdlicos semiconductores, fase y-BixMoOs

Durante las ultimas décadas, los molibdatos de bismuto han recibido gran atencidn
en el campo de la catalisis debido a que han demostrado la capacidad de actuar como
semiconductores activados por la luz visible para actuar como fotocatalizadores en la
degradacion de contaminantes orgdnicos e inorganicos presentes en agua, debido a su

estrecha banda de energia.

El sistema binario Bi03-MoOs3 se caracterizan por la presencia de fases con una estructura
cristalina comun de tipo Aurivillius donde las capas de (Bi>02)?* estdn intercaladas por capas
similares a perovskita (AnOsn-1)?, donde n representa el nimero de capas de perovskita
presentes, tipicamente n =1 (Bi,WOg) 0 n =2 (Bi2W20s) para W, n =1 para Mo (y-Bi2MoOs).

La figura 6 muestra el diagrama de fases del sistema binario Bi;03-MoOs.
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Figura 6. Principales 6xidos formados dentro del diagrama de fases Bi.03-MoOs3 y su estructura cristalina.

Como se puede observar en el diagrama, el BizMoOs es uno de los compuestos mas
complejos que pertenecen a este sistema, debido a que cristaliza en cuatro fases
polimdrficas que se pueden aislar a diferentes temperaturas, donde cada una de ellas
exhibe propiedades especificas que determinan su uso como material ferroeléctrico,

conductor idnico y catalizador (27), (28), (29).

Este sistema tiene una relevancia tecnoldgica notable debido a que algunos 6xidos
dentro del sistema se han utilizado con éxito en aplicaciones industriales. En particular, las
bien conocidas fases a-Bi2M03012, B-Bi2M0,09 y y-Bi2M0O¢ las cuales se han estudiado

ampliamente como catalizadores selectivos de la oxidacion y amoxidacion de olefinas
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inferiores, especialmente para la deshidrogenaciéon de n-buteno a 1,3-butadieno (30), (31),

(32).

Shimodaira et al. informaron de la capacidad de los molibdatos a-Bi,Mo3012, B-
Bi2M0209 y y-Bi2M0Ogs como fotocatalizadores en la evolucién de H, y Oz a partir de una
solucion de AgNOs mediante el uso de irradiacidn con luz visible. Su trabajo ha abierto un
nuevo campo de aplicacion de molibdatos como fotocatalizadores en reacciones
fotocataliticas heterogéneas (33). En los ultimos dos afios, varios autores han informado de
la eficacia de la fase y-Bi,MoOe como fotocatalizador en la degradacion del colorante
organico rodamina B (rhB) bajo irradiacion con luz visible (34), (35), (36), (37), (38), (39),
(40), al igual que en la degradacién de indigo carmin con la modificacién en la textura del
semiconductor a través de procesos de sintesis por hidrotermal incorporando bajas
concentraciones de EDTA la cual mejora sus propiedades fotocataliticas (41). Un numero de
articulos publicados en torno a las aplicaciones de ¥-Bi;MoOs como fotocatalizador bajo
irradiaciéon de luz visible han demostrado la buena funcionalidad que esta fase tiene en la
degradacion de compuestos organicos, no sélo en colorantes sino también en compuestos
resultantes de su degradacién que se pueden encontrar en colorantes, pesticidas, plasticos
como los fenoles, los cuales tienen propiedades cancerigenas, teratogénicas y mutagénicas
(42). Por otro lado, también se han estudiado las fases a-Bi;Mo03012, B-BizM0,0s; sin
embargo, su funcionalidad como fotocatalizadores comparados contra y-Bi.MoOe ha sido
menor (43), (44). Esta situacidn puede estar asociada con su estructura cristalina, mientras
que y-Bi2MoOs tiene una estructura cristalina basada octaedros de MoOs; las estructuras

cristalinas de a-BizMo3012, B-BizM020g se estructuran en base a tetraedros de MoOg (33).

Por este motivo, se han dirigido varios esfuerzos a sintetizar el dxido y-BizMoOe con
area superficial superior a la obtenida por la reaccidn clasica en estado sdélido con el fin de

incrementar su actividad catalitica. Por esta razon, se han presentado sintesis de y-Bi.MoOe
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mediante el uso de precursores de complejos orgdnicos (34), sintesis asistida por
microondas (36), (37), sintesis hidrotermal (40), (45), (46), coprecipitacién (47), y
tratamiento ultrasdnico (35), coprecipitacion asistido por ultrasonido (48), asi como
mediante el uso de esferas de carbdn coloidal para inducir la formacion de esferas huecas
de y-Bi2M0oOs (42). La sintesis de y-Bi2MoOs mediante métodos de preparacién alternativos,
como los mencionados anteriormente, conduce a la sintesis de materiales con particulas
pequeiias y areas superficiales elevadas. Desde el punto de vista de la fotocatalisis
heterogénea, estas caracteristicas juegan un papel importante en el proceso de
degradacion. Por ejemplo, la sintesis de y-Bi,MoOs por la ruta del complejo organico
produjo un material que redujo el tiempo de vida media de la RhB de ti; = 1543 min

(preparado por la reaccién de estado sélido) a 32 min (34).

Teniendo en cuenta el potencial del 6xido y-Bi-MoOs como fotocatalizador, trabajos
recientes han informado de la formacién de peliculas delgadas del 6xido mediante
revestimiento por inmersion y la evaluacién de sus propiedades fotoelectroquimicas (49),
(50), (51). El uso del fotocatalizador en peliculas en lugar de suspensiones elimina el
complicado proceso de eliminar el fotocatalizador de la solucién una vez que se han
eliminado los contaminantes. En este trabajo se analiza la posibilidad de obtener peliculas
delgadas de d6xido de y-Bi2MoOs por deposicidon por evaporacion térmica. Siguiendo esta
ruta, se sintetizaron peliculas delgadas y se caracterizaron mediante técnicas
experimentales convencionales. Sobre la base de los resultados, se dilucidé el mecanismo
de formacion de la pelicula y-Bi2MoOs, teniendo en cuenta que ésta es la forma mas practica
del uso de fotocatalizadores semiconductores, la cual puede ser adherida a sustratos inertes
como el vidrio o ceramica (52), ademas de presentar la ventaja de no utilizar un tratamiento
posterior para la remocion de la turbidez causada por las nanoparticulas de los catalizadores
en polvo. Este es un aspecto importante en lo que concierne a la toxicidad de nanoparticulas
residuales (53), ademas basados en estudios previos, la fase y-BiMoOg ha sido eficiente en

la degradacién de colorantes organicos (35) dado que presenta un valor de energia de
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banda prohibida de Eg=2.7 eV (33), siendo posible su activacion por luz visible. Con el
propdsito de evaluar la actividad de la pelicula preparada, se desarroll6 un método de
evaluacion rapida de la de las peliculas y-Bi2MoOs colocando una fina capa de RhB sobre la

superficie del semiconductor asi como en solucién acuosa.
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1.7. Hipotesis

El 6xido y-Bi2M0oOe depositado en pelicula delgada presenta actividad fotocatalitica en

la degradaciéon de contaminantes orgdnicos por accién de luz visible.

1.8 Objetivo general

Evaluar la actividad fotocatalitica del 6xido y-Bi-MoOs depositado por evaporacion
térmica en pelicula delgada para la degradacion de contaminantes organicos por accién

de luz visible.

1.9 Objetivos especificos

1. Encontrar las condiciones experimentales para la evaporacién térmica de la fase y-
Bi2MoO¢ sobre sustrato de vidrio.

2. Sintetizar mediante evaporacién térmica peliculas delgadas de y-Bi2MoOs de distintos
espesores (200 y 1000 nm) sobre sustrato de vidrio.

3. Caracterizar las peliculas mediante difraccion de rayos X (DRX), microscopia
electrénica de barrido (SEM), microscopia electrénica de transmisién (TEM) y
Espectrometria de rayos X (EDS).

4. Evaluar el valor de la banda de energia prohibida (Eg) del 6xido depositado en forma
de pelicula delgada.

5. Evaluar la actividad fotocatalitica de la pelicula delgada de y-Bi;MoO¢ para la

degradacion de rodamina B (RhB).

20



CAPITULO 2

Experimentacion
La presente tesis se desarrollé en el laboratorio de Deposicién, ubicado en el CIIDIT

y en el laboratorio de la Facultad de Ingenieria Mecdnica y Eléctrica de la Universidad

Auténoma de Nuevo Ledn (UANL).

2.1 Métodos

Este capitulo describe los equipos y condiciones utilizadas en las etapas de

experimentacion del presente proyecto.

2.1.1 Sintesis de las peliculas delgadas de y-Bi.MoOs mediante evaporacion
térmica.

La metodologia descrita en este punto cumple con el objetivo particular No.1.

Los sistemas de evaporacidon térmica se utilizan generalmente para procesos basicos
de deposicién de peliculas delgadas. El material a evaporar se coloca en un porta muestras
conectado a una bobina la cual, mediante una corriente eléctrica, calienta el material
aumentando su temperatura y ocasionando que el material comience a evaporarse. La
temperatura y, por tanto, la tasa de evaporacion del material, se controla mediante la
cantidad de corriente aplicada. Una ventaja importante de la evaporacion térmica es que
no se requiere gas de proceso, por lo que el proceso se puede realizar en condiciones de
muy alto vacio, lo que resulta en la incorporacién de muy pocas impurezas en las peliculas

depositadas. Ejemplo del uso de esta tecnologia la podemos encontrar en la sintesis de
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BiOCI depositado en sustratos de vidrio y con actividad fotocatalitica en la degradacién de

RhB y mondxido de nitrégeno (NO) (54).

En el presente proyecto, el primer paso para preparar las peliculas delgadas de y-
Bi2MoOs es preparar el polvo de la fase y-Bi2MoOs mediante estado sélido utilizando el

procedimiento que a continuacion se describe:

Sintesis de y-Bi;MoOg mediante estado sdlido: Para preparar un gramo de esta fase

se pesod 0.764 g de Bi,0O3 y 0.236 g de MoOs en una balanza analitica, posteriormente los
polvos se colocaron en un mortero de dgata, se afiadid acetona y se homogeneizo la pasta
formada durante 15 minutos, finalmente la mezcla se colocé en un crisol de porcelanay se
introdujo en una mufla a 5502C durante 96h. La fase sintetizada fue caracterizada mediante

DRX para comprobar su formacion.

Formacién de peliculas delgadas de la fase y-BiMo0Qe: Para la evaporacién térmica del

v-Bi2MoOs se utilizéd un equipo de deposicion térmica y por haz de electrones Amod 204
Series System (TES) desarrollado por Angstrom Engineering® Company (figura 7), el cual
consta de una bomba de agua que mantiene la refrigeracion del sistema y una cdmara a
vacio donde se colocaron 2 g de y-Bi2MoOe en un portamuestras localizado en la parte
inferior de dicha cdmara conectado a un circuito eléctrico TES. En la parte superior se colocd
el sustrato (placas de vidrio) donde se depositarda el material. Las condiciones de
sublimacién fueron previamente determinadas y controladas durante el proceso mediante
el circuito eléctrico TES; es decir, la tasa de deposicién fue determinada controlando la
corriente que pasa través de la TRDS. Para evitar una evaporacion abrupta de evaporacion
se selecciond una tasa de evaporacién baja de 1.2 As? En este estudio, la presion utilizada

dentro de la cdmara fue menor a 2 X10® Torr.

22



Para estudiar la naturaleza del depdsito, se utilizaron 2 diferentes tipos de
substratos: rejillas de cobre cubiertas con Fomvar de 3 mm de didmetro y placas de vidrio
utilizadas comunmente para microscopio de 20 mm X 60 mm. El proceso de deposicidn para
el recubrimiento de las rejillas de cobre fue finalizado cuando el modo automatico TES
indicé que se habia alcanzado un espesor de 30 nm, mientras que para el sustrato de vidrio,
la deposicion fue detenida cuando se alcanzaron los espesores de 150-200 nm. En el caso
de la deposicién del material sobre placas de vidrio, fue necesario hacerlo de manera
intermitente, esto debido a los largos periodos de tiempo del proceso para fijar el material
a unatasa baja de deposicién la cual, de hacerse de manera directa, pudo haber ocasionado

un sobrecalentamiento del sistema en el TES.

Figura 7. Equipo de deposicidn térmica y por haz de electrones Angstrom Engineering® (izquierda). Vista
superior del interior de la cdmara (derecha).

Posteriormente, las placas recubiertas con el material sublimado fueron sometidas a un
calentamiento térmico a 550°C por 24 horas, los detalles se describen en la seccién de

resultados.
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2.1.2 Caracterizacion de las peliculas delgadas de y-BizMoOs.

La metodologia descrita en este punto cumple con los objetivos particulares No.2 a 4.

En primera instancia se realizaron pruebas de adherencia de la pelicula de y-Bi2MoOg al
sustrato. La caracterizacion estructural de las peliculas se realizé mediante difraccidon de
rayos X (DRX), la morfologia de las peliculas fue analizada mediante microscopia electrénica
de transmision (TEM) y microscopia electrénica de barrido (SEM). La composicidon quimica
de la superficie fue determinada por espectroscopia de dispersiéon de rayos X (EDS).
Adicionalmente, se midieron sus propiedades épticas y se calculé su energia de banda

prohibida.

2.1.3. Difraccién de rayos X (DRX)

La técnica denominada Difraccion de rayos X es ampliamente utilizada para conocer
la estructura cristalina de un material. Su principio se basa en hacer pasar un haz
monocromatico del mismo orden de magnitud que el espaciamiento atdémico del material

gue lo golpea.

En el presente estudio, se utilizé la técnica de difraccion de rayos X para corroborar
la formacion del y-Bi2MoOs depositado en las placas de vidrio, para esto se utilizd un
difractdmetro Bruker D8 Advanced Diffractometer con una fuente de radiacion Cu Kq
equipado con un detector de alta velocidad Vantec. Los datos de las muestras fueron
colectados en un rango de 28 con un intervalo de 10° a 70° con rango de barrido de

0.05°cada 0.05s1
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2.1.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM) utiliza electrones en lugar de luz para
formar una imagen, que refleja las caracteristicas superficiales de la misma, pudiendo
proporcionar informacion de las formas, texturas y composicion quimica de sus

constituyentes.

Para este estudio, el analisis de morfologia y la composicién de las peliculas de y-
Bi2M0oOe depositadas sobre sustrato de vidrio fue hecho en un microscopio electrénico de

barrido (SEM) en un FEI Nova Nano SEM, operado a vacio.

2.1.5 Microscopia electrénica de transmision (TEM) y espectroscopia de
Dispersion de Rayos X (EDS)

Para realizar el andlisis de morfologia y composicién, se utilizé un microscopio de

transmisién de electrones JEOL 2010 (TEM) operado a 200 kV.

Para el analisis se colocaron rejillas de cobre cubiertas con Fomvar de 3 mm de
diametro en la parte superior del equipo de deposicién térmica. Posteriormente se evapord
el polvo y-BizMoOg hasta que el TES indicé que se habia alcanzado un espesor de 30 nm.
Asimismo, se analizd cuantitativamente la composicién del material depositado sobre las

rejillas de cobre mediante EDS.
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2.1.6 Espectroscopia UV-Visible de reflectancia difusa

La espectroscopia de reflectancia difusa es un método de caracterizacién déptica de
solidos y muestras de polvo fino muy util en la actualidad, ya que permite obtener espectros

de muestras de materiales ceramicos de manera eficaz y en corto tiempo (55).

El fendmeno de reflectancia difusa tiene lugar cuando existe una interaccién entre
la radiacién electromagnética y la materia en el rango de 190 nm a 800 nm. Se puede definir
a la reflectancia difusa como la fraccion de radiacién incidente que es reflejada por las
muestras en todas las direcciones (56) y puede ocurrir de tres maneras: especular, irregular

y particulado (57).

El método convencional empleado es la teoria de Kubelka-Munk, la cual establece
que partiendo de la capa formada por particulas uniformes y aleatoriamente distribuidas,
éstas absorben y dispersan la luz (55). Esta teoria funciona mejor con muestras épticamente
gruesas, donde mas del 50% de luz se refleja y menos del 20% se transmite. Empleando
dicha consideracidn, la teoria establece la relacion entre el coeficiente de absorcion Ky el

coeficiente de dispersién S, de la siguiente manera:

_ 2
Ecuacion 1 FKM = F(Roo) = % = %

Donde:

F(Roo): es la funcidn de remision de Kubelka- Munk
K: Coeficiente de absorcién

S: Coeficiente de Dispersion

Roo: larelacién de la reflectancia de la capa infinitamente gruesa de la muestra con respecto
a la referencia.
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Para calcular la energia de banda prohibida del semiconductor y-Bi.MoOs, fue
necesario obtener los espectros de las peliculas delgadas mediante el anadlisis por
reflectancia difusa, para ello, se utilizé un espectrofotémetro Perkin Elmer Lambda 35 con
esfera de integracidon. Las muestras a analizar fueron depositadas en pequefios
contenedores de polietileno y colocadas en el equipo en medio de un patrén estandar de
sulfato de bario y la esfera de integracidn. Posteriormente fueron irradiadas con energia

cuya longitud de onda se encontraba en el rango 200 a 900 nm.

La energia de banda prohibida (Eg) fue calculada para las diferentes muestras

usando la ecuacion de Tauc:

Ecuacion 2 Donde:

a = Coeficiente de absorcidn lineal de la materia
a(hv) = A(hv -Eg)m/2 hv= Energia del fotdn

A=Constante de proporcionalidad

E¢= Energia de banda prohibida

m= 1 (para una transaccién directa entre la banda

El coeficiente de absorcién a es directamente proporcional a la funcién de Kubelka-
Munk por lo que puede ser sustituido por F(Roo) en la ecuacion de Tauc, la ecuacion

guedaria de la siguiente manera:

Ecuacion 3
(hv F(Roo))?= A(hv-Eg)

Para obtener el valor de Eg se extrapola una linea tangente al punto de inflexion de
la curva e intersectdndola con el eje “y”, el valor que se presenta seria a = a cero,

obteniendo de manera directa el valor de la energia de banda prohibida (58):
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Ecuacion 3.1

Eg=hv

2.1.7 Evaluacion de la actividad fotocatalitica de las peliculas delgadas de y-

BizMOOs.

La metodologia descrita en este punto cumple con el objetivo particular No.5.

Evaluacion de la actividad fotocatalitica de las peliculas:

Los experimentos fotocataliticos fueron llevados a cabo utilizando una [dmpara de
de Xe de 10,000 K con un flujo luminoso de 2100 Im como fuente de luz visible. El espectro
de emisidon de la lampara de Xe fue medido en un espectrofotémetro de UV-Vis.
observandose una contribucién casi despreciable de radiacién UV (A<390); sin embargo,
esta fue filtrada hasta en un 90% por el contenedor a base de borosilicato donde fue

colocada la lampara.

En un primer experimento se verificé la actividad del material y-Bi.MoOs depositado
en las placas de vidrio de 1000 nm de espesor, colocando 0.4 mL de una solucién de 0.005
M de RhB en etanol, dispersada mecanicamente sobre la placa de vidrio. Posteriormente,
el sustrato de vidrio con y-Bi2MoOegy RhB fue colocado verticalmente a 5 cm de distancia de
la fuente de luz. Adicionalmente, la misma cantidad de RhB fue colocada sobre una placa
de vidrio libre de y-Bi2MoOg, este ultimo, fue utilizado como referencia. El sistema fue
rodeado de una chaqueta de enfriamiento mediante recirculacidon de agua para mantener
controlada la temperatura a 25+1°C. La decoloracién de la RhB fue monitoreada

visualmente a diferentes intervalos de tiempo durante un periodo de 7 h.
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Por otra parte, se realizaron ensayos de fotodegradacién en un reactor cilindrico de
300 mL (figura 8), elaborado con borosilicato, el cual evita en un 90% el paso de luz
ultravioleta. En la parte interna del reactor se colocd la solucidon del colorante y el
fotocatalizador en agitacion continua durante todo el proceso. El reactor cuenta ademas
con un sistema de recirculacidon de agua que permitidé mantener constante la temperatura
de la dispersion del colorante a 25°C+/-2°C. En la parte superior del reactor, se colocé una
tapa, la cual posee un espacio en el centro donde es colocada la [dmpara de xendn,
asimismo, dicha tapa posee dos orificios que permitieron introducir por un lado un
termémetro y por el otro, pipetas para la toma de muestras durante el periodo de tiempo

de la reaccion.

Lampara de Xe

Figura 8. Reactor utilizado para la fotodegradacién de Rodamina B
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CAPITULO 3

Resultados y discusién

3.1 Sintesis de las peliculas delgadas de y-Bi2MoO6 mediante

evaporacion térmica.

Como se observa en la figura 9, el polvo poliscristalino de y-Bi,MoOg se descompone
en sus elementos metdlicos Bi° y Mo° por lo cual fue necesario proporcionar un
calentamiento adicional a las peliculas para recuperar el oxigeno perdido durante el proceso
y favorecer la formacién de la fase y-Bi2MoOs este calentamiento se realizé a 5502C por 24h

en una mufla para la formacién del éxido buscado.

Sistema @, sputter

Sustrato / o
(Placa de vidrio) o
° Mo
[-]
%*A—g
e ° = — o (0]
e® ° o ° ° o ° o o Bomba de vacio
Tt e 0T o ° (Presién > 2X10°®
° (-]
(Bi2MoOe en polvo) — o e- _ .° U
Circuito eléctrico// Portamuestras

Figura 9 Esquema grafico de la descomposicién/evaporacidn del polvo policristalino y-Bi2MoOs y la posterior

deposicion de los elementos metalicos sobre el sustrato.

El proceso mediante el que se obtienen las peliculas delgadas de y-BiMoOs se puede

sintetizar en 4 etapas descritas a continuacion:
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1) El polvo policristalino de y-Bi:MoOs es calentado mediante un circuito eléctrico.
2) El y-Bi2MoOs se descompone en sus elementos metdlicos como lo muestra la

ecuacion 4.

Ecuacion 4

P=0
v-BizM0oOg — 2Bi%g) + M0°g) + 302
3) Deposicion de Bi° y Mo® sobre el sustrato de vidrio.

4) Calentamiento a 5502C por 24h

3.2 Caracterizacion estructural

La figura 10 muestra la micrografia por TEM de las particulas depositadas cuando se
utilizé una rejilla de cobre como sustrato en el experimento. En laimagen se puede observar

nanoparticulas esféricas entre 12 y 17 nm de didmetro y algunas otras de menor tamaiio.

Estas nanoparticulas mdas pequefias tienen una apariencia de puntos y un tamano
inferior a 3 nm. Cuando se realizé una prueba de difraccién de electrones para toda la
imagen, se obtuvo un patrén de difraccién en anillo, como se muestra en la figura 11a. El
patron de difraccién en anillo indica pequefios cristales, algunos de ellos fueron mas
pequeiios que el didmetro del haz de electrones del TEM. Estos anillos fueron indexados

sobre la base de los planos (1 1 0) y (2 1 1) de la estructura cristalina bbc del Mo elemental.
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20 nm

Figura 10. Micrografia tomada por TEM de particulas depositadas en rejillas de cobre.

Figura 11. Difraccidn de electrones de particulas depositadas en rejilla de cobre.

Cuando el didmetro del rayo de electrones fue reducido a 5 nm para alcanzar las
condiciones de nanodifraccién, un patréon de difraccién puntual fue obtenido como se
muestra en la figura 11b. La prueba de nanodifraccion se llevd acabo para analizar la
nanoparticula en el centro de la imagen con el fin de obtener su estructura cristalina. Pero
como se puede observar, es posible que el haz de electrones haya alcanzado mdas de una
nanoparticula, ya que se obtuvo un patrén de difraccién con mas de una orientacién. La
indexacién de estos patrones reveld que todos los puntos correspondieron a los planos de
la estructura cristalina hexagonal del Bi. Por otro lado, en la misma figura 11b, los anillos

previamente observados de la estructura del Mo fueron observados con menor intensidad,
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lo que significa que durante las pruebas de nanodifraccion se alcanzaron algunas

nanoparticulas de Mo.

Mol a

uKa

iLb
Bilg oKa

ba it

i s s s a B ———

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00
FS : 600 CPS : 12780 Cnts : 5 KeV:19.59

Figura 12. Analisis mediante EDS de las particulas depositadas en la rejilla de cobre.

El analisis de rayos X de energia dispersiva (EDS) que se muestra en la Figura 12
confirmd la presencia de Bi y Mo, como se dedujo de los resultados del anadlisis TEM
discutido anteriormente. Los anterior indica que el proceso de evaporacién del material va
acompafado de la descomposicidén del 6xido en sus elementos correspondientes como se

representa en la siguiente reaccidon quimica:

Ecuacion 5

0 0
v-Bi2M0Os » 2B ,+Mo ,+30,,

Tras este proceso, las nanoparticulas de ambos elementos se depositaron sobre el
sustrato en su forma metalica. Las nanoparticulas de Bi parecen corresponder a las zonas
mas grandes del patrén de difraccion, mientras que las nanoparticulas de Mo parecen ser
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las mas pequefias con formas de puntos. Estos diferentes tamanos podrian atribuirse a la
diferencia en el punto de fusidn de ambos elementos. Los puntos de fusién de Bi y Mo son
271°Cy 2610 °C, respectivamente. Esta enorme diferencia en el punto de fusién puede ser
el origen de que los nanocristales de Bi sean mas grandes que los de Mo. Cuando el Mo
evaporado entra en contacto con el sustrato que tiene una temperatura superficial de ~80
°C, el Mo pasa a la fase sélida, pero el tamafio del cristal dejara de crecer rdpidamente
porque la diferencia entre la temperatura de la superficie (80 °C) y la temperatura de
crecimiento del grano que esta relacionada con el punto de fusidn (2610 °C). Por su parte,
para el Bi, esta diferencia es menor, lo que da mas posibilidades de formar cristales mas
grandes. En un trabajo anterior la formacién de especies reducidas durante la evaporacion

térmica de TiO; incluyé la formacion de Ti metalico (59).

En la figura 13a se puede apreciar el sustrato de vidrio, posteriormente el material
depositado sobre sustrato de vidrio, justo después de la evaporacién térmica el 6xido y-
Bi2MoOe , es decir, previo al tratamiento térmico (figura 13 b) y después del tratamiento
térmico a 550°C (Figura 13c). El sustrato de vidrio que contiene el material depositado, pero
sin tratamiento térmico, presentd un aspecto metdlico oscuro, lo que concuerda con los
resultados obtenidos por el andlisis TEM que indica la presencia de un depdsito metalico.
Para lograr la formacion del 6xido y-Bi2MoOs en el sustrato de vidrio, la pelicula se calentd
a 550°C durante 24 h bajo una atmdsfera de oxigeno. El resultado del tratamiento térmico
fue un notable cambio de color de negro a amarillo palido. Este color podria estar
relacionado con el color amarillo del 6xido y-Bi.MoQOe. Esta suposicidn fue validada por los

experimentos de difraccion de rayos X (XRD).
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Figural3. a)Placa de vidrio de 25 mm X 75 mm, b) vidrio + 2Bi°+Mo°, antes del tratamiento térmicoy c) y-

BizM0Os,después del tratamiento térmico.

La Figura 14 muestra los patrones de difraccion obtenidos mediante DRX del polvo
de la fase y-BiMoOe obtenido mediante estado sélido, el cual es un material de color
amarillo y fue sintetizado a una temperatura de 550°C por 96 h. La imagen demuestra que,
a esta temperatura, la reaccién se llevé a cabo por completo ya que no se observan
impurezas de los 6xidos precursores al nivel de resolucidon de la técnica analitica de
caracterizaciéon. En primer lugar, se puede ver que las intensidades de las lineas de
difraccion de los materiales en polvo (Figura 14 y 15) fueron mas intensas que las
correspondientes a la fase en forma de pelicula delgada (Figura 16 -19) debido a diferencias

en su grado de cristalinidad.
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Figura 14. Difraccién de Rayos X para el polvo policristalino de la fase y-Bi.MoOs obtenido mediante estado

s6lido a 550°C por 96 h.

Ahora, como se puede ver en la figura 14, el patrén de DRX de los polvos de éxido
pristinos obtenidos por reaccion en estado solido correspondieron a la estructura de y-

Bi.MoOs, representado por las lineas rojas en dicha figura con Tarjeta JCPDS No. 84-0787.

Los polvos residuales después del proceso de evaporacion (figura 15) fueron
sometidos a andlisis de difraccidn de rayos X, los resultados obtenidos indicaron la presencia
de y-Bi2MoO¢ y H-Bi:MoOs (Tarjeta JCPDS No. 82-2067), lo que significa que durante las
condiciones de evaporacidn, y-Bi2MoOs experimentd una transicion de fase a su polimorfo
de alta temperatura (H-Bi2MoOQs), figura 16. Estos resultados indican que, aunque el
material de evaporacion de la fuente experimenté una transicion de fase, la composicion
quimica del material se mantuvo inalterada (relacién atémica: 2Bi, Mo, 60). La formacién y

deposicién de Bi metalico fue confirmada mediante pruebas con DRX sobre un sustrato de
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vidrio, mientras que no se observd por esta técnica evidencia de la formaciéon de Mo

metalico (figura 17).

Figura 15. a) Polvo de y-Bi2M0Os antes del proceso de evaporacién térmica, b) polvo residual de y-BizMoOs

después del proceso de evaporacion.
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Figura 16. Difraccidn de Rayos X para el polvo policristalino de y-BizMoOs remanante en el portamuestras,
después de la evaporacion térmica, linea azul H-BizMoOs (Tarjeta JCPDS No. 82-2067), linea roja Koechlinita

(y-Bi2Mo0Og) (Tarjeta JCPDS No.01-072-1524)

Este hecho puede deberse al pequefio espesor de la pelicula (~200 nm). La
estructura bimetalica (JCPDS Card No. 44-1246) corresponde a la estructura observada

previamente durante el analisis TEM. Finalmente, cuando la pelicula se traté térmicamente
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bajo atmdsfera de oxigeno, se observd la formacion del 6xido y-Bi2MoOs en forma pura,

figura 18.
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Figura 17. Difractograma de la pelicula delgada de y-BiMoOs de 200 nm de espesor antes del

tratamiento térmico.
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Figura 18. Difractograma de la pelicula delgada de y-BizMoOs de 200 nm de espesor después del

tratamiento térmico.

El mismo tratamiento se hizo para las placas de 1000 nm de espesor, las cuales
mostraron un comportamiento similar, demostrando la descomposicién del éxido y-
Bi2Mo0Ogs (figura 19) y volviendo a formar la fase y-Bi.MoOe después del tratamiento térmico

(figura 20).
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Figura 19. Difractograma de la pelicula delgada de y-BiMo0Os de 1000 nm de espesor antes del tratamiento

térmico.
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Figura 20. Difractograma de la pelicula delgada de y-Bi2MoOs a 1000 nm después del tratamiento térmico.
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3.3 Caracterizacion morfologica

La morfologia de las peliculas delgadas depositadas sobre el sustrato de vidrio
también se analizd6 mediante SEM. La figura 21 presenta las imagenes SEM de la pelicula
delgada depositada sobre el sustrato de vidrio (figura 21 a y b) y las imagenes de la misma
pelicula delgada después del tratamiento térmico (figura 21 c y d). En ambos casos a bajo
aumento (figura 21 a y c), se observd una superficie del sustrato de vidrio completamente
cubierta, aunque la pelicula sin tratamiento térmico mostré una superficie mas porosa. Esto
se confirma a alta magnificacion, como se muestra en la figura 21 b) y d). A mayor aumento,
en la figura 21 d se observd una imagen mas densa con un tamaio de poro < 100nm para
la superficie tratada térmicamente, mientras que la superficie que no fue tratada
térmicamente se observé un aumento en el nimero de poros con un tamaio aproximado

entre los 100-200 nm (figura 22 b).

Figura 21. Imagenes obtenidas mediante SEM de las peliculas metdlicas delgadas depositadas en sustrato de
vidrio sin tratamiento térmico (ay b) y las peliculas después del tratamiento térmico, con la formacién de vy-

Bi2MoOs (c y d).
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La técnica de microscopia electrénica de barrido nos permitié determinar el espesor
promedio de las peliculas sintetizadas. En la figura 22 se muestran espesores alrededor de
los 718 y 1021 nm de espesor lo cual nos indica que el depdsito no se realiz6 de manera
uniforme. Sin embargo, este valor promedio fue muy cercano a las condiciones establecidas

en el equipo para este caso los 1000 nm.

i

ustrato de vidrio

1A

900.15nm

Pelicula Delgada
Figura 22. Espesores de peliculas delgadas de y-Bi2MoOs obtenidos mediante un microscopio electrénico de

barrido.

Por otra parte, las micrografias de las peliculas programadas a 200 nm de espesor,
se muestran en la figura 23. Como se puede apreciar, los espesores de estas peliculas se
encontraron entre los 150 a 350 nm por lo que al igual que en las peliculas de 1000 nm, los
espesores obtenidos respecto al valor programado en el equipo de evaporacion fueron
ligeramente variables, es debido a que el recubrimiento no fue uniforme en toda su

superficie.
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Figura 23. Imagenes obtenidas de las peliculas depositadas en sustrato de vidrio de 200nm de

espesor después del tratamiento térmico.

Por otra parte, la relacién atdmica de Bi/Mo de la pelicula se determiné mediante el
analisis EDS, el resultado obtenido fue de 2.18 la cual es muy cercana a la relacién del polvo

esperada de 2.

a) b) c)
Figura24. Mapeo de la distribucion de elementos en la pelicula delgada antes del tratamiento térmico a) Bi°,

b) Mo° c) 2Bi°+Mo°.

En la figura 24 se observd una distribucidn uniforme de Bi° y Mo®° lo cual contribuyd
a que la relacion de 2 Bi°y Mo° se mantuviera y facilitara la formacién de la fase y-Bi.MoOs
después del tratamiento térmico. Esta relacidn se confirmé con el andlisis de EDS realizado

a la misma pelicula. Los resultados se muestran en las figuras 25 a 27 y tablas No.3 y No.4
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Tabla No. 3. Composicién de la pelicula delgada de y-Bi;MoOs antes del tratamiento térmico

determinada

mediante el analisis de EDS.

Analisis puntual

Considerando solo Bi° y Mo°

Elemento %Peso %Atomico %Peso %Atomico
OK 7.56 23.44
SiK 33.79 59.7
Mol 10.5 5.43 16.87 30.65
Bil 48.15 11.43 83.13 69.35
6.0 — SiK
1.8 —
3.6
KCnt
2.4 -
1.2 -
0.0 —

1.00 2.00 J.00 400 5.00 600

Eneripy - kel

Figura 25. Analisis de EDS para la composicidon de los elementos (andlisis de area) antes del tratamiento

térmico de la pelicula depositada.

En las figuras 26 y 27 se presentan los espectros obtenidos mediante el analisis de

EDS realizados a la pelicula de y-Bi2MoOe después del tratamiento térmico, sus % en pesoy

% atdmico se muestran en la tabla 4.
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Tabla No. 4. Composicién de la pelicula delgada de y-Bi;MoOs después del tratamiento térmico

determinada mediante el andlisis de EDS (analisis puntual)

Anlisis puntual Analisis puntual Analisis area considerando solo
P Considerando solo Bi° y Mo° Bi°y Mo°
Elemento| %Peso |%Atémico %Peso %Atomico %Peso %Atomico
OK 10.77 32.67
SiK 29.41 50.81
Mol 16.87 30.65 15.4 28.39 21.94 37.98
Bil 83.13 69.35 84.6 71.61 78.06 62.02
23 7 Sik
1.9 -

1.4

KCnt

0.9

0.5

I 1 1 1
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 600 T.00 &.00 9.00 10
Enerqgy - ke

Figura 26.Analisis de EDS de la pelicula de y-Bi2MoOs después del tratamiento térmico.
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Figura 27. Andlisis de EDS de la pelicula de y-Bi2MoOs después del tratamiento térmico (sin tomar en cuenta

el silicio y el oxigeno), andlisis en area.

Al comparar las figuras 26 y 27 podemos observar que la relacidn entre Bi y Mo se
vio afectada cuando el andlisis se realizé de manera puntual (figura 26) y en un area (figura
27), obteniéndose una relacién de 2.52 al hacerlo de manera puntual (figura 26) y una

relacion de 1.63 al realizar el analisis por area (figura 27).

Ademas de los analisis realizados de EDS, los resultados obtenidos de DRX
corroboran la formacién estequiométrica de la fase cristalina y-Bi.MoOg la cual ocurre a una

relacion de Bi:Mo de 2:1.

3.4 Propiedades opticas de las peliculas delgadas de y-Bi2MoOs

Se realizé el andlisis de reflectancia difusa para las placas de 200nm y 1000 nm, asi como
también para el polvo obtenido mediante sintesis por reaccién en estado sélido. La energia

de banda prohibida se calculé utilizando el método de Kubelka-Munk (55), para ellos se
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utilizaron las graficas presentadas en las figuras 28 a 33. Los resultados se muestran en la
tabla 5. El resultado promedio para las placas de 200 nm y 1000 nm fue de 2.20 eV y 2.27
eV respectivamente el cual difirié ligeramente del valor de Eg obtenido (2.63 eV) al medir

el polvo preparado de y-Bi2MoOs via reaccidn estado sélido.

Tabla No. 5. Valores obtenidos del valor de energia de banda prohibida calculados para muestras
de pelicula delgada de y-BiMo00Os

Muestra Eg (eV)

200 nm Placa 1 2.369

200 nm Placa 2 1.984

200 nm Placa 3 2.244

1000nm Placa 1 2.473

1000nm Placa 2 2.068

Bi,MoOg Polvo 2.632

y = -0.0593x + 27.806
R? = 0.9991
3
2.5
2
S15
¥
1
0.5
0
400 420 440 460 480 500 520 540
nm

Figura 28. Espectro de reflectancia difusa para el polvo de y-Bi2MoOs obtenido via estado sélido.
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y =-3E-05x + 0.0157

R?=0.9929
0.007

0.006

0.005

0.004

KM

0.003

0.002

0.001

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
nm

Figura 29. Espectro de reflectancia difusa para la pelicula delgada de 200 nm de espesor de y-Bi2MoOs

obtenida mediante evaporacion térmica y posterior al tratamiento a 550°C.

y = -8E-05x + 0.05

R? = 0.9983

0.02

0.015

S 0.01
h4

0.005

0

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

nm

Figura 30. Espectro de reflectancia difusa para la pelicula delgada de 200 nm de espesor de y-Bi2MoOs

obtenida mediante evaporacion térmica y posterior al tratamiento a 550°C.
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y =-4E-05x + 0.0221
R?=0.9971
0.012

0.01

0.008

*0.006

0.004

0.002

0 100 200 300 400 nm 500 600 700 800 900 1000

Figura 31. Espectro de reflectancia difusa para la pelicula delgada de 200 nm de espesor de y-Bi2M0oOs

obtenida mediante evaporacion térmica y posterior al tratamiento a 550°C.

y =-0.0022x + 1.1029

R*=0.9992
0.3

0.25
0.2

S 0.15
A4

0.1

0.05

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
nm

Figura 32. Espectro de reflectancia difusa para la pelicula delgada de 1000 nm de espesor de y-Bi2MoOe

obtenida mediante evaporacion térmica y posterior al tratamiento a 550°C.
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y =-0.0005x + 0.2998
R?=0.9945

0.1
0.09
0.08
0.07
0.06

S 0.05

h4
0.04
0.03
0.02
0.01

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
nm

Figura 33. Espectro de reflectancia difusa para la pelicula delgada de 1000 nm de espesor de y-Bi2MoOs

obtenida mediante evaporacion térmica y posterior al tratamiento a 550°C.

3.5 Caracterizacion fotocatalitica de las peliculas delgadas de y-Bi.MoOs

La actividad fotocatalitica de las peliculas delgadas de y-BizMoOg de 200 nm fueron
evaluadas mediante la decoloracién de una capa de colorante de Rodamina B depositada
sobre la superficie del fotocatalizador. En el pasado se reportaron algunos métodos para
evaluar la actividad fotocatalitica de peliculas delgadas de TiO, bajo radiacién UV. Por
ejemplo, para este propdsito una capa delgada de acido estedrico fue depositado en la
pelicula del semiconductor y su actividad fotocatalitica fue evaluada mediante FTIR (60).
Mas recientemente, Mills et al. Reportaron un método basado en la coloracion desarrollada
por el tinte resazurina (Rz) en sus formas reducidas y oxidadas en presencia de glicerol bajo
radiacion UV (61). Teniendo en cuenta las propiedades fotocataliticas de y-Bi2MoOs¢ bajo
irradiacion de luz visible para la degradacién de RhB (34) , este colorante fue aplicado como
una delgada capa sobre la superficie del fotocatalizador, posteriormente las placas se
colocaron de manera vertical, dentro de un reactor cilindrico al cual se le introdujo una

[dmpara como fuente de luz visible (figura 34) .
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Figura 34. Reactor cilindrico utilizado para las pruebas fotocataliticas de peliculas delgadas de y-Bi2MoOs.

La figura 35-b muestra la evolucién de la intensidad del color de |la capa depositada
de RhB sobre las peliculas delgadas de 200 nm de espesor de 6xido de y-BizMoOs después
de diferentes tiempos bajo irradiacion de luz visible. Como se puede ver en las placas
cubiertas con y-BizMoOs, a 2 h de exposicion bajo luz visible el color de la RhB se desvanece
considerablemente, lo que indica un blanqueo eficaz del colorante orgdnico, y después de
6 h de irradiacidon de luz, el sustrato de vidrio cubierto con y-Bi2MoOs se blanqued

totalmente.

Por otra parte, se realizé un experimento similar pero sin depositar una pelicula de
fotocatalizador en el sustrato de vidrio, este experimento fue el blanco que sirvié para
evaluar de manera mas precisa la fotodegradacién propiamente por el 6xido y-Bi2MoOe
(figura 35-a). Se observé un ligero blanqueo el cual ocurrié de manera mas lenta, esto se
debe a un proceso de fotdlisis del tinte organico. El color rosado caracteristico de la RhB se
observé incluso a las 32 h de irradiacidn con luz visible. Esta situacién indicé que la
combinacidn de fotocatalizador/irradiacion de luz visible fue necesaria para eliminar la capa
de colorante organico depositado en el sustrato. El efecto mas marcado de un cambio de
color se observd dentro de las 2 primeras horas sin fotocatalizador, esto estd asociado con

el proceso de secado de la pelicula debido a la eliminacién de etanol residual.
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=6h T=10h T=12h T=14h T=32h

T=8h T=10h

b)

150-200 nm

Figura 35. Evolucidn del color de RhB sobre una capa delgada de y-Bi2MoOs bajo exposicidn de luz visible a
diferentes intervalos de tiempo, a) placas de vidrio sin recubrimiento fotocatalitico, b) placas de vidrio

recubiertas con y-Bi2MoOs de 200 nm de espesor.

Adicionalmente, se realizé un mismo experimento para las peliculas delgadas de
1000 nm, los resultados obtenidos se pueden observar en la figura 36. De manera similar,

las placas recubiertas con el fotocatalizador fueron mas efectivas para degradar la RhB.
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T=0h T=1h T=1.5h T=2h T=3h T=4h T=5h T=7h
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T=0h T=1h T=1.5h T=2h T=3h T=4h T=5h T=7h

Figura 36. Evolucidn del color de RhB sobre una capa delgada de y-Bi2MoOs bajo exposicidn de luz visible a
diferentes intervalos de tiempo, a) placas de vidrio sin recubrimiento fotocatalitico, b) placas de vidrio

recubiertas con y-BizMoOs de 1000 nm de espesor.
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En las figuras 37-39 se muestra la evolucion del espectro de absorcién de la RhB
depositada sobre el sustrato con y sin pelicula delgada del fotocatalizador depositado.

1.0000

———vidrio std
0-9000 ——blanco Oh
0.8000 ——Dblanco 0.5h
0.7000 ——blancolh
© 0.6000 blancol.5h
§ 0.5000 ——blanco2h
-g 0.4000 ——blanco3h
2 ——blanco 4h
< 0.3000 - ———blanco 5h
0.2000 | blanco 6h
0.1000 s — Dlanco 1h
0.0000 s : : ‘ ‘ ; ‘ ‘ ‘ ‘ .——blanco 7h
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

A (nm)

Figura 37. Evolucidn del espectro de absorcion de la RhB depositada en el sustrato sin fotocatalizador en

funcién del tiempo de irradiacion.

1.2000
= blanco
1.0000 — 0Oh
—— 0.5h
—— 1h
@ 0.8000 - — 15h
o e 2h
©
2 0.6000 — 3h
S —— 4h
= 5h
<
0.4000 - —— 6h
7h
0.2000
0.0000 1 1 T 1 1 1

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
A (nm)

Figura 38 Evolucidn del espectro de absorcion de la RhB depositada en el sustrato con fotocatalizador

(espesor 200 nm) en funcion del tiempo de irradiacion.
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Figura 39. Evolucidn del espectro de absorcidn de la RhB depositada en el sustrato con fotocatalizador

(espesor 1,000 nm) en funcién del tiempo de irradiacion.

Tabla 6. Relacién de Absorbancia respecto a la Absorbancia obtenida a 0 h durante la degradacién
de RhB sobre peliculas delgadas de y-Bi,M0oOs, @ 200nm y 1000 nm de espesor

Tiempo (h) Muestra

Blanco 200nm 1000nm
0.0 1.0000 1.0000 1.0000
0.5 1.0000 0.7792 0.9498
1.0 0.9572 0.7490 0.8734
1.5 0.9380 0.6905 0.8044
2.0 0.9107 0.6667 0.7486
3.0 0.8739 0.5755 0.6627
4.0 0.7759 0.5612 0.5960
5.0 0.7383 0.4342 0.5349
6.0 0.6649 0.3862 0.4824
7.0 0.6479 0.3788 0.4398
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Los datos de la tabla No. 9 se muestra en la figura 40, la degradacién de RhB,
resultante fue de 62% para las peliculas delgadas de 200 nm y 56 % para la pelicula delgada

de 1000 nm, mientras que el blanco exhibié una degradacién de 35% a 7 h de exposicion.

11

1.0 o —o—Blanco
\
09 150nm
\\

“1T \\ T —#—1000nm
0.7 ~

0.6 \
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0.4 —
0.3
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0.0 ‘ ‘ ‘ \ \ \ \ )

Relacion de Absorbancia
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Figura 40. Evolucidn de la relacién A/Ao en funcién del tiempo de irradiacion.

El blanqueo de RhB por y-Bi2MoOs/luz visible puede tomar lugar a través de un
proceso de fotosensitizacidn en el cual la irradiacién de la luz excita un electrén que
posteriormente es inyectado a la banda de conduccién de la capa semiconductora con la
oxidacion conjunta del colorante orgdanico. Esta afirmacién se basa en estudios previos
sobre la degradacion fotocatalitica de RhB por nanoparticulas y-Bi2MoOs dispersas en
solucion (34). El proceso de fotosensitizacion por RhB se puede describir en el caso de la

pelicula delgada de y-Bi-M0oOs de la siguiente manera:
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Ecuacion 6

rhB + hv rhBx

rhB % + y-Bi,MoO; rhB®* +y-Bi,MoOg(e’)

rhB®*+*0,  — ™ subproductos

Debido a la actividad fotocatalitica previamente reportada para y-BiMoOs en la
degradacion de colorantes organicos, el uso del fotocatalizador en pelicula delgada es
interesante porque elimina el complicado proceso de remover el fotocatalizador de la

solucion tratada.

Para corroborar este hecho, se procedié a realizar un experimento en un reactor de
vidrio al cual se acoplaron peliculas delgadas de y-Bi-MoOs soportadas sobre un sustrato
de vidrio, tal como se puede apreciar en la figura 41. Posteriormente, se colocaron las placas
con pelicula delgada del fotocatalizador (1,000 nm de espesor) alrededor del reactor y se
afadidé una solucion de RhB de 5 ppm. En un primer experimento se colocd Unicamente el
sustrato sin recubrir, con la finalidad de observar el efecto del fotdlisis del material a

degradar (figura 41).
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Figura 41. Arreglo experimental para probar la actividad fotocatalitica de placas con pelicula delgada de y-

Biz2MoOs en solucion de RhB de 5 ppm.

La figura 42 muestra la curva de degradacion de RhB con respecto al tiempo de

exposicién a la luz visible a diferentes lapsos de tiempo durante un periodo de 6 h.

4.5
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Figura 42. Evolucidn de la concentracién de una solucién 5 ppm de RhB en funcion del tiempo cuando es

irradiada en presencia de sustratos de vidrio.

Al término del experimento se obtuvo una degradacion del 23% por accion de la

fotolisis del material. Posterior a este ensayo, se realizd el experimento utilizando una
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solucién de RhB de 5ppm y peliculas delgadas de y-Bi-MoOs de 1000 nm de espesor
depositadas en sustratos de vidrio y colocadas dentro del reactor de manera vertical,
buscando recubrir la mayor area posible de éste (figura 41). La curva de degradacién se

muestra en la figura 43.
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Figura 43. Evolucion de la concentracion de una solucion 5 ppm de rhB en funcidn del tiempo cuando es

irradiada en presencia de peliculas delgadas de y-Bi2MoOe de 1000 nm de espesor.

Los resultados de fotodegradacidon después de las 5.5 h de exposicidn a luz visible
fueron de 52%, por lo que considerando el efecto de fotolisis el y-BiMoO¢ fue capaz de

degradar en un 29%.

Para obtener los datos cinéticos de la degradacién de rodamina B, se determiné la
variacion de la concentracién de rodamina B con respecto a la concentracién inicial, tal

como se muestra en la figura 44.

59



1.2

0.8

0.4

0.2

0 50 100 150 200 250 300 350
Tiempo (min)

Figura 44. Cambio en la concentraciéon de rodamina B durante su degradacion bajo luz visible

utilizando peliculas delgadas de y-Bi2MoO6 de 1000 nm de espesor obtenidas por evaporacion térmica.

Adicionalmente, los datos cinéticos obtenidos fueron ajustados de acuerdo a una
reaccién de primer orden siguiendo el modelo de Langmuir-Hinshelwood. Aplicando este
modelo, el grafico de -Ln(C/CO) vs tiempo de reaccién es una linea recta cuya pendiente es la
constante de velocidad aparente de la reaccidon fotocatalitica (k’), figura 45. Para las
peliculas delgadas de y-Bi2MoO6 obtenido por evaporacién térmica, la constante de
velocidad aparente para la degradacién fotocatalitica de rodamina B fue de

2.26 x 103mint.
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Figura 45. Logaritmo natural de (C/CO) versus tiempo de reaccion utilizando el peliculas delgadas de

y-Bi2Mo0O6 de 1000 nm de espesor obtenidas mediante evaporacion térmica.

El tiempo de vida media (t1/2), es decir, el tiempo en el cual la concentracién del colorante

disminuye a la mitad de su valor inicial, se obtuvo de la ecuacion 7 y fue de 315 minutos.

Ecuacion 7

Finalmente, se realizd un tercer experimento para evaluar si la efectividad

fotocatalitica de las peliculas era disminuida al paso de usos sucesivos. Para esto, se realizd
un nuevo experimento con una solucién recién preparada de RhB de 5 ppm, colocando las

placas del experimento anterior y se procedid a irradiar con luz visible durante 6 h.
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Figura 46. Fotodegradacion de una solucién acuosa de 5ppm de RhB utilizando las peliculas
delgadas de y-Bi,MoOs (22 ciclo).

Los resultados obtenidos mostraron un 7% de degradacién (considerando el efecto
de fotdlisis), es decir, la capacidad de fotodegradacion de las peliculas delgadas se redujo

en un 23% en un segundo ciclo de uso (figura 46).
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CAPITULO 5

Conclusiones

El presente trabajo demostro la actividad fotocatalitica de peliculas delgadas de y-
Bi2MoOs validandose la hipdtesis del presente proyecto, estas peliculas delgadas se
lograron obtener mediante la descomposicidn y evaporacidon a vacio de un proceso
secuencial a partir del polvo de y-Bi2MoOs obtenido previamente mediante reaccion de
estado sélido. El proceso de evaporacidon del material fue controlado empleando una tasa
de deposicion de 1.2 A s™1. El anélisis mediante TEM revel6 que el material depositado
(antes del tratamiento térmico) estaba compuesto por nanoparticulas de un didmetro
promedio entre 12-17 nm, cuyo analisis quimico por EDS revelaron que estaban formados
por Biy Mo en sus formas metadlicas y que posteriormente mediante un tratamiento térmico
adicional a 550°C, se puede promover la reaccion de los elementos (Bi y Mo) con el oxigeno

atmosférico, formando nuevamente la fase y-BiMoOs.

Los patrones de difraccidn de rayos X confirmaron la formacion del éxido y-Bi-MoOs
y el andlisis SEM mostro la formacion de una pelicula delgada con una superficie porosa. El

espesor de la pelicula formada fue de 150-200 nm y 700-1000 nm.

Las peliculas delgadas de y-Bi,MoOs demostraron su efectividad fotocatalitica bajo
irradiacion de luz visible. Dicha actividad se evalué en el blanqueo del colorante organico
rodamina B, para ello se desarrolld6 un método de evaluacién rdpida de la actividad
fotocatalitica de las peliculas delgadas de y-Bi2MoOe colocando una fina capa de rodamina
B sobre la superficie del semiconductor, obteniéndose una degradacién del 62% y 56%

respectivamente. .
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Por otra parte, se logrd evaluar la actividad fotocatalitica de las peliculas delgadas
de y-BizMoOe de 1000 nm de espesor en un reactor cilindrico el cual contenia una solucion
acuosa de aproximadamente 5 ppm de RhB, obteniéndose una degradaciéon del 29%.
Asimismo, el tiempo de vida media (t1/2) obtenido en este experimento fue de 315 min, este
tiempo es menor comparado con el ti; obtenido en la degradacién de rodamina B
utilizando la fase y-Bi2MoOs sintetizada por el método tradicional, donde los ti1/2 se reportan
cerca de los 800 min bajo radiacion solar (48) y 1300 min bajo radiaciéon visible(62), sin
embargo, el ti/; de las peliculas delgadas de y-Bi.MoOs a 1000 nm de espesor, fue mucho
mayor comparado con y-Bi-MoOs sintetizada mediante coprecipitacion el cual presentd

un t1/2 alrededor de los 30 min (62).

Adicionalmente estas mismas peliculas demostraron una pérdida de efectividad de

un 23% en un 29 ciclo reutilizacion.

Las tecnologias aplicadas para la obtencién de peliculas delgadas con actividad
fotocatalitica pueden, sin lugar a dudas, brindar ventajas en aplicaciones industriales ya que
facilitarian su uso y remocién después del proceso. Pudiendo ser utilizadas en aplicaciones
de blanqueo y/o degradacion de contaminantes presentes en productos naturales donde
comunmente se recurre a procesos de adsorcion mediante carbén activado que conlleva a
largos tiempos de operacidn, ademads de obligar al uso de procesos de filtrado posteriores
donde parte del material se queda retenido, produciendo mermas considerables que
impactan en el costo final del producto, asimismo estos procesos tienen largos tiempos de
operacion para lograr el resultado deseado, asi como para lograr una adecuada limpieza de
los equipos. Por lo tanto, a nivel industrial, las peliculas delgadas con actividad fotocatalitica
pueden representar sin duda un balance adecuado de costo-beneficio en comparacién con

los materiales en polvo.
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