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RESUMEN

Peliculas multicapa de Bi,Os-TiO,/ITO fueron preparadas por el método sol-gel acuoso y sus
propiedades fotoelectroquimicas y fotoelectrocataliticas fueron evaluadas en la oxidacion de
acido salicilico. Las propiedades estructurales de las peliculas fueron caracterizadas por
microscopia electrénica de barrido y difraccion de rayos X. La caracterizacion fotoelectroquimica
se realiz6 por voltametria lineal con pulsos de luz y la evaluacion fotoelectrocatalitica se llevo a
cabo en la oxidacion de acido salicilico. Los resultados muestran que las peliculas estan
compuestas por una capa de TiO, con particulas de Bi,O3 dispersas por toda la superficie. El
Bi,O3 formado corresponde a la fase B-Bi,Os. La voltametria lineal muestra que las peliculas de
Bi,O3-TiO,/ITO presentan una mayor fotocorriente en la region anddica que las peliculas de
TiO/ITO (usada como referencia). La actividad fotoelectrocatalitica de las peliculas de
Bi,O3-TiO,/ITO hacia la oxidacién de acido salicilico bajo luz visible fue mayor que para el caso
de las peliculas de TiO,/ITO. Los resultados muestran que las peliculas de Bi,O3-TiO,/ITO
activas bajo luz visible pueden ser usadas en celdas fotoelectroquimicas.

Palabras Clave: Oxido de bismuto, Peliculas multicapa, Composites, Fotoelectroquimica,
Voltametria

ABSTRACT

Multilayer films of Bi,Os-TiO/ITO were prepared by aqueous sol-gel and their
photoelectrochemical and photoelectrocatalytic properties were evaluated on the oxidation of
salicylic acid. The structural properties of the films were characterized by scanning electron
microscopy and X-ray diffraction. The photoelectrochemical characterization was performed by
linear sweep voltammetry with chopped light irradiation, and the photoelectrocatalytic evaluation
was conducted on the oxidation of salicylic acid. Results show that the films are composed of a
TiO, layer with Bi,O3 particles dispersed throughout the surface. The bismuth oxide prepared
corresponds to 3-Bi,O3 phase. The linear sweep voltammetry shows that the Bi,O3-TiO2/ITO films
have a higher photocurrent in the anodic region than TiO2/ITO films (used as reference). The
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photoelectrocatalytic activity of the Bi,O3-TiO,/ITO films on the oxidation of salicylic acid under
visible light irradiation was higher than TiO,/ITO films. The results show that the Bi,O3-TiO2/ITO
films are active under visible light and can be used in photoelectrochemical cells.

Keywords: Bismuth oxide, Multilayer films, Composites, Photoelectrochemistry, Voltammetry
1 INTRODUCCION

La fotoelectrolisis es un proceso donde la energia radiante absorbida por un material semiconductor
es usada para llevar a cabo reacciones de 6xido-reduccion [1, 2]. Por lo tanto, se vienen realizando
grandes esfuerzos en el desarrollo de nuevos materiales que sean capaces de absorber radiacion
solar, la cual en su mayoria es visible [3]. Todo esto con el fin de tratar problemas de remediacion
ambiental y produccién de combustibles limpios y renovables [4]. En este sentido, el dioxido de
titanio (TiO;) es el semiconductor mas ampliamente estudiado para aplicaciones
fotoelectrocataliticas debido a su inercia quimica, naturaleza anfétera de la superficie, baja
toxicidad y alta eficiencia fotocatalitica [1, 5]. Sin embargo, debido a su amplio band-gap
(Eg~ 3.2 eV), el TiO, puede ser excitado solamente con radiacion UV [6]. Esto permite aprovechar
solamente el 5% del espectro solar incidente sobre la tierra [7]. El éxido de bismuto(lI1) (Bi,O3) es
un semiconductor que ha atraido considerable interés debido a sus excelentes propiedades fisicas
[8]. Este material ha sido investigado como fotocatalizador en la oxidacion de compuestos
organicos debido a su habilidad para absorber radiacion visible (Eq ~ 2.8 eV), presentando buenas
propiedades fotocataliticas [9]. Sin embargo, el Bi,O3; exhibe baja eficiencia en procesos
fotoquimicos debido a la alta recombinacion del par electron-hueco y problemas de fotocorrosion
[10]. Recientemente se han desarrollado “composites” de BiyO3-TiO, y sus propiedades
fotocataliticas y fotoelectrocataliticas bajo luz visible han sido evaluadas en la oxidacion de
azo-compuestos [11]. Los resultados muestran que este sistema exhibe una mayor fotoactividad que
los fotocatalizadores BiOs 0 TiO, individuales. Esto puede ser explicado considerando que el
Bi,O3 funciona como un sensibilizador absorbiendo radiacion visible. Debido a que su potencial
relativo de la banda de valencia es menor que el del TiO,, la heterounién de Bi,Os-TiO, formada
promueve la transferencia de huecos fotogenerados en el Bi,O3 hacia la banda de valencia del TiO,.
Como resultado, este sistema puede ser activado con luz visible con alto poder oxidante y buena
estabilidad fotoquimica [11].

En el presente trabajo se reporta la preparacion de peliculas delgadas de Bi,O3-TiO, por el
método de sol-gel acuoso y depositadas sobre laminas de vidrio conductor 1TO (indium tin oxide,
por sus siglas en inglés) usando la técnica dip-coating. Las propiedades fotoelectroguimicas de
las peliculas fueron estudiadas por voltametria lineal y su actividad fotoelectrocatalitica fue
evaluada en la oxidacion de acido salicilico bajo irradiacion de luz visible.

2 DESARROLLO EXPERIMENTAL
2.1 Preparacion de las peliculas de Bi,O3-TiOy/ITO
El sol precursor de Bi,O3 fue preparado disolviendo 0.148 g de acetato de bismuto(l11) en 1.35 mL de

una mezcla HNOgs:etanol (relacion de volumen de 1:9). Luego se agregaron 0.4 mL de Tween-80
como estabilizante y la solucion fue agitada durante 30 min. Por otro lado, en un erlenmeyer de
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100 mL se prepar6 una solucion acuosa 0.1 M de hidroxido de amonio. La solucion precursora de
bismuto se agreg06 rapidamente y con agitacion vigorosa sobre la solucion de amonio. La suspension
resultante se mantuvo en agitacion constante durante 30 h a 25 °C hasta que se obtuvo un sol estable.
El sol precursor de TiO, fue preparado de acuerdo a un procedimiento descrito por C. Alcober et al.
[12]. Las peliculas multicapa de Bi,O3-TiO, fueron preparadas por dip-coating sobre ldminas de
vidrio conductor ITO a una velocidad de inmersion-retiro de 5.0 cm/min. La primera capa consistio
de una pelicula de TiO, calcinada a 400 °C durante 1 h en atmoésfera de aire. Luego se depositaron
consecutivamente 10 capas de Bi,O3 con un calentamiento de 180 °C durante 5 min entre ellas.
Finalmente, la pelicula fue calcinada a 400 °C durante 1 h en atmosfera de aire.

2.2 Caracterizacion de las peliculas de Bi,O3-TiO,/ITO

Las peliculas fueron caracterizadas por microscopia electronica de barrido en un instrumento Supra
40 (ZEISS) operado a 5.0 kV y equipado con un detector EDS Oxford Instruments. Las imagenes
fueron obtenidas en el modo de electrones secundarios. Los soles precursores de Bi,Os; fueron
centrifugados y lavados 2 veces con el fin de obtener polvos de Bi,O3 los cuales fueron calcinados a
400 °C durante 1 h en atmosfera de aire. Estos polvos fueron caracterizados por difraccion de rayos X
en un difractometro PANanlytical X’PertPRO operado a 40 kV y 40 mA, usando radiacion Cu-Ka (A
=1.54060 A), con filtro de Ni y a un paso de 0.05° con un tiempo de recuento de 1.0 s por paso.

2.3 Medidas fotoelectroquimicas de las peliculas de Bi,O3-TiO,/ITO

Los experimentos electroquimicos fueron realizados en un analizador electroquimico digital
DEA332 equipado con una interfaz electroquimica IMT102 (Radiometer, Copenhagen) usando una
celda convencional de 3 electrodos de 27 mL. El electrodo de referencia fue de Ag/AgCl
(3M KCL) y el contraelectrodo fue una malla de platino. La fuente de luz UV-Vis fue una lampara
de arco de Xe de 150W (Osram XBO) con un filtro IR de solucion de CuSO,. En el caso de los
experimentos con luz Vis, se utilizé un filtro UV de vidrio (Schott) el cual fue colocado entre la
lampara y la celda electroquimica la cual estaba equipada con una ventana de cuarzo. El area
geométrica del electrodo de trabajo fue de 0.4 cm? La solucién electrolitica estuvo compuesta de
NaClO, 0.1 M a pH 8.5 y en al caso de los experimentos con &cido salicilico, la concentracién de
este fue de 0.1 mM. La concentracion de acido salicilico fue determinada en un espectrofotémetro
UV-Vis de arreglo de diodos Hewlett Packard (HP 8453) midiendo la absorbancia a 296 nm.

3 RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Difraccion de rayos X

El perfil de difraccion de rayos X de los polvos de Bi,O3 es mostrado en la Fig. 1. El anélisis de
la fase presente fue realizado por comparacion del perfil observado con los perfiles reportados en
la base de datos PDF-2 del International Centre for Diffraction Data (ICDD). Los resultados
muestran que la fase cristalina presente corresponde a la fase tetragonal B-Bi,Os; con grupo
espacial P-421c. Esta fase cristalina ha presentado excelentes propiedades fotocataliticas hacia la
oxidacion de colorantes [13].
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Figura 1. Perfil de difraccion de rayos X de los polvos de Bi,O3 calcinados a 400 °C.

3.2 Microscopia electrénica de barrido

La superficie de la pelicula estuvo compuesta de una pelicula de TiO, con particulas de Bi,O3
dispersas por toda el area analizada, como se muestra en la Figs. 2a, b. Después de realizadas las
pruebas fotoelectroquimicas se observa un ligero desgaste en la pelicula pero no se afecta la
actividad del material (Figs. 2c, d)

=400 nm

Figura 2. Micrografias de la pelicula de Bi,O3-TiO,/ITO antes (ay b) y después (c y d) de las
pruebas fotoelectroquimicas.
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3.3 Estudios de voltametria lineal

La Fig. 3a muestra la forma general de un voltamperograma de barrido lineal de una pelicula de
TiO,/ITO en una solucion de NaClO4 0.1 M a pH 8.5 con pulsos de irradiacion de luz UV-Vis. El
inicio de la fotorrespuesta del material corresponde a un valor cercano a los -600 mV vs.
Ag/AgCl. No se observa un efecto en la fotocorriente de la regién anoddica en presencia y
ausencia de &cido salicilico.
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Figura 3. Voltamperogramas de barrido lineal con pulsos de luz UV-Vis para las peliculas de
(@) TIO/ITO y (b) Bi,0s-TiO,/ITO en ausencia (linea negra) y presencia (lineas rojas) de acido
salicilico 0.1 mM (electrolito soporte: NaClO4 0.1 M a pH 8.5, 50 mV/s).

La Fig. 3b muestra el voltamperograma de barrido lineal de una pelicula de Bi,O3-TiO2/ITO en
una solucién de NaClO4 0.1 M a pH 8.5 con pulsos de irradiacion de luz UV-Vis. Se observan 3
picos (marcados como I, Il y I1) los cuales estan relacionados a la oxidacion del bismuto. El pico
| corresponde a la fraccién de bismuto metalico localizado cerca a la interfaz metal/solucion. Los
picos Il y 111 estan relacionados a la oxidacion de bismuto metélico a Bi(lll). Se puede observar
que en la region anddica hay un incremento en la fotocorriente en presencia de &cido salicilico
indicando que esta molécula puede ser oxidada sobre la superficie del semiconductor.

3.4 Actividad fotoelectrocatalitica

La actividad fotoelectrocatalitica de las peliculas fue evaluada en la oxidacion de acido salicilico

0.1 mM bajo luz UV-Vis y Vis. Los porcentajes de degradacion alcanzados transcurrida 1 h de
reaccion son mostrados en la Fig. 4.

Los resultados muestran que las peliculas de Bi,O3-TiO,/ITO fueron méas activas que las
peliculas de TiO,/ITO bajo irradiacion Vis. Lo anterior corrobora los resultados obtenidos en las
medidas de voltametria lineal.
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Figura 4. Porcentaje de degradacion de &cido salicilico (0.1 mM) sobre peliculas de TiO,/ITO y
Bi,03-TiO,/ITO (Potencial aplicado: +600 mV vs. Ag/AgCl; electrolito soporte: NaClO4 0.1 M
apH 8.5).

4 CONCLUSIONES

El método desarrollado permite obtener 3-Bi,Os el cual presenta propiedades de absorcion de luz
visible. La respuesta a la luz del material Bi,O3-TiO, es mayor que para una pelicula de TiO,. La
actividad fotoelectrocatalitica en la oxidacion de &cido salicilico bajo luz visible es mayor para la
pelicula de Bi,Os-TiO, que para la pelicula de TiO..
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