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RESUMEN
El presente proyecto tuvo como objetivo principal el evaluar tres perovskitas de

bismuto como fotocatalizadores en la fotorreducción del dióxido de carbono en fase lí-

quida empleando un microreactor. Para ello se llevó a cabo el proceso de síntesis e in-

movilización de las perovskitas, preparación del montaje experimental y sistema para la

reacción en conjunto con la determinación del diseño experimental. También, se estudió

la desactivación del fotocatalizador y se realizó caracterización de la perovskita empleada.

Mediante el método de coprecipitación y con la colaboración de los profesores Ma-

risol Ledezma Gairaud, Ph.D y Leslie W. Pineda Cedeño, Ph.D, se sintetizaron las pe-

rovskitas de bismuto Cs3Bi2I9, Cs3Bi2Cl9 y Cs4MnBi2Cl12. Estas fueron caracterizadas

de forma inicial mediante un estudio XRD y de su solubilidad.

Para la realización del montaje experimental, se compararon alternativas en los méto-

dos de deposición. Se llevaron a cabo pruebas blanco y corridas experimentales con el fin

de confirmar la actividad fotocatalítica de las perovskitas. Durante dichas pruebas, las pe-

rovskitas Cs3Bi2Cl9 y Cs4MnBi2Cl12 no presentaron actividad fotocatalítica, por lo que

se descartó su uso en la fotorreducción.

Se utilizó un diseño de Taguchi L9 para evaluar las variables de flujo volumétrico,

concentración de NaOH, intensidad lumínica y método de deposición, para la perovskita

Cs3Bi2I9. Al emplear un flujo volumétrico de 42.5 µL/min, 100 mW/cm2 de irradiación

lumínica y una concentración de NaOH de 0.15 M, se obtuvo el mayor rendimiento de

CO, cuyo valor fue de 1454.05 µmol/h·gcat .

Mediante el análisis TGA/DSC, en conjunto con un estudio del punto de fusión para

la perovskita Cs3Bi2I9, se comprobó su estabilidad térmica. También, se estudiaron las

vibraciones asociadas a los enlaces, mediante un espectro IR. Un estudio EDX de la pe-

rovskita en polvo permitió determinar el porcentaje másico de los compuestos presentes.

Finalmente, se realizó un estudio de la desactivación de la perovskita en las condicio-

nes donde se presentó un mayor rendimiento, obteniéndose que después de 150 min de

iniciada la reacción, no se contó con generación de CO.

Se recomienda realizar un análisis mediante cromatógrafo líquido de alta resolución

(HPLC) de los compuestos presentes en la fase acuosa del producto para determinar si se

presentan otros compuestos que no fueron detectados mediante cromatografía de gases.
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1. INTRODUCCIÓN

El incremento en la población a nivel mundial ha generado una creciente demanda de

distintos productos y servicios, causando un mayor consumo de fuentes de energía capa-

ces de mantener una producción industrial continua. Dicha situación ha desencadenado

una emisión excesiva de compuestos como el dióxido de carbono, que consiste en uno de

los gases más influyentes en el efecto invernadero y en el incremento del calentamiento

global. Este compuesto es generado a partir de cualquier proceso que incluya una com-

bustión de compuestos con una presencia de carbono. Es por esto, que se libera de forma

considerable en los procesos de combustión requeridos para el transporte y procesos in-

dustriales para la producción. Razón por la cual, solamente en el año 2017, se reportó una

emisión de 36.8 Gt de este compuesto a la atmósfera, valor que no ha variado mucho en

los últimos años (Kanjilal et al., 2020).

Es importante destacar que el mayor aporte a la matriz energética a nivel mundial, es

producto de la combustión de los combustibles fósiles, por lo que se presenta una gran

dificultad en la reducción del consumo de estos. Por este motivo, se están desarrollando

una gran cantidad de investigaciones y tecnologías para la obtención de nuevas fuentes de

energía que presenten un menor impacto ambiental y permitan continuar con el ritmo de

producción requerido para abastecer las distintas necesidades (Nord y Bolland, 2020).

La búsqueda de nuevos combustibles ha generado que destaque el CO2 no solamente

como un compuesto contaminante sino también como un compuesto rico en carbono que

puede ser aprovechado para la generación de energía mediante diversos métodos que per-

miten su conversión a compuestos como el CO, CH3OH y CH4, que pueden ser utilizados

como combustibles (Nord y Bolland, 2020).

Entre los estudios realizados, se menciona la fotorreducción del CO2, que se ha con-

siderado como un método capaz de brindar un gran aporte en la lucha contra el cambio

climático al ser una forma de aprovechar este compuesto para la generación de energía.

Dicho proceso, a pesar de que es ampliamente estudiado para distintos medios de reacción

y catalizadores, aún no presenta un porcentaje adecuado de conversión del CO2, por lo

que diferentes instituciones aportan en la investigación de cómo mejorar este porcentaje a

partir de variaciones en la fuente y cantidad de la luz suministrada, los tipos de catalizado-
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res, configuraciones del reactor y condiciones de operación bajo las que se da la reacción

(Si et al., 2019).

Para el estudio de las condiciones de reacción al emplear distintos tipos de materiales

catalizadores, comúnmente se utilizan sistemas de reacción compuestos por microreacto-

res. Esto debido a que, en comparación con los reactores tradicionales, los microreacto-

res presentan menores requerimientos, al permitir un estudio del comportamiento de la

reacción con un consumo menor de reactivos puesto que las áreas efectivas y los flujos

alimentados son inferiores.

A nivel nacional, centros de investigación como el Centro de Electroquímica y Energía

Química (CELEQ), han implementado dentro de sus investigaciones la fotorreducción del

CO2. En el caso del CELEQ, se presentó el proyecto de la producción de combustibles

solares a partir de la utilización de perovskitas como catalizadores. Proyecto en el cual

la Escuela de Ingeniería Química ha aportado a partir de diversos estudios que analizan

la cinética de reacción, diseño del reactor y estudios de la transferencia de masa en el

proceso.

Entre los estudios realizados por este centro de investigación, se destaca el análisis

desarrollado por Santamaría-Cordero (2019) para el proceso de reacción mediante la

utilización de un microreactor y el CO2 en fase líquida, empleando específicamente la

perovskita Cs3Bi2I9. También se desarrolló por parte de López-Mena (2020), la investi-

gación de distintos métodos de inmovilización de las perovskitas Cs3Bi2Cl9, Cs3Bi2I9,

Cs4MnBi2Cl12 para su evaluación como fotocatalizadores. Dando paso a la realización

del presente estudio donde se plantea la evaluación de dichas perovskitas como cataliza-

dores en la fotorreducción empleando el sistema de microreactor y CO2 en fase acuosa.



2. MARCO TEÓRICO

Debido a que el CO2 corresponde a un compuesto cuya presencia en la atmósfera

ha incrementado, y también al ser un compuesto rico en carbono, se han llevado a cabo

distintos estudios de métodos que permitan su utilización para la generación de otros

compuestos aprovechables (Nord y Bolland, 2020).

La fotorreducción del CO2 se ha considerado como uno de los métodos que permite

aprovechar este compuesto para la generación de energía, puesto que a partir de un pro-

ceso fotocatalítico, se puede lograr la producción de compuestos como el CO, CH3OH

y CH4. Dicho proceso, sigue siendo estudiado empleando distintos fotocatalizadores y

las condiciones bajo las que se lleva a cabo la reacción, esto debido a que variables co-

mo la fuente y cantidad de irradiación lumínica suministrada, los tipos de catalizadores,

configuraciones del reactor empleado y condiciones de operación bajo las que se da la

reacción, tienen gran influencia en la interacción de los compuestos y el rendimiento del

CO2 (Si et al., 2019).

2.1. Dióxido de carbono

El dióxido de carbono corresponde a un compuesto que se encuentra en gran abundan-

cia en la atmósfera debido a su rápida generación a partir de los procesos de combustión

utilizados para la generación de energía y en los distintos medios de transporte. También,

se libera de los hogares y establecimientos a partir de la producción de desechos. De la

misma manera, este es liberado a partir de procesos naturales tales como la descomposi-

ción de la materia orgánica y la respiración (Kanjilal et al., 2020).

La molécula de dióxido de carbono, en condiciones estándar de presión y temperatura,

puede ser encontrada como un gas incoloro e inoloro. Este compuesto cuenta con enlaces

dobles entre el carbono y el oxígeno, lo que permite que sea considerado muy estable

termodinámicamente. Es por esto, que se requiere la aplicación de una gran cantidad de

energía para lograr un rompimiento de los enlaces presentes en su estructura y dar paso a

la formación de nuevos enlaces y compuestos (Kanjilal et al., 2020).

Puesto que el CO2 corresponde a uno de los compuestos más abundantes en la atmós-

fera, con el paso de los años, se ha buscado la forma de incrementar su aprovechamiento
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en áreas electroquímicas, térmicas, fotocatalíticas y bioquímicas. Algunos de los enfoques

recientes corresponden al área de síntesis de compuestos químicos, mejora de hidrocar-

buros y procesos de polimerización (Saravanan et al., 2021).

A pesar de los estudios para su aprovechamiento en los distintos enfoques, el CO2,

al ser un gas cuya energía libre de Gibbs es baja, requiere de mayores valores de ener-

gía para reaccionar e interactuar con otros compuestos. Lo que representa una limitante

considerable para su uso puesto que los distintos tratamientos presentan costos elevados

debido a los altos requerimientos energéticos (Saravanan et al., 2021).

Con el fin de lograr una efectiva conversión del compuesto, se han realizado diversas

investigaciones de sistemas de reacción que permitan su reducción. Algunos de los mé-

todos para aumentar la energía del sistema y poder transformar el CO2 corresponden a

los distintos métodos químicos, fotocatalíticos, electroquímicos, biológicos, inorgánicos

y por el reformado de vapor. Todos estos procesos se encuentran en un estudio constan-

te mediante la implementación de distintos compuestos y sistemas con el fin de lograr

mejores porcentajes de conversión del CO2 (Si et al., 2019).

2.1.1. Situación actual con el CO2

Los gases de efecto invernadero corresponden a los distintos compuestos que retie-

nen las altas temperaturas en la atmósfera, impidiendo la salida del calor al espacio y

distribuyéndolo en distintas direcciones. Este fenómeno de radiación térmica es de gran

importancia, puesto que permite que el planeta mantenga una temperatura adecuada para

la vida en él (Yoro y Daramola, 2020).

Se ha determinado que los principales gases contribuyentes al efecto invernadero co-

rresponden al CO2, CH4, N2O y SO2. La presencia de un exceso de estos compuestos en

la atmósfera, produce un incremento descontrolado de la temperatura en el planeta, dan-

do paso al calentamiento global. Las crecientes temperaturas a nivel mundial, presentan

efectos negativos para la flora y fauna del planeta, así como aumentos en el nivel del mar.

Situaciones que conllevan a desastres naturales (Yoro y Daramola, 2020).

A partir de la revolución industrial, el aumento de la concentración del CO2 en la at-

mósfera ha seguido tendencias casi exponenciales, presentando una concentración apro-

ximada de 415 ppm durante los años 2019 y 2020. Pero, debido al crecimiento industrial
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y las actividades humanas, distintos estudios han proyectado que para el año 2100 se

tendrán concentraciones del compuesto cercanas a los 1000 ppm. Dichos valores, son

alarmantes puesto que representan un riesgo grave para la vida en la Tierra durante los

próximos años (Retallack y Conde, 2020).

Debido al incremento desmedido de los gases de efecto invernadero a nivel global,

se han presentado aumentos considerables en la temperatura terrestre. Las investigacio-

nes, han demostrado que en los últimos 50 años, la temperatura promedio del planeta ha

aumentado 0.13 ◦C por década. Sin embargo, si no se da una reducción considerable del

CO2 emitido a la atmósfera, los incrementos pueden ser cercanos a 0.20 ◦C, lo que tendría

graves repercusiones (Yoro y Daramola, 2020).

Es por esto que en el Acuerdo de París del año 2015, distintos países establecieron las

acciones de mitigación más significativas que permitirían una reducción en las emisiones

de CO2 con el fin de mantener el incremento de la temperatura inferior a 2 ◦C. Aumento

que permitiría niveles de aridez más controlables y menos destructivos para la vegetación

del planeta (Takeshima et al., 2020).

Con el fin de mantener las emisiones en un mínimo, empresas e instituciones inter-

nacionales, buscan no solamente la forma de disminuir la liberación del compuesto sino

también la forma más eficiente de aprovechar el CO2 puesto que también se considera una

de las fuentes más abundantes y económicas de carbono presentes en el planeta (Nguyen

y Wu, 2018).

2.2. Reacciones fotocatalíticas

La fotocatálisis corresponde a un tipo de reacción química que se da a partir de la

absorción de energía lumínica con el fin de generar un cambio positivo en la energía libre

de Gibbs. En dicho proceso, el catalizador o el sustrato es el encargado de la absorción

de la energía. Usualmente, las reacciones fotocatalíticas presentan muy bajos o nulos

porcentajes de conversión si no se utiliza una fuente de luminosidad adecuada en conjunto

con un agente catalizador (Yang y Wang, 2018).

La velocidad de las reacciones fotocatalíticas se ve directamente afectada por el com-

portamiento presentado por el fotocatalizador empleado al encontrarse en presencia de

una fuente lumínica de variada intensidad. Causando que esta reacción se vea limitada
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por la capacidad del catalizador para generar radicales libres. Dependiendo del intercam-

bio electrónico que se lleva a cabo por las especies involucradas, se puede presentar un

proceso de oxidación o de reducción de la especie química reactiva (Peter et al., 2016).

En el proceso fotocatalítico, se requiere de la generación de una ausencia del electrón,

es decir, la formación de un hueco en la banda de valencia. Para esto, se necesita de un

movimiento de un electrón ubicado en la banda de valencia hacia la banda conductora.

Para que ese cambio sea posible, se debe inducir a un fotón una cantidad de energía igual

o superior que la energía de salto mínima, lo que se conoce como la energía de banda

prohibida (Schneider et al., 2016).

La reacción de fotocatálisis puede ser homogénea o heterogénea dependiendo de las

fases en las que se encuentren el catalizador y los reactivos empleados. En el caso de

la reacción homogénea, se presenta una misma fase tanto para los catalizadores como

para los reactivos. Mientras que, la fotocatálisis es heterogénea cuando el catalizador se

encuentra en una fase distinta que la presentada por los reactivos (Schneider et al., 2016).

En el caso de las fotocatálisis heterogénea, se da la irradiación de un fotocatalizador

semiconductor. Esto debido a que los distintos materiales semiconductores presentan es-

trechas bandas prohibidas entre la banda de valencia y la conductora, lo que permite que

la reacción ocurra en la superficie del sustrato al darse el contacto de los componentes de

la solución (Serpone, 2000).

2.3. Fotocatálisis del CO2

Durante el desarrollo de la reacción fotocatalítica aplicada al CO2, se presenta un

proceso de reducción debido a que este gana un electrón mediante la intervención por

parte del catalizador empleado. El fotocatalizador libera un electrón debido a la excita-

ción generada por la irradiación solar recibida, que debe proveer una cantidad de energía

suficiente como para que este pueda liberarse de la banda energética. Dicho proceso de

liberación del electrón se puede ejemplificar en la Figura 2.1 (Huang et al., 2016)
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Figura 2.1. Ilustración de la excitación del fotón y la transferencia del electrón en el proceso de
fotorreducción del CO2.

Fuente: Adaptado de Huang et al. (2016)

En esta reacción influyen de forma directa la molécula de CO2, el catalizador emplea-

do y la radiación solar empleada en el sistema. Debido a que la energía recibida por el

sistema juega un papel importante, esta reacción se ve afectada por diferentes factores

como la fase en la que se encuentran los reactivos, la fase del catalizador y también el

medio donde se desarrolla la reacción. Esto debido a que son los aspectos que determinan

la forma y la cantidad en la que la energía se podrá aprovechar (Kanjilal et al., 2020).

Con la fotorreducción del CO2 se busca dar paso a la formación de compuestos que

se generan de forma secundaria en un proceso de reacción usual. Es por esto, que debe

emplearse un catalizador que permita una mejora en la selectividad de la reacción. Los

productos de ácido fórmico, formaldehído, agua, monóxido de carbono, metanol y me-

tano, se formarán dependiendo de las condiciones de reacción y según su potencial de

reducción. Algunos de los compuestos como el ácido fórmico tienden a formarse en me-

dios con un pH igual o menor a 7, mientras que los demás compuestos presentan una

mayor formación en medios alcalinos. Las reacciones y sus potenciales se muestran en

las Ecuaciones 1, 2, 3, 4 y 5. Para estas reacciones, se espera que los compuestos que

presentan un menor requerimiento energético, sean los más abundantes en los productos

de reacción (Schneider et al., 2016).

CH4, ca, etc. 

' ... CB 
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CO2 +2e−+2H+→ HCOOH E0
redox =−0.61 V (1)

CO2 +2e−+2H+→CO+H2O E0
redox =−0.53 V (2)

CO2 +4e−+4H+→ HCHO+H2O E0
redox =−0.48 V (3)

CO2 +6e−+6H+→CH3OH +H2O E0
redox =−0.38 V (4)

CO2 +8e−+8H+→CH4 +H2O E0
redox =−0.24 V (5)

El proceso de fotorreducción del CO2 puede darse de diferentes maneras, pero al

emplear una fase acuosa del CO2 se destaca la alimentación de agua en vapor y la ali-

mentación de agua líquida. Mientras que, el CO2 puede alimentarse burbujeado en medio

alcalino o saturado en agua desionizada (Cheng et al., 2017).

Diversos estudios, han recomendado la utilización de una alimentación líquida de agua

en conjunto con medios alcalinos en la reacción, esto debido a que la presencia del ion

OH facilita la formación de agujeros en la banda de valencia. Es por esto, que usualmente

se emplea un burbujeo de CO2 en una solución de NaOH (Tu et al., 2014).

Otro de los factores influyentes en esta reacción corresponde a una correcta interac-

ción entre la superficie del catalizador y el electrón que es separado, por lo que debe

presentarse una unión superficial entre un electrón y un aceptor de electrones. Pero, de-

pendiendo del sistema empleado, el electrón puede encontrarse con una partícula cargada

positivamente que conlleve a una recombinación no deseada. Es por esto, que se debe

escoger un catalizador que limite este proceso (Habisreutinger et al., 2013).

2.4. Fotocatalizadores

En algunas reacciones, para obtener una mayor eficiencia o una reducción en el tiempo

de reacción, es necesario implementar un material catalizador que permita afectar la ciné-
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tica de la reacción con el fin de disminuir la energía mínima requerida para la generación

de productos (Fogler, 2001)

Los fotocatalizadores corresponden a catalizadores que, a partir de la absorción de

la energía solar o lumínica, obtienen la energía química necesaria para lograr acelerar la

velocidad de una reacción de oxidación o de reducción (Rodriguez et al., 2005).

Para la selección de un catalizador que permita el proceso de fotorreducción, debe

considerarse que se requiere un alcance de energía mínima requerida para lograr que los

electrones presentes en la banda de valencia pasen a la banda conductora, permitiendo la

producción de pares de electrón y huecos necesarios para la reacción. Además, de que

este permita una separación de los pares generados tal que tenga una participación en el

proceso de oxidación o reducción que se lleva a cabo. También, se necesita la banda de

conducción presente un potencial más negativo que el potencial de reducción del CO2

(Huang et al., 2016).

El valor de la banda de valencia de los compuestos empleados como fotocatalizadores,

además de ser un valor positivo, se recomienda que dicho valor sea inferior a 4.1 eV con

el fin de lograr una mayor absorción de energía lumínica, al encontrarse en el intervalo de

UV visible (Rodriguez et al., 2005).

Como parte del estudio de la reacción de fotorreducción, se han empleado distintos ti-

pos de catalizadores con el fin de obtener un alto porcentaje de conversión en condiciones

sencillas de lograr. Algunos de los fotocatalizadores estudiados corresponden principal-

mente a óxidos metálicos, dióxidos de titanio y compuestos de plomo (Li et al., 2014).

Entre los distintos compuestos catalíticos, los más utilizados corresponden a distintos

óxidos metálicos como el TiO2, puesto que este permite un valor energético alto para la

reacción, pero solamente al verse sometido a los rayos UV. También, se destacan catali-

zadores como ZnO y NiO y las perovskitas, que presentan altas eficiencias en procesos

que involucran la utilización de luz solar (Schneider et al., 2016).

Además de la variación en los tipos de catalizadores utilizados, se han empleado dis-

tintos metales como co-catalizadores que permiten una mejoría en la selectividad presen-

tada por la reacción. Como lo es la plata, que corresponde a uno de los más estudiados

puesto que permite que los productos secundarios en condiciones estándar de reacción,

se generen en una mayor cantidad. A pesar de esto, se ha logrado observar que los co-
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catalizadores disminuyen el porcentaje de conversión de CO2, por lo que su uso no ha

sido del todo favorable (Fresno et al., 2020).

2.5. Catalizadores perovskitas

Las perovskitas corresponden a un grupo de minerales que fueron descubiertos en

los Montes Urales. Presentan una estructura cristalina característica que les permite una

flexibilidad química y estructural en conjunto con una amplia variedad de propiedades

químicas y físicas que permiten su desempeño en diversas áreas (Attfield et al., 2015).

El mineral perovskita presenta al fórmula CaTiO3, este da paso a una familia de com-

puestos cristalinos cuyos óxidos generalmente son de forma ABX3, donde “A” representa

a cationes de gran tamaño, “B” es un catión de tamaño medio y “O” consiste en un anión.

Debido a que las perovskitas pueden estar formadas por diversos tipos de cationes y anio-

nes, se presenta una gran variación entre las especies de estas y sus propiedades químicas.

Estos compuestos se destacan puesto que han presentado una alta eficiencia en distintas

aplicaciones con células solares por lo que se ha investigado su utilidad para reacciones

de fotocatálisis (Tilley, 2016).

Estos catalizadores consisten en buenos candidatos para la fotorreducción del CO2

debido a que sus propiedades químicas y físicas que permiten una alta estabilidad, lo

que facilita y acelera la formación de los pares electrón hueco. También, se debe tomar

en consideración que su estructura puede ser fácilmente controlada durante su síntesis

y deposición, además de que estas pueden ser dopadas en sus dos distintos sitios para

cationes (Huang et al., 2016).

La cristalinidad de este compuesto es un factor importante durante la reacción debido

a que genera una afectación en la interacción y absorción de la energía requerida para la

formación de los pares electrón hueco. Este parámetro se ve afectado por la composición

exacta además de las condiciones de presión y temperatura bajo las cuales se llevó a cabo

su síntesis (Sum y Mathews, 2019).

La estructura de la perovskita puede presentar distintas estructuras cristalinas depen-

diendo del proceso de síntesis que se sigue, se puede presentar una estructura cúbica,

tetragonal o un acomodo ortorrómbico, tal y como se observa en la Figura 2.2 (Liu et al.,

2018).



11

Figura 2.2. Distintas simetrías de las estructuras cristalinas de las perovskitas para un sistema a)
cúbico, b) tetragonal, c) ortorrómbico

Fuente: Adaptado de Liu et al. (2018)

A partir de la experimentación en variadas condiciones de operación, se han puesto

a prueba distintos tipos de perovskitas en el proceso de fotorreducción del CO2, siendo

los compuestos de la forma CsPbX3 los que presentaron mejores resultados. Debido a

que el plomo es uno de los elementos de los cuales se quiere reducir su utilización, por

su alto grado de toxicidad asociado, se han implementado distintos elementos con com-

portamiento similar como su sustituto. Algunos de los sustitutos estudiados corresponden

al estaño y bismuto, siendo el bismuto la mejor opción puesto que ha demostrado tener

una mayor estabilidad y una mayor similitud al comportamiento presentado por el plomo

(Zhou et al., 2018).

Distintos estudios, como los realizados por Bhosale et al. (2019) y Lee et al. (2018),

han comprobado que las perovskitas de bismuto presentan una mayor actividad fotocata-

lítica, permitiendo mayores conversiones del CO2 a productos de reacción deseados.

2.5.1. Síntesis de las perovskitas

Debido a la gran variedad de perovskitas disponibles, existe una gran cantidad de

compuestos precursores y métodos disponibles para su síntesis. Estos se pueden clasificar

según la fase requerida para la reacción y método empleado para su síntesis, así como

condiciones de operación tales como la temperatura y presión. Los métodos de síntesis de

las perovskitas se rigen según los componentes que se verán involucrados y la estructura

física deseada para estas, por lo que se destacan métodos tales como la coprecipitación,

síntesis hidrotérmica, entre otros (Tilley, 2016).

(a) (b) 

A B e x 



12

Uno de los métodos más utilizados para la elaboración de distintos catalizadores he-

terogéneos, como las perovskitas, corresponde a la coprecipitación. Tal y como lo men-

cionan Carrier et al. (2018), se emplea una solución acuosa con una alta concentración

de los precursores catiónicos. Después de un proceso de filtración y lavado, se realiza un

tratamiento térmico cuya temperatura varía según la fase deseada, utilizando temperatu-

ras entre los 700 ◦C y 900 ◦C. Algunas de las dificultades de este método consiste en la

influencia de factores como la acidez del medio, las temperaturas utilizadas y la concen-

tración de las soluciones precursoras. Esto debido a que tienen un papel activo en el cristal

de perovskita que será formado (Sim et al., 2019).

La síntesis hidrotérmica involucra condiciones altas de presión y temperatura y un

estricto control de los parámetros como la temperatura de reacción y tiempo. Tasleem y

Tahir (2020) mencionan que este método emplea presiones cercanas a los 15 MPa y tem-

peraturas superiores a los 100 ◦C. El tratamiento térmico realizado a la solución con los

compuestos precursores se realiza usualmente en un autoclave en las condiciones estable-

cidas, seguido de un proceso de enfriamiento a temperatura ambiente.

Otro de los métodos más comunes para la síntesis de perovskitas de bismuto, corres-

ponde a la inyección en caliente. Dicho proceso, se utilizó inicialmente en la síntesis de

las perovskitas con plomo en su estructura, logrando buenos resultados morfológicos del

cristal. Por lo que se continuó con su estudio para las perovskitas sin plomo, como en el

caso de las de bismuto. En este, se preparan las soluciones precursoras de las perovskitas,

estas se someten a temperaturas elevadas, usualmente de 130 ◦C, para después inyectar

un solvente polar. Como paso final, se inyecta otro solvente de menor polaridad (Zhang,

2019).

Uno de los factores más influyentes en el tamaño del cristal de perovskita obtenido

corresponde a la velocidad de enfriamiento después de la síntesis. Un enfriamiento a

velocidad constante y en una tasa adecuada, maximizan el tamaño final, como se muestra

en la Figura 2.3 (Tailor y Satapathi, 2020). Después de la síntesis mediante el método

térmico, se recomienda una tasa de enfriamiento de 0.3 ◦C por hora con el fin de obtener

cristales con tamaños cercanos a los 4mm, como en el estudio realizado por Tailor y

Satapathi (2021).
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Figura 2.3. Diagrama esquemático de la relación entre la velocidad de nucleación y el tamaño
del cristal obtenido

Fuente: Adaptado de Tailor y Satapathi (2020)

2.6. Inmovilización de las perovskitas

Para el correcto desempeño de los fotocatalizadores perovskita en la fotorreducción

del CO2 empleando un microreactor, es importante considerar el método de deposición o

inmovilización de estos catalizadores antes de ser implementados en el sistema de reac-

ción. La inmovilización del catalizador sobre un sustrato, puede realizarse en fase líquida,

cuando la solución precursora se encuentra disuelta en un solvente que se evaporará en

una fase posterior, o en fase gaseosa .

Los factores que presentan una mayor importancia al comparar y evaluar los méto-

dos de deposición corresponden a la homogeneidad presentada por la capa de solución

precursora, el grosor de la capa y la adherencia de esta al sustrato. Esto debido a que se

encuentran asociados a mejores procesos de fotorreducción al facilitar la interacción del

catalizador en el sistema (Howard et al., 2019).

De la misma manera, los procesos de deposición pueden ser al vacío o por procesado

de la solución, dependiendo de las propiedades de la perovskita empleada. El método

al vacío permite una mayor homogeneidad en la capa de catalizador, pero al emplear el

método del procesado, se obtienen costos menores de operación y se puede aumentar la

escala del proceso con mayor facilidad. Este último método, puede realizarse en un paso

o dos pasos, siendo el proceso de solamente un paso el que presenta mejores resultados

•••• Crecimiento o :,1:• • • • · . . ,•: •••• Partículas 
pequeñas 

•••• •••••• : .·:: . ••••• •••• 
Precursores •• •• Crecimiento • •• •••• • .. • • :.f.•: •••• 

Partículas 
grandes 
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debido a su facilidad, pero la capa resultante termina con poca cobertura, lo que puede

afectar el rendimiento de la reacción (Al-Asbahi et al., 2020).

2.6.1. Solución de la perovskita

Puesto que la mayoría de las deposiciones de las perovskitas son realizadas a partir de

una solución de estas, se debe seleccionar un solvente adecuado para la elaboración de la

solución.

Entre los factores a considerar para la selección del solvente, se requiere que la perovs-

kita presente una solubilidad adecuada en este, que el solvente no acelere la degradación

de las perovskitas o sus propiedades y que la solución se mantenga estable y no precipite

con rapidez. La estabilidad de las perovskitas en solución se puede medir a partir de la

variación o afectación de sus propiedades físicas y químicas después de encontrarse en un

medio en específico (UVEG et al., 2020).

Wei et al. (2020) menciona que la utilización de disolventes polares tanto en la síntesis

como en las soluciones de perovskita, se encuentran ligados a la afectación de los puntos

cuánticos de estas, afectando la interacción que se lleva a cabo de los pares electrón hueco

durante las reacciones catalíticas. Pero, la ventaja presentada por los disolventes polares es

que presentan una mejor interacción con la perovskita, formando soluciones homogéneas

de estas y que se mantienen con el tiempo, caso contrario a los disolventes no polares.

2.6.2. Deposición por spin coating

El método de recubrimiento por rotación o “spin coating” permite una extensión de

la solución a lo largo de la superficie a partir de la fuerza centrífuga inducida por un

motor giratorio. El exceso de solución colocado en la superficie es retirado debido al giro.

Al finalizar la rotación, se utiliza la evaporación para lograr una solidificación y fijación

de las partículas en la superficie. En este, la masa de la perovskita utilizada depende

solamente el área de la superficie a cubrir y de la cantidad de capas o deposiciones que

se deseen. Como se muestra en la Figura 2.4, el proceso consiste en depositar la solución

precursora en el centro del sustrato mediante el uso de una micropipeta o jeringa, este

sustrato, es colocado en el plato giratorio, que mediante un control externo permite la

regulación del tiempo de giro y velocidad (Kalantar-zadeh y Fry, 2007).
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Figura 2.4. Diagrama esquemático del proceso de deposición mediante spin coating a) limpiado
del sustrato, b) adición de la solución precursora al sustrato, c) tiempo de espera, d)
rotación.

Fuente: Gatzen et al. (2016)

Es un método sencillo y que permite una gran cobertura de la superficie del sustrato,

siendo su única desventaja que se debe mantener un estricto control de la velocidad de

giro a la que se somete el material y el tiempo de giro establecido, esto con el fin de lograr

una capa homogénea y de un grosor adecuado (Gatzen et al., 2016).

2.6.3. Deposición por drop casting

El método de deposición por drop casting consiste en la adición de gotas de la solución

del material catalizador sobre la superficie del sustrato, de forma que se logre obtener una

capa lo suficientemente gruesa y homogénea. En este proceso, el solvente empleado se

elimina lentamente mediante una evaporación posterior facilitada por la adición externa

de calor. Uno de los factores más influyentes en el método consiste en la cantidad de gotas

adicionadas y el tamaño de cada una de estas gotas, por lo que su adición debe ser estricta-

mente controlada mediante instrumentos especializados como una micropipeta. Además

de esto, el sustrato donde se realiza la adición debe colocarse sobre una superficie estable

y lisa, que permita que una homogeneidad adecuada en la capa resultante (Kalantar-zadeh

y Fry, 2007).

En la Figura 2.5, se presenta el diagrama de las tres etapas principales que conforman

el procedimiento llevado a cabo para este método de deposición (Wu et al., 2020).

(a) (b) (e) (d) 
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Figura 2.5. Diagrama esquemático del proceso de deposición mediante drop casting a) goteo de
la solución sobre el sustrato, b) evaporación del solvente, c) formación de la película
sobre el sustrato.

Fuente: Adaptado de Wu et al. (2020)

Para dicho método, se presentan distintas variaciones, como la cantidad de deposicio-

nes empleadas, donde se agrega una capa del catalizador después de que la capa anterior

se encuentre completamente seca, permitiendo una mayor homogeneidad en la película

al reducir la cantidad de espacios vacíos. Otra de las variaciones corresponde a la uti-

lización del método incluyendo el movimiento ultrasónico controlado como método de

fijación, como lo mencionan Eslamian y Zabihi (2015), lo que permite una mayor cober-

tura de la superficie con una mayor facilidad, caso contrario a lo presentado en el método

estacionario.

2.6.4. Deposición por dip coating

El emplear una inmersión del sustrato dentro del líquido del recubrimiento, consiste

en el método de dip coating. Este después se retira del líquido y el solvente se elimi-

na mediante evaporación. Los parámetros influyentes en la capa formada consisten en

las propiedades físicas y químicas del sustrato, así como tiempo de inmersión empleado

(Kalantar-zadeh y Fry, 2007).

Para la eliminación del solvente, se realiza una evaporación que puede ser acelerada

mediante distintos métodos térmicos. A partir de esta inmovilización, se pueden obtener

capas homogéneas, pero se requiere de un control estricto de las propiedades del medio

donde se sumerge el sustrato (Gatzen et al., 2016).

I Evaporación Formación 
Drop casting ..... ..... de la película 

ff f • 
7 1/ 71 7 / • 

j 

(a) (b) (c) 
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2.6.5. Deposición por spray coating

La deposición mediante spray coating consiste en añadir la solución a partir de un

rociador o spray sobre la superficie del sustrato, lo que permite obtener partículas de

tamaños muy pequeños. Mientras que el rociado térmico presenta el mismo sistema con

la diferencia de que la solución rociada son materiales fundidos o calentados (Kalantar-

zadeh y Fry, 2007).

La utilización de este método presenta una mayor facilidad, en comparación con los

métodos anteriores, puesto que se debe mantener un menor control de parámetros tales

como la velocidad de giro o la viscosidad del material. Durante esta deposición, solamente

se requiere del equipo que permita la aplicación de la solución precursora como un aerosol

(Gatzen et al., 2016).

2.6.6. Adición con compuestos sensibilizantes

Como parte del proceso de inmovilización de la perovskita en el sustrato, se han uti-

lizado otro tipo de compuestos fotocatalíticos que son colocados como una capa base en

el sustrato antes de realizar la deposición de la perovskita. Esto con el fin de mejorar el

rendimiento del fotocatalizador a partir de la intervención en la interacción de los pares

electrón hueco que serán formados durante el proceso de reacción (Bresolin et al., 2020).

Para llevar a cabo este tipo de deposición, se coloca una capa del material, utilizando

un método de dip coating o blade coating, previo a la adición de la perovskita median-

te uno de los métodos de inmovilización mencionados tales como drop casting o spin

coating.

Uno de los compuestos empleados en este procedimiento corresponde al TiO2, puesto

que consiste en un material empleado en distintas reacciones como material sensibilizado

y de soporte, esto puesto que la banda de valencia del compuesto se encuentra alrededor

de los 3.2 eV, por lo que se encuentra fuera del rango de luz ultravioleta visible al absorber

en valores inferiores a los 400 nm. Al encontrarse este en contacto con otros compuestos

con valores inferiores de banda de valencia, se da una ampliación de la ventana óptica de

los compuestos partir de la sensibilización (Dette et al., 2014).
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2.6.7. Inmovilización con compuestos aglutinantes

La implementación de compuestos aglutinantes en el proceso de inmovilización han

tenido un efecto positivo en distintos tipos de reacción, debido a que permiten una mejor

homogeneidad y recubrimiento de la capa de catalizador, incrementando el rendimiento

de la reacción de fotorreducción (Kartikay et al., 2020).

Como mencionan Kartikay et al. (2020), la elección de este compuesto depende de los

demás compuestos que serán tratados y las condiciones bajo las cuales se llevarán a cabo

las reacciones. Por lo que se recomiendan polímeros tales como el polimetilmetacrilato y

polivinilpirrolidona. Mientras que, Otitoju et al. (2020), recomiendan distintas variaciones

empleando compuestos como el metiltrimetoxisilano. Dichos compuestos, son altamente

recomendados debido a su versatilidad al ser solubles en la mayoría de los solventes

utilizados en la solución de las perovskitas.

2.7. Técnicas de caracterización de los fotocatalizadores

Existe una estrecha relación entre las propiedades físicas y químicas de la perovskita

con su participación en la conversión del reactivo empleado en la reacción química. La

estructura del fotocatalizador depende de las condiciones bajo las cuales se llevó a cabo

su síntesis, tales como la presión y la temperatura. Con el fin de determinar las propieda-

des propias de las perovskitas utilizadas, los estudios plantean la utilización de distintos

métodos. Algunos de los más empleados consisten en los análisis estructurales como la

difracción de rayos X y microscopía de barrido electrónico, mientras que los métodos

para la caracterización química, se destaca la espectroscopía infrarroja (Al-Asbahi et al.,

2020).

2.7.1. Difracción de rayos X

Este método consiste en un estudio experimental que permite el análisis de compues-

tos sólidos y secos. El estudio mediante el método de difracción de rayos X permite

un análisis atómico de las perovskitas, dando información relevante acerca de las fases

cristalográficas y tamaños de los cristales presentados en la capa, lo que permite, tanto

determinar como confirmar, la pureza del cristal sintetizado (Al-Asbahi et al., 2020).
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En el análisis de materiales cristalinos, la difracción de rayos X permite la obtención

de la estructura cristalina del material a partir de los ángulos incidentes y los ángulos

refractados. Dependiendo de la simetría del cristal, se presentan distintos tipos de inter-

ferencias, lo que generará variaciones de en los ángulos de difracción detectados. Los

valores de difracción obtenidos, se representan en un difractograma mediante la grafica-

ción de la distribución de la intensidad con respecto al ángulo refractado (Epp, 2016).

2.7.2. Microscopía de barrido electrónico

La superficie del catalizador puede ser caracterizada mediante la técnica de microsco-

pía de barrido electrónico (SEM, de sus siglas en inglés Scanning Electron Microscopy).

Este método consiste en la realización de un escaneo o recorrido de la superficie de un

material mediante la utilización de un haz de electrones, emitiendo señales que generan

una imagen de la superficie de la muestra. El proceso requiere que el material sea con-

ductor, por lo que para el análisis de materiales que presentan una baja conductividad,

se debe realizar recubrimiento de un metal altamente conductor como el platino o el oro.

Como parte del estudio, también se puede emplear la técnica de fluorescencia de rayos X

por energía dispersiva (EDX, de sus siglas en inglés Energy Dispersive X-Ray Analysis),

esto con el fin de realizar una caracterización elemental de la superficie del material, esta

se realiza sin el recubrimiento (Stokes, 2008).

En esta caracterización, a partir de la proyección del haz de luz en la superficie de la

muestra estudiada, los electrones detectados emiten señales que son recibidas y traduci-

das, generando diferentes tonalidades en la escala de gris empleada por el equipo. Esto

permite la determinación de características de la estructura cristalina, morfología del ma-

terial, su rugosidad y porosidad, aspectos que son relevantes en el comportamiento de los

catalizadores. También, en casos de materiales recubiertos, permite apreciar la homoge-

neidad de la cobertura y la presencia de aglomeraciones de partículas (Penagos, 2013).

2.7.3. Espectroscopía infrarroja

El análisis mediante el método de espectroscopía infrarroja, permite la obtención tanto

cuantitativa como cualitativa de los distintos compuestos y grupos funcionales presentes

en una muestra. Durante el estudio, se analiza la vibración generada por los enlaces y
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átomos de una molécula al hacer pasar una radiación infrarroja por la muestra. Este pro-

ceso genera un espectro que permite analizar la absorción de la radiación por parte de la

muestra causada por componentes específicos con respecto a la longitud de onda (Sum y

Mathews, 2019).

Para el estudio de la composición de muestras sólidas y cristalinas, estas deben ser

trituradas, con el fin de evitar que los cristales de mayor tamaño de la muestra interfieran

con el paso del haz. Esto, asegura la homogeneidad de la muestra, eliminando el posible

riesgo de dispersión de la luz asociado a los cristales de mayor tamaño (Stuart, 2004).

2.7.4. Análisis termogravimétrico y calorimetría diferencial de barrido

Con el fin de evaluar la estabilidad térmica de un material, se pueden llevar a cabo de

forma simultánea el análisis termogravimétrico (TGA, de sus siglas en inglés Thermogra-

vimetric Analysis) y la calorimetría diferencial de barrido (DSC, de sus siglas en inglés

Differential Scanning Calorimetry), puesto que estas en conjunto permiten la determina-

ción del cambio de las propiedades físicas de los compuestos químicos y materiales en

función de la temperatura o el tiempo (Byrn et al., 2017).

Al realizar un análisis termogravimétrico, se logra determinar el cambio experimen-

tado en el porcentaje másico de un material al ser sometido a un incremento constante

de temperatura en un tiempo determinado y una atmósfera controlada. El cambio en el

porcentaje másico del compuesto permite determinar la cantidad presente de humedad y

otros compuestos volátiles (Ebnesajjad, 2011).

Un estudio mediante calorimetría diferencial de barrido permite determinar la can-

tidad de energía calórica necesaria para generar un incremento en la temperatura de la

muestra, esto con el fin de identificar los cambios endotérmicos y exotérmicos presenta-

dos durante el proceso. Siendo los cambios endotérmicos en la muestra los que requieren

de una mayor absorción de la energía calórica para igualar la temperatura del material de

referencia, mientras que los cambios exotérmicos van a requerir de una menor cantidad

de calor (Byrn et al., 2017).

Dichos análisis, se llevan a cabo mediante la utilización de analizadores térmicos si-

multáneos que cuentan con una balanza muy sensible al cambio de masa, lo que permite

una constante medición de la muestra. El equipo también cuenta con un plato calentador
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que puede ser programado para emplear distintas velocidades de calentamiento, según el

material a utilizar. Los valores de masa con respecto al tiempo y la temperatura, son alma-

cenados para la graficación de la variación de la masa y del requerimiento en la absorción

de calor por parte de la muestra (Ebnesajjad, 2011)

2.8. Desactivación de los catalizadores perovskita

Posterior al uso del catalizador en la reacción, este puede verse afectado por el fe-

nómeno de desactivación, causando una pérdida en sus propiedades físicas y químicas,

limitando la participación en el proceso de reacción. La desactivación de los catalizado-

res empleados en los distintos procesos de reacción consiste en uno de los factores más

importantes a tomar en consideración debido al efecto que esto puede tener en los pro-

ductos de reacción obtenidos. Este fenómeno puede darse por tres factores principales que

consisten en el envejecimiento, ensuciamiento y envenenamiento (Fogler, 2001).

2.8.1. Envejecimiento

La desactivación de los catalizadores debido a la pérdida de actividad catalítica cau-

sada por el envejecimiento, es provocada por la exposición continua de la superficie a

condiciones tales como altas temperaturas, que incitan al cierre de los poros del cataliza-

dor (Fogler, 2001).

Es por esto, que los tratamientos a los que las perovskitas son sometidas durante la

síntesis e inmovilización, no deben acelerar el proceso de desactivación. Una correcta

inmovilización en el catalizador debe llevar a un proceso de desactivación donde se de un

deterioro de los sitios activos producto de las interacciones (Cunha et al., 2018).

En estudios como el planteado por Bresolin et al. (2020), se toma en consideración

el funcionamiento del catalizador bajo un uso prolongado. En este caso, la perovskita

Cs3Bi2I9 logró completar hasta tres ciclos de reacción consecutivos manteniendo la mis-

ma actividad catalítica, pero después de esto se presentó una disminución en la interacción

con los fotones, presentando un menor rendimiento en la reacción al tener un menor por-

centaje de conversión para los productos de reacción deseados.

Para el caso de la perovskita Cs4MnBi2Cl12, en el estudio realizado por Wei et al.

(2020), esta mantuvo una absorción lumínica constante hasta después de 72 h de ser so-



22

metida a irradiación UV Visible.

2.8.2. Ensuciamiento

La desactivación del catalizador debido a un ensuciamiento, se presenta cuando se da

una deposición física de material en fase líquida en la superficie del catalizador, bloquean-

do los sitios activos e impidiendo el desarrollo de la reacción (Fogler, 2001).

Usualmente, se presenta un ensuciamiento del catalizador en las reacciones donde hay

formación de depósitos de carbón o de coque. La deposición debido a la obstrucción de

los sitios activos del catalizador, disminuye rápidamente la actividad de este, reduciendo

de forma drástica la vida útil del catalizador (Téllez-Romero et al., 2021).

2.8.3. Envenenamiento

El envenenamiento de un catalizador se presenta cuando se da una adsorción de dis-

tintos componentes en los sitios activos, reduciendo la actividad catalítica del material y

dificultando que se siga llevando a cabo la reacción (Bartholomew y Farrauto, 2005).

En las reacciones de fotorreducción, los productos de reacción pueden convertirse en

los principales agentes del envenenamiento del catalizador y la afectación en su actividad

fotocatalítica. Es por esto, que se busca la utilización de catalizadores y condiciones cu-

ya selectividad favorezca solamente la producción de productos deseados o compuestos

que presentan un menor riesgo de envenenamiento. Para el caso de la reacción de fotorre-

ducción del CO2, entre los compuestos que, en conjunto con el agua, pueden generar un

envenenamiento corresponden al CO y el CH4 (Pan et al., 2020).

En casos donde los productos principales son causantes de la desactivación, es impor-

tante mantener un estricto control en el tiempo de retención en el reactor. Además de esto,

Fresno et al. (2018) mencionan que la presencia de carbonatos como compuestos inter-

mediadores pueden presentar un efecto de envenenamiento al acumularse en la superficie

del catalizador, puesto que se afecta el proceso de adsorción y desorción. Es por esto, que

se recomienda limitar la presencia de los carbonatos y mantener un medio donde predo-

minen los compuestos intermediadores beneficiosos a la fotorreducción, como lo son los

bicarbonatos.
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2.8.4. Fotocorrosión

Cuando el catalizador es activado de forma constante por la absorción de la irradia-

ción lumínica, se inicia un desgaste en los niveles del orbital molecular ocupado de más

energía (HOMO, de sus siglas en inglés Highest Occupied Molecular Orbital) y el or-

bital molecular no ocupado de más baja energía (LUMO, de sus siglas en inglés Lowest

Unoccupied Molecular Orbital), generándose un efecto de corrosión. Este efecto de corro-

sión, no permite la suficiente interacción del par electrón hueco, reduciendo la actividad

fotocatalítica del material (Rodriguez et al., 2005).

La afectación se ve acelerada en medios con una alta presencia o concentración de

oxígeno, por lo que se recomienda que los materiales que son considerados susceptibles

a la fotocorrosión, sean manipulados en medios con gases inertes, como el nitrógeno o en

medios con cantidades de oxígeno controladas (Rodriguez et al., 2005).

Ante la presencia de agua, luz, oxígeno y humedad, los fotocatalizadores perovskita

también son altamente susceptibles a los efectos de fotocorrosión, generándose un proce-

so de degradación superficial, que puede llegar a afectar la totalidad del material. En el

caso de las perovskitas, como lo menciona Samu y Janáky (2020), los efectos de fotoco-

rrosión pueden verse presentes debido a concentraciones volumétricas al 0.30% de agua

y oxígeno.

Sheng et al. (2020) reportó que la presencia de fotocorrosión superficial fue causante

de reducción significativa de los productos de reacción para la perovskita Cs3Bi2I9. Mien-

tras que, para la perovskita Cs3Bi2Cl9, no se presentó hasta después de 20 h de reacción.

Dicho fenómeno, causó tanto cambios significativos en la actividad fotocatalítica de los

compuestos como en la estructura cristalina de estos.

2.9. Fotoreactores

En conjunto con los efectos relacionados con los reactivos, el catalizador empleado

y condiciones de reacción, también debe considerarse el sistema donde la reacción se

llevará a cabo. El reactor empleado debe contar con las condiciones necesarias de entrada

de alimentación lumínica, geometría y distribución de flujo. Es importante que este se

adapte según las fases de los reactivos que intervienen en el proceso (Ola y Maroto-Valer,
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2015).

Debido a las diferentes fases de los compuestos y condiciones de reacción, no se ha

logrado encontrar un arreglo estandarizado que funcione para todos los sistemas. Por lo

tanto, como condición principal se busca que los fotoreactores permitan que que pase una

gran cantidad de luz, de forma uniforme, hacia la zona donde se encuentra el catalizador.

Puesto que entre mayor sea esta interacción, mayor es la recolección de protones presen-

tada. Otros aspectos relevantes corresponden al paso de flujo volumétrico, intercambio

de calor y aspectos geométricos. A partir de estos aspectos, se han estudiado diversos

tipos de reactores con el fin de encontrar un sistema que permita alcanzar niveles altos

de conversión del CO2 mediante la reducción fotocatalítica, entre estos los reactores de

membrana, lecho fijo y lecho fluidizado (Khan y Tahir, 2019)

Para las fases iniciales de los estudios del comportamiento de las reacciones, se con-

sidera la utilización de los microreactores, que consisten en reactores donde se emplean

volúmenes de reacción inferiores en comparación a los presentados en los dispositivos

tradicionales. A estos se asocian ventajas como la posibilidad de utilizar flujos laminares,

control del intercambio calórico y grandes áreas específicas. Además de esto, los micro-

reactores se destacan en las reacciones fotocatalíticas puesto que usualmente permiten un

mejor paso de luz junto con una mayor homogeneidad en su distribución (Gorges et al.,

2004).

Existen distintos tipos de microreactores, estos se clasifican, según el tipo de distribu-

ción de flujo que presenten, en capilares, de microcanal, canal múltiple y planares. En la

Figura 2.6, se presenta un ejemplo de la distribución de flujo presentada por cada uno de

estos.

Un microreactor de sistema capilar, como el mostrado en la subfigura a, se destaca

por presentar el paso del flujo volumétrico dentro de un capilar que se encuentra expues-

to a irradiación lumínica y el catalizador se encuentra adherido en la pared interna del

cilindro. Un sistema microfluídico de microcanal, presenta una sola trayectoria de paso

que permite una distribución, usualmente laminar, del flujo dentro del microreactor. En

la subfigura c, se presenta el caso de múltiples canales, que de igual manera, limitan el

movimiento el flujo alimentado a la trayectoria establecida. La subfigura d, presenta un

ejemplo del sistema planar, que a diferencia del sistema de los canales, permite una ma-
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yor libertad en la distribución del flujo sobre la capa de catalizador. Un sistema planar,

cuenta con una sola cámara de reacción donde entran en contacto la luz, el fotocatalizador

y el flujo volumétrico alimentado, por lo que son los más recomendados debido a que el

área de recepción para el fotón es mayor, lo que se considera beneficioso ya que facilita

la absorción de energía, permitiendo una mayor rapidez en la formación del hueco en la

banda de valencia. Además de que este presenta una mayor estabilidad en la reacción al

permitir que la mayor parte del catalizador se vea influenciada por la luz. Este tipo de

reactor, puede ser utilizado tanto para reacciones en líquido como para reacciones en fase

gaseosa (Cheng et al., 2017).

a. b.

c. d.

Figura 2.6. Distintas configuraciones de los microreactores según la distribución de flujo para un
sistema a) capilar, b) canal, c) canales múltiples, d) planar.

Fuente: Adaptado de Dong et al. (2022)

Un aspecto importante a considerar en el uso de los microreactores, es que estos em-

plean rangos de flujos bajos, en un rango de microlitros lo cual permite el estudio con

un menor consumo de los reactivos de reacción. Los textos de Cheng et al. (2017) y Ka-

lamaras et al. (2017), coinciden en que valores de flujo menores a los 120 µL/min de

la solución de CO2 permiten la obtención de una mayor conversión del CO2 a CO en el

sistema de reacción. Mientras que, el estudio planteado por Santamaría-Cordero (2019),

obtuvo un mayor porcentaje en un rango de 42.5 µL/min.

Para una mejora en el proceso de reacción, se recomienda el uso de dispositivos que
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permitan condiciones luminosas similares a las atmosféricas pero que generen una irra-

diación constante en aspectos tales como la uniformidad presentada por el rayo emitido

y su estabilidad con el paso del tiempo. Tomando en consideración esto, el área efectiva

del paso de luz del microreactor corresponde a un factor importante para la sección de la

fuente lumínica que será utilizada (Spadaro et al., 2018).

Como parte del sistema de reacción, debe tomarse en cuenta que se presente un ade-

cuado sistema de distribución en el microreactor. Por lo que se han investigado sistemas

que permitan una mejor distribución del flujo de alimentación al reactor. Como es el caso

del método de bifurcación a partir de la utilización de geometrías triangulares en acomo-

dos determinados de T o de Y. En el acomodo de Y, se da principalmente una variación

en el ángulo de apertura de los microcanales, por lo que se presenta una menor presión de

umbral. Mientras que, la utilización del acomodo T, permite la utilización de una mayor

presión, lo que ha mostrado resultados positivos en la reacción (Chen et al., 2015).

2.10. Investigaciones en la fotorreducción del CO2 utilizando perovs-

kitas

En el estudio realizado por Yoshitomi et al. (2015), se buscó la reducción de CO2 a

ácido fórmico a partir de la utilización de perovskitas de oxinitruro como CaTaO2N en

conjunto con rutenio binuclear y plata como cocatalizador. Se demostró que la perovs-

kita, en conjunto con las partículas de plata facilitó la transferencia desde la banda de

conducción de la perovskita al rutenio, permitiendo alcanzar una selectividad cercana al

99%.

Xu et al. (2017) estudió el comportamiento de la perovskita CsPbBr3 sola y modifi-

cada con grafeno en el proceso de reducción del CO2. Durante el la fotorreducción, la

perovskita sin modificación presentó un 99.3% de selectividad. Además de esto, se com-

probó que la utilización de grafeno permitió aumentar en un 25.5% la tasa de consumo

de electrones.

Al ver el desempeño de las perovskitas con plomo, distintos estudios iniciaron con

las investigaciones de componentes que pudieran reemplazar el compuesto, como es el

caso de la investigación de Zhou et al. (2018). En dicho estudio, se sintetizó, mediante
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inyección en caliente, la perovskita Cs2AgBiBr6 y se analizó su comportamiento al ser

sometido a un sistema de iluminación cuyo valor global de coeficiente de masa de aire

(AM, de sus siglas en inglés Air Mass) 1.5G, durante 6 h. Mediante distintos métodos de

caracterización, se determinó que la perovskita no sufrió cambios considerables en su su-

perficie, mostrando una alta estabilidad. Además, se determinó un consumo de electrones

de 105 µmol/g.

Bhosale et al. (2019) empleó las perovskitas de bismuto Cs3Bi2I9, Rb3Bi2I9 y MA3Bi2I9

para el proceso de fotorreducción en fase gaseosa en un reactor de cuarzo en condiciones

anaerobias utilizando iluminación a 305 nm durante 10 h. En este caso, se obtuvo una

mayor producción de metano al utilizar Rb3Bi2I9 y de monóxido al emplear la perovskita

Cs3Bi2I9. También, se demostró que la perovskita Cs3Bi2I9 presentó una mayor habilidad

en la formación de pares electrón hueco además de mayor estabilidad para la producción,

esto al presentar un rendimiento promedio de 1.49 µmol/g para el CO.

En el estudio realizado por Guo et al. (2019), se planteó un sistema de fotorreducción

del CO2 a partir de la modificación de perovskitas de haluros de plomo, como lo son

CsPbBr3 y CsPbCl3. Entre los resultados obtenidos, se logró determinar que la utilización

de estas perovskitas permitió una selectividad del 99% y un rendimiento 4.5 y 9.1 veces

mayor al obtenido por las perovskitas sin modificaciones.

Santamaría-Cordero (2019) estudió 6 distintas perovskitas de bismuto en un sistema

de reacción con un microreactor. Para la deposición de las perovskitas en el sustrato, utili-

zó los métodos de drop casting y spin coating, obteniendo un mayor grosor con el método

de drop casting. Al realizar las reacciones, determinó que un menor flujo volumétrico de

alimentación permitió la mayor concentración de CO en la corriente de salida del mi-

croreactor. También, se destaca que la utilización de la perovskita Cs3Bi2I9 permitió una

mayor producción de CO al utilizar 42.5 µL/min y 100 mW/cm2.

Por parte de López-Mena (2020), se investigaron los distintos métodos de inmovili-

zación de las perovskitas Cs3Bi2Cl9, Cs3Bi2I9, Cs4MnBi2Cl12 para su evaluación como

fotocatalizadores en la fotorreducción empleando el sistema de microreactor y CO2 en

fase acuosa. En este caso, se determinó que las deposiciones por drop casting con dos

deposiciones, una deposición de TiO2 y la adición de binder permiten una capa más ho-

mogénea y con mejor adhesión al sustrato.
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En el estudio de Sheng et al. (2020), se estudiaron las perovskitas Cs3Bi2Cl9, Cs3Bi2I9

y Cs3Bi2Bi9, para un sistema de reducción del CO2 gaseoso. A partir de la alimentación

de un flujo de 5 mL/min de CO2 y la utilización de una lámpara solar de Xenón de 300

W, se obtuvo un rendimiento de CO de 134.76 µmol/g después de un tiempo de reacción

de 5 h. También, a partir de un análisis de estabilidad, durante 20 h, se determinó que la

perovskita Cs3Bi2I9 presentó fotocorrosión, lo que provocó un rendimiento inferior de CO

en comparación con las otras dos perovskitas analizadas, en conjunto con una reducción

significativa en la producción de productos después de 5 h de reacción.

De igual manera, para la perovskita Cs3Bi2I9, Feng et al. (2022) realizó un estudio del

rendimiento de esta en la fotorreducción del CO2. En el estudio, se evaluó tanto esta sola,

como en unión con el compuesto CeO2 en una proporción de 3:1 en una capa inmovili-

zada mediante una deposición electrostática. En el sistema de reacción empleado, el CO2

fue alimentado al reactor junto con vapor de agua y el sistema gas sólido fue irradiado

empleando una lámpara de Xenón de 300 W. Dicho proceso, permitió un rendimiento de

CO de 59.8 µmol/gcat y de 150 µmol/gcat para el sistema Cs3Bi2I9/CeO2.



3. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL

El objetivo principal del experimento consistió en evaluar tres perovskitas de bismuto

como fotocatalizadores en la fotoreducción del dióxido de carbono en fase líquida, por

lo tanto, se llevó a cabo el proceso de síntesis de las perovskitas a utilizar, la inmoviliza-

ción de las perovskitas, preparación del montaje experimental utilizado, sistema para la

reacción de fotorreducción y la determinación del diseño experimental.

3.1. Síntesis de perovskitas

Para la realización del proyecto, se sintetizaron las perovskitas Cs3Bi2Cl9, Cs3Bi2I9

y Cs4MnBi2Cl12 mediante el método de coprecipitación a temperatura ambiente, al igual

que en los estudios realizados por Santamaría-Cordero (2019) y López-Mena (2020). El

procedimiento se llevó a cabo mediante la colaboración de la profesora Marisol Ledezma,

Ph.D y el profesor Leslie Pineda, Ph.D en el laboratorio de NanoFEM en el CELEQ.

Como indica McCall et al. (2017), el proceso de síntesis de perovskita Cs3Bi2I9 ini-

ció a partir de la disolución de 0.5 g de Bi2O3 en 10 mL de HI en solución acuosa con

una concentración del 57%, lo que produjo una solución de una tonalidad naranja y un

proceso exotérmico. A dicha solución, se le agregó CsI y se mezcló mediante un agita-

dor para homogeneizar, lo que generó un precipitado sólido con una tonalidad color rojo

brillante. El producto final fue filtrado al vacío para posteriormente ser secado a tem-

peratura ambiente durante aproximadamente 24 h, hasta que el producto se encontró lo

suficientemente seco.

Para la síntesis de la perovskita Cs3Bi2Cl9, se siguió la misma metodología de síntesis

de McCall et al. (2017). De forma inicial, se disolvieron aproximadamente 0.5 g de Bi2O3

en 10 mL de HCl. A la solución obtenida, se le añadieron 0.5 g de CsCl, lo que generó un

precipitado color amarillo tenue, este fue filtrado al vacío. El sólido filtrado, se dejó secar

a temperatura ambiente hasta que se perdió la consistencia pastosa y se obtuvo un polvo

suelto.

En el caso de la perovskita Cs4MnBi2Cl12, se siguió la metodología planteada por

Vargas et al. (2017), por lo que para su síntesis se inició con la elaboración de una so-

lución a partir de la mezcla de 0.67 g de CsCl y 0.93 g de Bi2O3. Posteriormente, se

29
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adicionó una solución acuosa de MnCl2 · 4H2O a 4 mL de una solución de HCl al 36%

de concentración. La mezcla de compuestos fue agitada durante aproximadamente 45 min

y se filtró al vacío en un embudo. El producto filtrado fue secado a temperatura ambiente

y se obtuvo un polvo con una ligera coloración amarilla.

3.2. Inmovilización de las perovskitas

Puesto que las perovskitas sintetizadas deben ser inmovilizadas sobre sustrato de vi-

drio para su utilización en la reacción, se emplearon los métodos de deposición mediante

drop casting, adición de un binder y deposición de TiO2 con dos deposiciones de drop

casting.

3.2.1. Preparación del sustrato

El sustrato utilizado para la inmovilización de la perovskita en el microreactor co-

rrespondió a un vidrio portaobjeto comercial cuyas dimensiones son 26 mm de ancho, 76

mm de largo y 1.1 mm de grosor. Para su colocación en el microreactor, el tamaño de

estos vidrios fue adaptado mediante la utilización de la cortadora de vidrio mostrada en

la Figura 3.1. Para cada vidrio, se realizó un corte a lo largo, manteniendo una longitud

aproximada de 27 mm y las demás dimensiones fueron ajustadas mediante un proceso de

lijado empleando un disco rotatorio de diamante. Al finalizar este proceso, se verificó que

los sustratos presentaran una dimensión de 26 mm tanto de ancho como de largo.

Figura 3.1. Cortadora de vidrio empleada para la preparación de los sustratos.
Fuente: Elaboración propia, 2022.

Posterior al ajuste de las dimensiones del material, la superficie del sustrato fue lijada
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utilizando partículas de carburo de silicio que fue previamente tamizado para contar con

material de un tamaño homogéneo. Dichas partículas, mostradas en la Figura 3.2, presen-

taron un tamaño de partícula entre 355 µm a 500 µm. Este proceso fue realizado con el

fin de aumentar la rugosidad del material y mejorar la deposición de las perovskitas. Tam-

bién, como parte del proceso de adaptación del sustrato, se verificó que el grosor final de

cada vidrio se encontrara entre 0.96 mm y 0.98 mm. En la Figura 3.3, se puede observar

el cambio en la superficie del sustrato posterior al proceso de lijado.

Figura 3.2. Partículas de carburo de silicio empleado para el aumento de la rugosidad de la su-
perficie del sustrato

Fuente: Elaboración propia, 2022.

Figura 3.3. Superficie del sustrato de vidrio antes y después de ser lijada con carburo de silicio
Fuente: Elaboración propia, 2022.

Finalmente, el sustrato lijado fue sometido a un proceso de lavado previo a su utili-

zación en el proceso de inmovilización. Para esto, se siguió la metodología presentada

por Saliba et al. (2018), donde se introdujeron los sustratos en un recipiente con agua



32

destilada dentro de baño ultrasónico durante 30 min a temperatura ambiente. Este mismo

proceso se repitió pero, en lugar de agua destilada, empleando isopropanol y acetona du-

rante 30 min cada uno a temperatura ambiente. En la Figura 3.4, se presenta el sistema

empleado para el baño ultrasónico en el equipo Branson 5510. Posterior a cada uno de los

tres lavados, los sustratos fueron enjuagados de forma individual con piseta para asegurar

la remoción del polvo y cualquier otro contaminante presente. Seguidamente, los sustra-

tos fueron secados utilizando nitrógeno gaseoso industrial y estos se guardaron en vidrios

Petri con papel óptico para su posterior utilización en la deposición.

Figura 3.4. Proceso de limpieza de los sustratos de vidrio en el equipo para baño ultrasónico
Branson 5510.

Fuente: Elaboración propia, 2022.

3.2.2. Disolución de las perovskitas

Puesto que las perovskitas en polvo deben encontrarse en disolución para llevar a cabo

los métodos de deposición planteados, se debió seleccionar el disolvente que permitiera

una mayor solubilidad de estas.

Se consideró principalmente la utilización del dimetilsulfóxido (DMSO) puesto que

mediante los resultados obtenidos por Santamaría-Cordero (2019) y López-Mena (2020),

se determinó que corresponde al disolvente que permite una mayor solubilidad y estabi-

lidad de las tres perovskitas de bismuto. También, se comprobó la solubilidad de las pe-

rovskitas en otros disolventes tales como el etanol, dimetilformida (DMF) y una mezcla

de estos con distintas cantidades de DMSO. Para las soluciones elaboradas, se emplearon

f ·r- --
Aw.um..:; ~ - - ~ ..:: _ 
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solventes grado reactivo de la empresa Sigma - Aldrich.

Con el fin de mantener una masa considerable de perovskita en el sustrato y una capa

homogénea depositada, se consideraron solamente las soluciones cuyas concentraciones

se mantuvieran entre 30 mmol/L y 50 mmol/L.

Cada una de las soluciones se realizó mediante la adición de una cantidad conocida de

perovskita en un vial limpio y seco. Seguidamente, mediante el uso de una micropipeta,

se agregó la cantidad de disolvente necesaria para una concentración de 50 mmol/L y se

agitó la solución. En los casos donde se presentó un sedimento de perovskita, se continuó

agregando una cantidad conocida de solvente hasta alcanzar una completa solubilidad de

los cristales.

3.2.3. Deposición por drop casting

Para llevar a cabo el método de deposición por drop casting, se siguió el método de

Saliba et al. (2018) donde inicialmente, se añadieron 250 µL de solución de perovskita

al sustrato de vidrio utilizando una micropipeta. Para la evaporación del solvente en el

sustrato, se probó la utilización de dos métodos donde el primero consistió en mantener

la solución depositada sobre una plantilla de calentamiento a 100 ◦C cubierta con papel

aluminio durante aproximadamente 25 min, hasta que no se observó disolvente en la su-

perficie de la perovskita. Con el fin de acelerar el proceso y garantizar la homogeneidad

del calentamiento en el sustrato, la plantilla se precalentó a 150 ◦C durante 10 min. El se-

gundo método, corresponde a la utilización de un horno de vacío, donde se colocaron los

sustratos con la perovskita en una placa de Petri que fue introducida a la cámara previa-

mente calentada a 100 ◦C, una vez cerrada la cámara, se conectó la bomba de vacío con

el fin de llegar a una presión cercana a los -67 kPa. Dicho procedimiento se realizó du-

rante 20 min, hasta que la superficie de la perovskita depositada presentara una apariencia

cristalina

En la Figura 3.5 se puede observar la plantilla con los sustratos de vidrio donde se

depositó la solución de perovskita y en la Figura 3.6, se observa el horno de vacío de la

marca Thermo Fisher Scientific, este permite alcanzar presiones desde -85 kPa y tempe-

raturas superiores a los 300 ◦C.
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Figura 3.5. Sistema empleado con la plantilla de calentamiento para la deposición mediante drop
casting.

Fuente: Elaboración propia, 2022.

Figura 3.6. Sistema de drop casting mediante la utilización del horno de vacío Thermo Fisher
Scientific. a. Horno de vacío empleado, b. Placa de Petri con la solución de perovski-
ta depositada en los sustratos de vidrio.

Fuente: Elaboración propia, 2022.

Para la realización de la segunda deposición mediante drop casting, la adición de la

segunda cantidad de perovskita al sustrato se realizó hasta que la primera capa añadida se

encontró completamente seca. Seguidamente, se añadió la segunda capa de la solución de

perovskita utilizando una micropipeta, al igual que como se realizó para la primera depo-

sición. Finalmente, el sustrato fue sometido nuevamente al proceso de secado empleando

el método que se utilizó para la deposición de la primera capa.

a. b. 
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3.2.4. Deposición de TiO2

Como parte de la mejora de la adherencia de la perovskita al sustrato, previo a la

deposición de la solución, se colocó sobre el sustrato lavado y seco, una capa de TiO2,

manteniendo una distribución homogénea de esta en la superficie. Para esto, se empleó

una pasta de Ti-Nanoxide S/P de la marca Solaronix.

Para el proceso se colocó, mediante la utilización de un palillo de dientes, una gota de

la pasta sobre el sustrato. Posteriormente, utilizando un agitador de vidrio, se desplazó la

pasta de forma homogénea por toda la superficie, formando una capa.

Para la completa adherencia de la pasta, el sustrato de vidrio con la película de TiO2

se sometió a un sinterizado a partir de una rampa de temperaturas en el equipo Detlef

Gestigkeit Elektrotechnik, mostrado en la Figura 3.7. Mediante el control del equipo,

se estableció una rampa donde el sustrato fue llevado de temperatura ambiente a una

temperatura de 370 ◦C durante 36 min, se mantuvo a dicha temperatura durante 5 min

para posteriormente, someterse a un calentamiento a 470 ◦C, donde se mantuvo durante

10 min. Al finalizar el calentamiento, se dejó enfriar el material a temperatura ambiente.

Después de que la capa de TiO2 se encontrara adherida al sustrato, se añadió la solución

de perovskita mediante el método de drop casting utilizando la micropipeta.

Figura 3.7. Sistema empleado para la rampa de temperatura conformado por: a) Controlador y
plantilla de calentamiento, b. Interior de la plantilla de calentamiento.

Fuente: Elaboración propia, 2022.

3.2.5. Adición de binder

Mediante la metodología planteada por López-Mena (2020), se estableció la utiliza-

ción de metiltrimetoxisilano como compuesto aglutinante debido a la alta solubilidad en

la solución de perovskita, permitiendo un aumento en la adherencia de la perovskita al

sustrato de vidrio.

b. 
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El compuesto aglutinante se añadió mediante la mezcla de este con la solución de pe-

rovskita. Para esto, se elaboró una solución donde se mantuvo una proporción volumétrica

de perovskita y binder de 24:1. Seguidamente, se utilizó el método drop casting para la

deposición de 250 µL de la solución de perovskita en el sustrato de vidrio.

3.3. Montaje experimental

Para la realización de la reacción, se requirió de un sistema de reacción compuesto

por un microreactor donde se llevó a cabo la reacción, un sistema de bombeo del flujo

volumétrico de alimentación y una fuente de irradiación lumínica.

3.3.1. Microreactor

Para el desarrollo de la reacción, se utilizó el microreactor tipo sándwich elaborado

previamente por Santamaría-Cordero (2019). Este cuenta con una tapa superior e inferior

que son ensambladas en una prensa comercial Micronit.

Ambas de las tapas del microreactor fueron impresas en 3D utilizando poliestireno

de alto impacto (HIPS, por sus siglas en inglés High Impact Polystyrene). En la sección

interior de la tapa inferior, se cuenta con un espacio donde se puede colocar el sustrato

con el catalizador y este puede ser retirado con facilidad.

La tapa superior del microreactor, cuenta con una ventana de polimetilmetacrilato

(PMMA) que permite el paso de la irradiación al sustrato, facilitando que se de la reac-

ción. Esta ventana de PMMA, fue adherida a la superficie mediante la utilización de un

pegamento epóxico. Además, en la tapa superior, se presentan dos agujeros que permiten

el ingreso de la solución y la salida del producto.

El diseño del microreactor presenta una distribución de árbol y cuenta con bifurca-

ciones triangulares en forma de Y, permitiendo el flujo de la solución que es bombeada

por una de las entradas de alimentación ubicada en la tapa superior. Para el presente ex-

perimento, las dos tapas de poliestireno fueron impresas, con la colaboración de Mario

Molina Porras, Bach. Esta impresión se realizó en la impresora 3D Formbot T-Rex 2+

ubicada en el CELEQ, que se muestra en la Figura 3.8.
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Figura 3.8. Impresora 3D Formbot T-Rex 2+ empleada.
Fuente: Elaboración propia, 2022.

Posteriormente, se lijaron ambas tapas mediante un proceso de lijado realizado en una

superficie lisa y recta, utilizando lijas de agua de tamaños 400, 600 y 1000, hasta alcanzar

una superficie con poca rugosidad. Estas tapas fueron atornilladas a la prensa Micronit.

A la tapa superior, se le pegó la ventana de PMMA. Además, se colocó a presión un

empaque nuevo marca Viton en la tapa inferior del microreactor. Las tapas posterior al

proceso de impresión y lijado se presentan en la Figura 3.9.

Figura 3.9. Tapas de HIPS impresas y lijadas.
Fuente: Elaboración propia, 2022.
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Para la comprobación de un adecuado patrón de flujo, además de que no se presentaran

fugas en el microreactor, se realizaron bombeos de agua con colorante. Esto permitió

determinar con mayor facilidad los sitios donde se encontraban defectos de impresión o

de lijado, puesto que se daba una absorción del colorante, como se muestra en la Figura

3.10. En los casos donde se contó con la presencia de fugas en alguna de las tapas, esta

fue descartada y se realizó nuevamente el proceso de impresión, variando condiciones de

temperatura y velocidad.

Figura 3.10. Absorción del flujo en la tapa superior del microreactor debido a la presencia de
una fuga.

Fuente: Elaboración propia, 2022.

Al no contar con fugas del flujo volumétrico dentro del microreactor, se observó la

presencia de una tendencia curva por parte del flujo alimentado, indicador de una tenden-

cia de un régimen de flujo laminar, tal y como lo menciona Santamaría-Cordero (2019), lo

cual es deseado para la reacción llevada a cabo. Dicho comportamiento, se puede observar

en la Figura 3.11.
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Figura 3.11. Patrón de flujo en el microreactor.
Fuente: Elaboración propia, 2022.

3.3.2. Sistema de bombeo

Con en fin de impulsar el flujo al reactor, se empleó una bomba de jeringa de la

marca New Era Just Infusion NE - 300 presente en el CELEQ. Esta presenta un rango

de bombeo de 0.73 µL/h a 1500 mL/h. Además, permite la utilización de jeringas de

distintos volúmenes.

Para el sistema de bombeo del microreactor, se utilizó la salida de la jeringa que cuenta

con un diámetro de 15.9 mm, que corresponde al valor del diámetro que permite el acople

a las tapas del microreactor. Además de esto, dicho diámetro es acorde con los valores

de flujo volumétrico que serán utilizados, lo que permite una reducción en las fugas del

sistema asociadas a una saturación del microreactor.

3.3.3. Fuente de irradiación

La fuente de irradiación utilizada corresponde al simulador solar Oriel LSC - 100 dis-

ponible en el CELEQ que emplea una lámpara de Xenón de 100 W. Además, este cuenta

con un filtro del tipo “Air Mass” AG1.5G, que permite simular condiciones similares a

las atmosféricas.

El control de la irradiación de la lámpara, se realizó junto con una celda calibrada

conectada a un receptor que permitió visualizar la intensidad lumínica y la temperatura

del medio. La lámpara solar y la celda calibrada se muestran en la Figura 3.12
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Figura 3.12. Sistema utilizado para la irradiación.
Fuente: Elaboración propia, 2022.

La irradiación lumínica recibida por el microreactor se varió a partir del ajuste de la

altura de la cámara de la lámpara, esto mediante el controlador ubicado en la base de

la lámpara. Se utilizaron alturas cercanas a los 18.3 cm para una intensidad lumínica de

50 mW/cm2 y se colocó la celda una altura de 5 cm, con ayuda de un soporte, para una

irradiación de 150 mW/cm2.

3.4. Reacción de fotorreducción

La reacción de fotorreducción del CO2 se llevó a cabo siguiendo la metodología ex-

perimental planteada por Santamaría-Cordero (2019).

Para el desarrollo de la reacción, se saturó una solución de NaOH con CO2. Esto se

realizó mediante un burbujeo de CO2 gaseoso de alta pureza a través de una aguja a un

balón con septum donde se encontraba la solución de NaOH. En el proceso, se liberó

el exceso de presión dentro balón a partir de la colocación de una segunda aguja que

permitió la ventilación.

El sistema utilizado para el burbujeo de CO2 gaseoso en la solución de NaOH se

muestra en la Figura 3.13.
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Figura 3.13. Sistema empleado para el burbujeo de CO2 al NaOH.
Fuente: Elaboración propia, 2022.

El proceso de saturación del CO2 en la solución de NaOH se llevó a cabo siguiendo

los estudios de Tu et al. (2014) y Fleischer et al. (1996), esto al realizar un burbujeo

durante 15 min para asegurar la presencia de CO2 en la fase líquida y un pH cercano a 7.

Con el fin de garantizar que el medio fuera el adecuado, se comprobó, para cada una de

las disoluciones de NaOH empleadas, el cambio de la acidez mediante la realización de

mediciones del cambio del pH con respecto al tiempo burbujeo. Después del burbujeo en

la solución, se retiraron las agujas del septum. Al balón con la solución saturada de CO2,

se le insertó otra aguja que permitió, mediante el uso de una jeringa, la extracción de la

cantidad de solución necesaria para el bombeo al microreactor.

La jeringa con la solución de NaOH, se colocó en la bomba de jeringa, donde fue

configurado el flujo volumétrico empleado. Posteriormente, se realizó la conexión de la

jeringa con la manguera de alimentación, el otro extremo de la manguera fue cuidadosa-

mente insertado en uno de los orificios de la tapa superior del microreactor. Seguidamente,

uno de los extremos de la manguera de salida, fue insertado en el orificio de salida de la

tapa superior del microreactor.

Posterior al proceso de colocación de las mangueras de alimentación y salida, median-

te la utilización de pinzas, se depositó, en la sección correspondiente de la tapa inferior del
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microreactor, el sustrato de vidrio con la perovskita inmovilizada. Finalmente, se cerró el

microreactor.

La toma de muestras del producto de reacción se realizó mediante la utilización de

viales de cromatografía de la marca Agilent. Previo a su uso en la recolección de producto,

además de la comprobación de que se encontraran limpios y correctamente cerrados, a

estos se les realizó un vacío mediante bomba durante 3 min. Durante el experimento, el

vial fue conectado a la manguera de salida mediante una válvula de 3 vías, permitiendo

la toma de la muestra.

El montaje para el sistema de reacción empleado, con el microreactor, la bomba de

jeringa y lámpara solar, se muestra en la Figura 3.14.

Figura 3.14. Montaje experimental para la reducción fotocatalítica.
Fuente: Elaboración propia, 2022.

Como parte del montaje del sistema de reacción, se realizaron blancos con el fin de

descartar resultados provenientes de fuentes externas, por lo que se realizaron corridas

experimentales sin catalizador, sin iluminación y sin CO2. Para el blanco sin catalizador,

se realizó el montaje experimental con la iluminación y bombeo de CO2, pero sin la pre-

sencia del sustrato con el catalizador en el microreactor. La prueba sin iluminación fue

llevada a cabo con el montaje con la perovskita y el bombeo de CO2 pero sin la ilumina-

ción de la lámpara solar. El último blanco se desarrolló mediante el montaje experimental

sin el bombeo constante de CO2.

Además de los blancos, se realizaron corridas preliminares de las perovskitas bajo

distintas condiciones de reacción, esto con el fin de comprobar que se llevara a cabo la
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reducción, que no se presentaran fugas y que el comportamiento sea el esperado, además

de verificar los tiempos de reacción.

3.5. Desactivación del fotocatalizador

Para la determinación del tiempo de desactivación del catalizador perovskita que pre-

sentó la mayor conversión de CO2 durante la reacción de fotorreducción, se llevó a cabo

la reacción hasta contar con una nula obtención del producto de reacción.

El proceso realizado, se desarrolló por ciclos de reacción donde se realizó el montaje

del sistema como se mencionó previamente, con las variables de método de deposición,

flujo volumétrico e intensidad lumínica determinadas. Se inició la reacción, considerando

el tiempo transcurrido. Cuando el flujo volumétrico inyectado inició su evacuación por

la manguera de salida del reactor, se colocó el vial de toma de muestra. Dicho vial se

mantuvo hasta su llenado, completando un ciclo de reacción.

Una vez tomada la muestra, se secaron las mangueras de alimentación y salida, en

conjunto con el interior del reactor, eliminando los restos de CO2 utilizado durante el

ciclo anterior. Posteriormente, se realizó nuevamente el proceso de burbujeo del reactivo

y se alimentó la solución nueva al sistema.

3.6. Diseño experimental para la evaluación de las perovskitas como

fotocatalizadores

A partir de estudios previos de la reacción fotocatalítica planteada, se determinó que

los parámetros más influyentes en la conversión del CO2 corresponden al tipo de perovs-

kita, método de deposición empleado, la intensidad lumínica empleada, la concentración

de NaOH donde se burbujea el CO2 y el flujo volumétrico de CO2 burbujeado que es

alimentado al reactor.

Con respecto al sistema de bombeo de CO2 burbujeado en NaOH que es alimentan-

do al microreactor, se estableció que los flujos volumétricos que pueden ser evaluados,

se encuentran en un intervalo de a 12.5 µL/min a 92.5 µL/min. Para la selección de

dichos valores, se considera que el flujo volumétrico influye directamente en el tiempo

de residencia en el microreactor, lo que favorece el proceso de reacción. A partir de los
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resultados de Santamaría-Cordero (2019), se presentó que un flujo volumétrico de 42.5

µL/min permitió un mayor rendimiento de CO, por lo que se recomienda la utilización de

este flujo como valor central para la evaluación.

En el caso de la intensidad luminosa, para la reacción se propone la utilización de

los valores de intensidad de 50 mW/cm2, 100 mW/cm2 y 150 mW/cm2. Los estudios

previos, han demostrado que la principal influencia de la irradiación lumínica corresponde

a la aceleración en la interacción en los pares electrón hueco, reduciendo el tiempo de

reacción. En los resultados obtenidos por Santamaría-Cordero (2019), se presentó que

una intensidad lumínica de 100 mW/cm2 permitió la obtención de un valor máximo de

rendimiento de CO, coincidiendo con lo establecido en estudios como los realizados por

Sheng et al. (2020), por lo que se establece este como un valor central para las corridas

preliminares de la reacción.

Para al concentración de la solución de NaOH, son considerados los valores propues-

tos de investigaciones previas, donde se ha considerado la solubilidad del CO2 en distintas

concentraciones del compuesto. A partir de los estudios realizados por Chen et al. (2017),

se determinó que 0.4 M corresponde a una concentración apta para la saturación de CO2

en la solución, permitiendo la obtención de mayores concentraciones de productos de

reacción en el sistema. Mientras que, a partir de los resultados obtenidos por Liu et al.

(2007), se plantea la utilización de concentraciones de 0.10 M y 0.15 M. Por lo tanto, se

consideran estos últimos valores para la realización del experimento.

En el caso del tipo de perovskita, se plantean las tres perovskitas a utilizar, que co-

rresponden a Cs4MnBi2Cl12, Cs3Bi2I9 y Cs3Bi2Cl9, puesto que según estudios como los

de Sheng et al. (2020) y Wei et al. (2020), estas perovskitas de bismuto han presentado

conversiones similares a las perovskitas de plomo. Además de esto, dichos catalizadores

presentan una alta estabilidad y bajos requerimientos energéticos, en comparación con

otros compuestos perovskita.

En el análisis de los tipos de deposición, se plantea la utilización de los tres métodos

propuestos por López-Mena (2020), que corresponden a drop casting (DC), deposición

con una capa de TiO2 (PT) y adición de binder (AB). Esto debido a que dichos métodos

han presentado una alta adherencia al sustrato de vidrio y bajo arrastre por parte del flujo

volumétrico, aspectos que son relevantes en un medio acuoso.
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Al considerar los factores mencionados, se presenta la posibilidad de emplear méto-

dos de diseño de experimentos tales como el factorial completo, factorial fraccionado y

Taguchi, siendo la principal diferencia entre estos la cantidad de corridas requeridas para

el análisis de los factores.

En el caso del factorial completo, para un análisis de 5 factores con 3 niveles, se

requieren de al menos 243 corridas experimentales, sin realizar una repetición. Por lo

tanto, se descarta su utilización y se considera un método fraccionado del tipo 35−2, donde

se requieren de 27 corridas experimentales. Además de un menor número de muestras

requeridas para el modelo fraccionado, este también presenta como ventaja la reducción

en la pérdida de información asociada a los efectos ignorables (Pulido et al., 2012).

El método de Taguchi, permite distintas configuraciones para el estudio de los facto-

res. Entre estas, un análisis L9 para 3 niveles y un máximo de 4 factores, requiriendo 9

corridas experimentales. También, se presenta el análisis L27, donde se pueden analizar

los 5 factores pero se requieren de 27 corridas experimentales (Hamzaçebi, 2020).

Como se mencionó, al realizar un Taguchi L9, se debe descartar uno de los factores

propuestos de forma inicial. Puesto que Santamaría-Cordero (2019), estudió el efecto de la

intensidad luminosa y flujo volumétrico alimentado al microreactor, estos factores pueden

ser descartados como términos variables, dependiendo del comportamiento observado a

partir de las corridas preliminares.

Es importante tomar en consideración que además de la diferencia en la cantidad de

experimentos que se deben realizar, el análisis Taguchi L9 no toma en cuenta las interac-

ciones entre las variables, caso contrario al método factorial.

En el Cuadro 3.1, se muestran las especificaciones de los factores a estudiar para cada

nivel del análisis estadístico a realizar.

Cuadro 3.1. Especificación de los posibles niveles a evaluar para cada variable conside-
rada en la reacción de fotorreducción

Nivel
Intensidad
lumínica,

I/(mW/cm2)
Perovskita

Concentración
de NaOH,

Cn/(mol/L)

Flujo
volumétrico,
v/(µL/min)

Método de
deposición

1 50 Cs3Bi2I9 0.10 12.5 DC
2 100 Cs4MnBi2Cl12 0.15 42.5 AB
3 150 Cs3Bi2Cl9 0.40 72.5 PT

La selección de las variables a evaluar, de las presentadas en el Cuadro 3.1, y el análisis
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estadístico a utilizar, se establece a partir de los resultados de las pruebas preliminares.

3.7. Cromatografía de gases

Para el estudio de los productos de reacción, se utilizó el cromatógrafo de gases pre-

sente en CELEQ marca Hewlett Packard, modelo 6890. Además, se utilizó una columna

capilar GS - GasPro (30 m, 0.32 mm).

Como gas de arrastre o fase móvil, se planteó la utilización de gases inertes tales como

el helio, nitrógeno y argón, debido a su accesibilidad y sus propiedades de la conducti-

vidad térmica. Además, estos gases son compatibles con los productos de reacción que

se pueden presentar en las muestras, que corresponden a monóxido de carbono, metano,

hidrógeno y dióxido de carbono que no reaccionó, al no contar con conductividades si-

milares a las de estos compuestos. Al tomar en consideración la disponibilidad de estos

gases inertes el CELEQ y el cromatógrafo utilizado, se empleó el gas argón para los aná-

lisis realizados. Las condiciones del análisis cromatográfico se presentan en el Cuadro

3.2

Cuadro 3.2. Condiciones del método cromatográfico
Parámetro Valor

Temperatura del horno, TH /(◦C) 25
Temperatura de inyector, Tiny /(◦C) 200

Temperatura del detector TCD, TTCD /(◦C) 250
Temperatura del detector FID, TFID /(◦C) 250

Flujo de hidrógeno en el detector FID, vH2/(mL/min) 40
Flujo de hidrógeno en el detector FID, vH2/(mL/min) 450

Gas de arrastre Argón
Flujo de gas de arrastre, v /(mL/min) 1.8

La cuantificación del monóxido de carbono, hidrógeno y dióxido de carbono presen-

tes en la muestra, se realizó mediante el detector de conductividad térmica (TCD, de

sus siglas en inglés Thermal Conductivity Detector). Mientras que, para la detección del

metano, se empleó el detector de ionización llama (FID, de sus siglas en inglés Flame

Ionization Detector), puesto que este presenta una mayor sensibilidad al compuesto, lo

que permite confirmar la presencia de este.

Previo al análisis de la muestra de los productos de reacción, se realizó una curva de

calibración para la cuantificación de los compuestos presentes en muestras analizadas en
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el cromatógrafo. Para la calibración, se utilizó un gas patrón debidamente certificado que

correspondió a una mezcla de la empresa Trigas, compuesta por un 20% hidrógeno, 20%

monóxido de carbono, 20% dióxido de carbono y 10% metano. Los picos generados por

el gas patrón, se presentan en la Figura 3.15.

Figura 3.15. Cromatograma de los compuestos presentes en el gas patrón obtenidos para el aná-
lisis mediante el método cromatográfico determinado

Fuente: Elaboración propia, 2022.

Para la realización, tanto del estudio de las muestras gaseosas como de las curvas

de calibración, las alícuotas fueron tomadas utilizando una microjeringa Hamilton 1710

Gastight. Durante la realización de la curva de calibración, se tomaron muestras del gas en

volúmenes desde los 20 µL hasta los 500 µL y mediante la graficación de la concentración

de los compuestos con respecto al área pico obtenida, se obtuvo una ecuación de recta para

cada uno de los compuestos.

Como parte de la cuantificación de los productos gaseosos de la reacción de fotorre-

ducción, se realizó un enriquecimiento de las muestras durante el proceso de inyección

con el fin de asegurar que todas las señales obtenidas fueran cuantificables. Para esto, ini-

cialmente se determinó por triplicado, la concentración másica de CO en una inyección

de 20 µL de gas patrón marca Matheson Tri-Gas. Para la cuantificación de cada una de

las muestras de los productos de reacción, previo a la inyección en el cromatógrafo, se

tomó un volumen total de inyección de 50 µL, de los cuales 20 µL correspondieron a

pA 

- Análisis con detector TCD 

- Análisis con detector FID 
40 

20 

-20 

10 min 
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gas patrón de CO. La inyección de cada una de las muestras obtenidas de la reacción se

realizó por triplicado.

3.8. Caracterización de las perovskitas

Con el fin de verificar el compuesto sintetizado y estudiar las propiedades físicas de las

perovskitas empleadas, se realizaron procesos de caracterización tales como difracción de

rayos X (XRD), medición del punto de fusión, microscopía de barrido electrónico, análisis

termogravimétrico y calorimetría diferencial de barrido.

3.8.1. Difracción de rayos X (XRD)

El análisis se llevó a cabo a partir del equipo presente en la Escuela de Química de

la Universidad de Costa Rica, mediante la colaboración de Leonardo Quesada Román,

Lic.Las señales fueron obtenidas mediante el difractograma marca Brüker modelo D8

Eco Advance que se muestra en la Figura 3.16.

Figura 3.16. Equipo Brüker D8 Eco Advance empleado para el análisis XRD de las perovskitas.
Fuente: Elaboración propia, 2022.

Previo al análisis, mediante la utilización de un mortero de ágata, se homogeneizó la

muestra de perovskita. Posteriormente, el material pulverizado se colocó en el portamues-

tras que seguidamente se posicionó dentro de la cámara de análisis del equipo.
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En el Cuadro 3.3, se presentan las condiciones empleadas para los análisis XRD de

las perovskitas. Para la perovskita Cs4MnBi2Cl12, el rango de medición fue de 11◦a 60◦,

para la perovskita Cs3Bi2Cl9 de 10◦a 65◦y para la perovskita Cs3Bi2I9 de 11◦a 56◦.

Cuadro 3.3. Condiciones del método de análisis XRD
Parámetro Valor

Fuente Cobre (1.54 Å)
Potencia 1000 W (25 mA//40 kV)

Geometría Bragg-Brentano
Paso 0.010º

Tiempo por paso 2.00 s
Rotación de la muestra 30 RPM

Detector Lynxeye SSD160-2
Apertura del detector 1.50º

3.8.2. Punto de fusión

Para el estudio inicial dela estabilidad térmica y el punto de fusión de las perovskitas,

se empleó el equipo Mel Temp marca Stuart disponible en el CELEQ. El análisis realizado

se desarrolló en un rango de temperatura desde 20 ◦C hasta 300 ◦C. En la Figura 3.17, se

presenta el equipo utilizado para el análisis.

Figura 3.17. Equipo Melt Temp utilizado para el análisis del punto de fusión de las perovskitas.
Fuente: Elaboración propia, 2022.
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De forma inicial, la muestra del polvo fino de perovskita se colocó en un tubo capilar

hasta un nivel de llenado de entre 2 mm y 3 mm. Dicho capilar, se colocó en el soporte

calefactado del equipo, donde se llevó a cabo la rampa de temperatura.

3.8.3. Análisis termogravimétrico y calorimetría diferencial de barrido

El análisis de la estabilidad térmica de la perovskita se realizó mediante un estudio

Termogravimétrico y de calorimetría diferencial de barrido, esto mediante la utilización

del analizador térmico simultáneo Discovery SDT 650 presente en el Laboratorio de Ins-

trumentación de la Escuela de Ingeniería Química, este se muestra en la Figura 3.18a..

Los estudios se llevaron a cabo con la colaboración de la profesora María Elena Sibaja,

MS.

Se siguió la metodología de Kamalarasan et al. (2020) y Waykar et al. (2020), em-

pleando un incremento de temperatura de 5 ◦C/min para el estudio en un rango de tem-

peratura de 25 ◦C a 900 ◦C. El análisis se realizó empleando un flujo de 50.0 mL/min de

nitrógeno grado UAP.

Para la realización del estudio, se colocó 8.15 mg de la muestra de perovskita en

una cápsula de alúmina de 90 µL en uno de los brazos unidos con la balanza del equipo.

También, se colocó una cápsula de alúmina vacía como parte del blanco para la realización

del análisis simultáneo de DSC y TGA. Estos se muestran en la Figura 3.18b..

a. b.

Figura 3.18. Sistema para la realización del análisis TGA y DSC. a. Equipo Discovery SDT 650,
b. Portamuestras con la cápsula con perovskita y la cápsula vacía

Fuente: Elaboración propia, 2022.
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3.8.4. Espectro Infrarrojo

La obtención del espectro Infrarrojo de la perovskita se realizó mediante el equipo de

la marca Discovery modelo Nicolet 6700 ubicado en el CELEQ con la colaboración de la

profesora María Elena Sibaja, MS. El equipo empleado se muestra en la Figura 3.19a.

El análisis de la muestra se realizó en mediante una reflectancia total atenuada (ATR)

empleando un cristal de diamante. Previo a la medición, se le realizó una purga inicial al

equipo con nitrógeno gaseoso grado UAP y se agregó nitrógeno líquido al compartimiento

del detector. Posteriormente, se realizó una prueba blanco para considerar las señales

propias del sistema que no corresponden a la muestra. Seguidamente, se colocó una punta

de espátula de perovskita en el cristal y se ajustó la barra de compresión, como se muestra

en la Figura 3.19b.

a. b.

Figura 3.19. Sistema para la obtención del espectro infrarrojo. a. Equipo Discovery Nicolet
6700, b. Barra de compresión con la muestra de perovskita en el cristal.

Fuente: Elaboración propia, 2022.

3.8.5. Microscopía de barrido electrónico

El estudio se llevó a cabo tanto para la perovskita en polvo como para la perovskita

que fue depositada en el sustrato de vidrio. Dicho análisis se realizó mediante la colabo-

ración de Bárbara Miranda Morales, PhD. en el Centro de Investigación en Estructuras

Microscópicas (CIEMic). El equipo empleado para el análisis correspondió al Hitachi

SB700N, mostrado en la Figura 3.20.
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Figura 3.20. Equipo Hitachi SB700N utilizado para el análisis SEM/EDX de la perovskita.
Fuente: Elaboración propia, 2022.

El estudio EDX se realizó a la muestra de perovskita en polvo y depositada en el

sustrato de vidrio. Para esto, ambas muestras se colocaron en un portamuestras de 53

mm de diámetro mediante el uso de cinta doble cara. Seguidamente, se realizó el análisis

en el equipo Hitachi SB700N, junto con la utilización del software Iridum Ultra para la

identificación de los compuestos y su respectivo porcentaje. En la Figura 3.21 se presentan

las muestras utilizadas para el estudio y su colocación dentro del equipo.

a. b.

Figura 3.21. Sistema para la realización del análisis EDX. a. Perovskita depositada y en polvo
en el portamuestras, b. Portamuestras dentro de la cámara del equipo.

Fuente: Elaboración propia, 2022.
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El análisis SEM se realizó a los cristales perovskita que fueron depositados en el

sustrato de vidrio. Para la correcta colocación en el portamuestras del equipo, el sustrato

debió ser quebrado previamente mediante la utilización de la cortadora de vidrio con punta

de diamante. La muestra de perosvkita depositada fue colocada en un portamuestras de

53 mm de diámetro utilizando cinta doble cara de carbón. Posteriormente, para llevar a

cabo el análisis, debido a que los cristales de perovskita son semiconductores, se requirió

realizar un recubrimiento del catalizador con oro. El recubrimiento se realizó mediante

el equipo Quorum EMS150RS, mostrado en la Figura 3.22. El proceso de impregnación

se llevó a cabo empleando una corriente y tiempo de pulverizado de 50 mA y 240 s,

respectivamente.

Figura 3.22. Equipo Quorum EMS150RS.
Fuente: Elaboración propia, 2022.

En las Figuras 3.23a. y 3.23b., se presentan las muestras de perovskita recubiertas con

oro. En conjunto con el estudio de la superficie del sustrato, se realizó un análisis de corte

transversal. Para esto, se colocó el sustrato de forma vertical, con la utilización de cinta

doble cara, en un portamuestras de 25 mm de diámetro y posteriormente, se recubrió con

oro. La muestra obtenida para la realización del análisis de corte transversal, se presenta

en la Figura 3.23c.
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a. b.

c.

Figura 3.23. Muestras la realización del análisis SEM. a. Portamuestras con la perovskita re-
cubierta, b.Portamuestras dentro de la cámara del equipo. c. Portamuestras con el
sustrato empleado para el análisis de corte transversal.

Fuente: Elaboración propia, 2022.



4. ANÁLISIS DE RESULTADOS

Los principales resultados del proceso de síntesis, inmovilización y caracterización de

las perovskitas, así como la reacción de fotorreducción y su desactivación, se muestran y

analizan a continuación.

4.1. Síntesis de las perovskitas

Mediante la metodología planteada y con la colaboración de los profesores Marisol

Ledezma Gairaud, Ph.D y Leslie W. Pineda Cedeño, Ph.D, se lograron sintetizar, las pe-

rovskitas de bismuto Cs3Bi2I9, Cs3Bi2Cl9 y Cs4MnBi2Cl12. Las perovskitas en polvo

obtenidas, se presentan en la Figura 4.1.

a. b. c.

Figura 4.1. Polvo de las perovskitas a. Cs3Bi2I9, b. Cs3Bi2Cl9 y c. Cs4MnBi2Cl12.
Fuente: Elaboración propia, 2022.

Como se puede observar en la Figura 4.1a., el polvo de la perovskita Cs3Bi2I9, al igual

que en los procesos de síntesis llevados a cabo en distintos estudios como los de Bresolin

et al. (2020) Santamaría-Cordero (2019) y López-Mena (2020), resultó de un fuerte color

rojo debido a la solución de yodo empleada, lo concuerda con el resultado obtenido a

partir del proceso de síntesis teórico planteado por McCall et al. (2017). Para el caso

de la perovskita Cs3Bi2Cl9, el polvo sintetizado presentó un color blanco, al igual que en

estudios como el realizado por Sheng et al. (2020). Mientras que, el polvo de la perovskita

Cs4MnBi2Cl12, presentó un color amarillo tenue similar a la coloración obtenida en la

síntesis realizada por Wei et al. (2020).

Mediante un análisis XRD del polvo sintetizado, realizado con colaboración de Leo-

nardo Quesada, Lic., se comprobó la pureza los compuestos perovskita, esto a partir de la

55
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estructura cristalina, los parámetros de celda y la revisión de los números de pico que pre-

sentaron una mayor intensidad en el difractograma. Como valores teóricos para la com-

paración, se emplean índices de identificación de materiales publicados por El Centro

Internacional de Datos de Difracción (ICDD) y los picos obtenidos en distintos estudios

previos llevados a cabo para dichos compuestos.

Para el caso de la perovskita Cs3Bi2I9, el difractograma obtenido se presenta en la

Figura 4.2. En dicha Figura, se puede comprobar que los picos obtenidos coinciden con

los picos teóricos planteados para el compuesto en estudios como los de Bresolin et al.

(2020), Tailor y Satapathi (2020) y Ghosh et al. (2018). Estos estudios concuerdan en

que algunos de los picos más relevantes en el difractograma de la perovskita Cs3Bi2I9

sintetizada mediante coprecipitación se presentan en los ángulos de 12.5◦, 21◦, 24.5◦,

25.5◦, 26◦, 27.5◦, 29.5◦, 32.5◦, 42.5◦y 46◦. Como se puede observar, los picos mencio-

nados se presentan de forma distintiva en el difractograma experimental, permitiendo la

comprobación de la pureza del compuesto.

Figura 4.2. Difractograma obtenido para el polvo de la perovskita Cs3Bi2I9.
Fuente: Elaboración propia, 2022.

En el estudio de Lindqvist et al. (1968) se establece que para este compuesto se pre-

sentaron parámetros de celda de 8.404 Å para a y b, y 21.183 Å para el parámetro c. Los

20 
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ángulos α y β presentan un valor de 90◦y γ de 120◦. Perteneciendo a una estructura he-

xagonal del grupo espacial P63/mmc. Dichos valores, coincidieron con lo obtenido para

el compuesto sintetizado.

El difractograma obtenido del estudio XRD de la perovskita Cs3Bi2Cl9 se presenta

en la Figura 4.3. Los principales picos obtenidos en el difractograma para el compuesto

sintetizado mediante coprecipitación, como menciona Sheng et al. (2020), corresponden a

23.5◦, 30.5◦, 33.5◦, 41.5◦y 48◦. A partir del difractograma se puede observar la presencia

de las señales mencionadas, lo que indica una alta pureza del compuesto sintetizado.

Figura 4.3. Difractograma obtenido para el polvo de la perovskita Cs3Bi2Cl9.
Fuente: Elaboración propia, 2022.

En estudios como el realizado por Lin et al. (2021) y Leng et al. (2018), se ha deter-

minado que este compuesto presenta una estructura ortorrómbica en conjunto con pará-

metros de celda de 18.65 Å , 7.70 Å y 13.30 Å para a, b y c, respectivamente. Para los

valores de los ángulos, se reportó para α , β y γ un valor de 90◦. Siendo el compuesto

perteneciente al grupo espacial Pmna 62.

En la Figura 4.4, se muestra el difractograma obtenido para la perovskita Cs4MnBi2Cl12.

En el estudio de Wei et al. (2020), se estableció que los picos más relevantes para el com-

puesto consisten en 14◦, 23.5◦, 28.5◦, 34◦, 41◦y 48◦. Mediante el difractograma obtenido,

2Theta (Coupled TwoThetatrhela) WL=1.54060 
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se puede observar una alta coincidencia con los picos, siendo estos los más destacados,

confirmando la composición del compuesto y una baja presencia de impurezas.

Figura 4.4. Difractograma obtenido para el polvo de la perovskita Cs4MnBi2Cl12.
Fuente: Elaboración propia, 2022.

En el estudio de Wei et al. (2020), se determinaron los parámetros de celda de 7.5426

Å para a y b en conjunto con un valor de 36.9150 Å para c. A partir de las propiedades,

la perovskita se reportó dentro del grupo espacial Trigonal R-3m.

Puesto que para los tres compuestos sintetizados, los picos presentados por los di-

fractogramas experimentales coinciden mayoritariamente con los picos reportados teóri-

camente, se puede decir que se encuentran en fase perovskita y presentan una estructura

acorde con la teoría. Además de esto, en los difractogramas obtenidos se puede observar

que los picos son pronunciados, al contar con una intensidad alta y poco grosor, lo que

indica que los compuestos son muy cristalinos, como era de esperarse para los cristales

perovskita analizados.

Como parte del análisis del comportamiento de las perovskitas, se comprobó su solu-

bilidad en distintos solventes. A partir de las realización de las pruebas en etanol, DMSO

y DMF, se obtuvo que los cristales solamente se solubilizaron en los disolventes alta-

mente polares, específicamente el DMSO, lo concuerda con lo planteado por Lin et al.
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(2021). En las Figuras 4.5a. y 4.5b. se presentan las soluciones de la perovskita Cs3Bi2I9

en DMSO, en estas se puede observar que solamente se presenta una fase en la disolución,

indicando una completa solubilidad del compuesto en el solvente.

A pesar de que las perovskitas presentaron una baja solubilidad en etanol, también se

evaluó su solubilidad en una mezcla de DMSO y etanol, el resultado se presenta en la

Figura 4.5c.. Como se puede observar, en el caso de una mezcla volumétrica de 50:50 de

los solventes, persiste una clara separación de las fases de la solución puesto que una parte

de la perovskita se encuentra sedimentada en la sección inferior del vial, caso contrario

a las soluciones que cuentan solamente con DMSO como solvente. A pesar de que la

solución fue sometida a un baño ultrasónico a temperatura ambiente durante 30 min, no

se logró incrementar la solubilidad, por lo que se descartó esta mezcla al no ser apta para

su utilización en los métodos de deposición.

a. b. c.

Figura 4.5. Solución de la perovskita Cs3Bi2I9 en a. DMSO en condiciones atmosféricas, b.
DMSO anhidro, c. Mezcla volumétrica 50:50 de etanol y DMSO.

Fuente: Elaboración propia, 2022.

El comportamiento presentado por las perovskitas es acorde con lo mencionado por

Lin et al. (2021), puesto que la interacción del cristal se lleva a cabo de forma completa

solamente en solventes cuyo índice de polaridad es superior a valores de 5.0, como en el

caso de los solventes DMSO y DMF. De los solventes comparados, el DMSO en condi-

ciones ambientales y anhidro, cuyo índice de polaridad es de aproximadamente 7.2, fue el

único que logró disolver las tres perovskitas en concentraciones superiores a 35 mmol/L,

por lo que se seleccionó este como solvente de las soluciones. El DMF, a pesar de contar

con un índice de polaridad de 6.4, solamente permitió la elaboración de soluciones con
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concentraciones inferiores a 35 mmol/L para las perovskitas Cs4MnBi2Cl12 y Cs3Bi2Cl9,

por lo que fue descartado.

En el Cuadro 4.1, se presentan las concentraciones máximas para las soluciones satu-

radas de perovskita preparadas tanto en DMSO en condiciones ambientales como DMSO

anhidro. Como se puede observar, al igual que en el estudio de López-Mena (2020), la

mayor solubilidad en el solvente la presentó la perovskita Cs3Bi2I9. Mientras que, para

el caso de las perovskitas Cs4MnBi2Cl12 y Cs3Bi2Cl9, se requirió la adición de un mayor

volumen de DMSO en conjunto con la utilización de un baño ultrasónico sin calor para

lograr la disolución de la totalidad de la masa en el solvente.

Cuadro 4.1. Concentración máxima de las soluciones para cada una de las perovskitas
en DMSO.

Perovskita Concentración de la solución, Cn/(mmol/L)
Cs3Bi2I9 50

Cs4MnBi2Cl12 35
Cs3Bi2Cl9 45

Las soluciones realizadas con DMSO y el polvo de las tres perovskitas evaluadas se

presentan en la Figura 4.6.

a. b.

Figura 4.6. Soluciones de las perovskitas Cs3Bi2I9, Cs3Bi2Cl9 y Cs4MnBi2Cl12, respectivamen-
te, en: a. DMSO, b. DMSO anhidro.

Fuente: Elaboración propia, 2022.

En la Figura 4.6, donde se presentan las soluciones de las perovskitas Cs3Bi2I9 y

Cs3Bi2Cl9, puede observarse a simple vista una mayor homogeneidad en la solución de

estos compuestos y la no presencia de partículas flotantes. Caso contrario a lo presentado



61

por la perovskita Cs4MnBi2Cl12, cuya solución presenta una visible suspensión de sóli-

dos, a pesar de que corresponde a la solubilidad más baja con respecto a lo presentado

en el Cuadro 4.1, lo que es un indicativo de la baja solubilidad de la perovskita en el

solvente. Dicho comportamiento coincide con los resultados de Wei et al. (2020), don-

de se menciona que esta perovskita a pesar de ser soluble en distintos solventes polares,

su solubilidad es baja, produciendo una rápida precipitación del sólido o la presencia de

partículas flotantes en la solución.

Al comparar el caso de la utilización del disolvente anhidro y el disolvente expuesto

a condiciones atmosféricas, la diferencia más apreciable corresponde a la coloración de

la solución de la perovskita Cs3Bi2I9 que se puede observar en la Figura 4.6b. para el

solvente anhidro, donde se presenta una tonalidad más oscura y brillante en la solución,

mostrando una mayor similitud al color de los cristales de la Figura 4.1a., lo que indica

una baja alteración de las condiciones de los cristales de la perovskita. Lee et al. (2020),

menciona que los solventes polares y la presencia de humedad puede generar una afec-

tación en la estructura de las perovskitas, causando cambios en las coloraciones y sus

propiedades físicas y químicas, que usualmente pueden llevar a un proceso de degrada-

ción. Es por esto, que se recomienda la utilización de condiciones anhidras con el fin de

evitar una pérdida de las propiedades ópticas del material.

4.2. Sistema de reacción para la fotorreducción del CO2

Como parte del montaje del sistema de reacción planteado, se realizó la inmoviliza-

ción de las perovskitas previamente sintetizadas. Para cada una de estas deposiciones, se

siguió la metodología planteada por López-Mena (2020). Puesto que tanto la inmovili-

zación mediante la adición del compuesto binder como la adición de una capa de TiO2

requieren de la adición del catalizador mediante la técnica de drop casting, se evaluó el

método de secado empleado con el fin de utilizar el que permitiera una menor diferen-

cia de la masa depositada con respecto a la masa máxima que se puede depositar en el

sustrato. En el Cuadro 4.2, se presentan los resultados.
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Cuadro 4.2. Diferencia de la masa de perovskita depositada con respecto a la masa má-
xima que se puede depositar para las variaciones del método de drop cas-
ting.

Perovskita
Diferencia promedio con respecto a la

masa máxima depositada, md/(g)
Drop casting en plantilla Drop casting en horno

Cs3Bi2I9 0.02371 0.00247
Cs4MnBi2Cl12 0.00668 0.00245

Cs3Bi2Cl9 0.01970 0.00217

Como se puede observar en el Cuadro 4.2, para las perovskitas evaluadas se presenta

una menor diferencia con respecto a la masa máxima depositada al utilizar el horno de

vacío, lo que indica una mayor presencia de disolvente en la deposición de catalizador

al emplear una plantilla de calentamiento. También, se presentó para ambos casos que la

deposición de la perovskita Cs3Bi2I9, retuvo una mayor cantidad de solvente, lo que se

asocia a la alta higroscopicidad del compuesto. Mientras que, la perovskita Cs4MnBi2Cl12

retuvo la menor cantidad de solvente, concordando con el comportamiento teórico ante

los solventes polares, como lo menciona Wei et al. (2020).

Las capas de catalizador depositado mediante el método de drop casting en el sustrato

de vidrio para la perovskita Cs3Bi2I9 se presentan en la Figura 4.7. En esta se muestra

que la deposición donde se utilizó el método con plantilla de calentamiento contó con una

capa poco rugosa en la superficie. Mientras que en la capa de catalizador cuya deposición

se llevó a cabo al vacío, se puede apreciar una superficie más rugosa. Dichas diferencias

en la Figura 4.7, se asocian a los valores mostrados en el Cuadro 4.2, puesto que el fe-

nómeno de aglomeramiento de las partículas de catalizador en la superficie que forman

la película lisa mostrada en la Figura 4.10a., impide la correcta evaporación del solvente,

como lo menciona UVEG et al. (2020). Este fenómeno, también produce irregularidades

superficiales, que son apreciables en el borde del sustrato de vidrio y estas no son desea-

bles en el sistema puesto que dificultan el paso del flujo del líquido y el contacto del CO2

con el catalizador en la superficie expuesta a la intensidad lumínica. Es por esto, que se

descartó el método de deposición empleando la plantilla de calentamiento y solamente se

realizó la eliminación del solvente en el horno de vacío.
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a. b.

Figura 4.7. Comparación de las deposiciones de la perovskita Cs3Bi2I9 en el sustrato de vidrio al
utilizar a. plantilla de calentamiento, b. horno de vacío.

Fuente: Elaboración propia, 2022.

A pesar de que estudios como el de López-Mena (2020), comparan aspectos como la

adherencia de cada uno de los posibles métodos de deposición, se verificó la cantidad de

deposiciones que permitió un menor porcentaje de lavado, a partir de la adición de perovs-

kita mediante drop casting utilizando un horno de vacío. En el Cuadro 4.3, se muestran los

porcentajes de perovskita que fue lavada del sustrato según la cantidad de deposiciones

para cada uno de los métodos de inmovilización planteados.

Cuadro 4.3. Promedio del porcentaje de masa de perovskita lavada del sustrato para
cada uno de los métodos de inmovilización a partir de la utilización de una
y dos deposiciones empleando un secado en horno de vacío.

Método de
deposición

Porcentaje de masa de perovskita
lavada del sustrato, Plav/(adim)

Una deposición Dos deposiciones
Drop casting 31.44 18.85

Adición de binder 11.37 8.18
Película de TiO2 27.33 22.19

Como se puede observar en el Cuadro 4.3, para los tres métodos de inmovilización

de las perovskitas, la utilización de dos deposiciones permitió un menor porcentaje de

masa lavada como resultado del paso del flujo del líquido. Esto indica, que la adición de

una capa adicional, permite una mayor impregnación del material catalizador al sustrato

de vidrio, además de que se presenta un bajo arrastre asociado a la aglomeración de las

partículas del material.
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Al comparar los valores obtenidos para cada uno de los métodos de deposición, se

puede observar que estos se asemejan a los obtenidos por López-Mena (2020) puesto que

la adición del compuesto binder permitió un menor lavado del catalizador del sustrato de

vidrio utilizado. Dicho comportamiento se asocia al efecto producto de la presencia del

compuesto aglutinante, ya que este mejora la adherencia a la superficie del sustrato de

vidrio.

Puesto que para los tres métodos se obtuvo un menor lavado al emplear las dos de-

posiciones, se seleccionó la adición de ambas capas para llevar a cabo la reacción de

fotorreducción.

A partir del sistema de reacción establecido y las perovskitas sintetizadas, se llevó a

cabo el proceso de fotorreducción del CO2 en medio acuoso. Como parte del análisis, se

estudiaron los resultados obtenidos mediante las pruebas blanco con el fin de descartar la

presencia de otros compuestos provenientes de medios externos.

Las pruebas blanco consistieron en pruebas sin la presencia de perovskita, sin la pre-

sencia de irradiación lumínica y sin la presencia de CO2, por lo que para las primeras dos

de las tres pruebas blanco realizadas, solamente se obtuvieron dos picos correspondientes

a la señal asociada al aire y la señal del CO2 presente. En la prueba donde solo se utilizó

la perovskita y la irradiación lumínica, únicamente se presentó la señal correspondiente

al aire, debido a que en este caso no se suministró CO2 al sistema.

En la Figura 4.8, se presentan los resultados obtenidos para la muestra sin el uso de

CO2 y el blanco sin la irradiación lumínica, por lo que también se presenta la ausencia

del pico correspondiente a la señal del CO2, esto se puede confirmar al comparar con los

picos del gas patrón presentados en la Figura 3.15.

Mediante los resultados de las pruebas blanco, se logró determinar la ausencia de

productos de reacción en el sistema, lo que confirma que no se lleva a cabo la reacción de

fotorreducción en condiciones donde no se presenten alguno de estos tres componentes

principales. De la misma manera, al indicar solo la presencia de aire y de CO2 en la

muestra del producto, permiten establecer que no se da una aparición de productos de

reacción u otros compuestos asociados a factores externos al sistema de reacción.
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Figura 4.8. Comparación de las señales obtenidas en el cromatograma para el blanco con la pre-
sencia de CO2 y sin la presencia de CO2.

Fuente: Elaboración propia, 2022.

Como parte de la evaluación del comportamiento de las perovskitas en la fotorreduc-

ción, se realizaron corridas preliminares para cada una de estas con el fin de comprobar

la presencia de actividad fotocatalítica en el medio con intensidad lumínica y flujo volu-

métrico de CO2 burbujeado.

Al someter las distintas deposiciones de la perovskita Cs3Bi2Cl9 a condiciones de

irradiación lumínica de 50 mW/cm2, 100 mW/cm2, 150 mW/cm2 y 200 mW/cm2, en

conjunto con flujos volumétricos de 12.5 µL/min, 42.5 µL/min y 72.5 µL/min, no se

logró la generación de productos incluso después de 7 h de reacción, determinándose

que dicha perovskita no reaccionó bajo estas condiciones. Teóricamente, como lo reportó

Leng et al. (2018), esta perovskita presenta valores de banda prohibida cercanos a 3.00 eV,

por lo que su mayor absorción se encuentra en los valores inferiores de longitud de onda

del espectro visible. Estudios como el de Sheng et al. (2020), mencionan que debido a las

propiedades de dicho compuesto, es de esperarse que se requiera una absorción de energía

considerable por parte de los cristales para contar con la energía suficiente para llevar a
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cabo la reacción fotocatalítica. Es por esto, que cuenta con un requerimiento elevado de

tiempo de reacción e intensidad lumínica para la obtención de productos de reacción.

De la misma manera, no se logró detectar la presencia de productos de reacción

en el análisis cromatográfico para la muestra del sistema donde se utilizó la perovskita

Cs4MnBi2Cl12, después de verse expuesta durante 7 h a irradiación lumínica de inten-

sidades desde los 50 mW/cm2 hasta los 200 mW/cm2 y un bombeo de CO2 burbujeado

en NaOH. Al emplear las distintas intensidades lumínicas y concentraciones de NaOH,

el cromatograma resultante solamente presentó las señales asociadas al CO2 y al aire del

sistema. Por lo que se estableció, de la misma manera, que esta perovskita no presentó

actividad fotocatalítica detectable en las condiciones de reacción propuestas.

Al igual que para la perovskita Cs3Bi2Cl9, la perovskita Cs4MnBi2Cl12 presenta va-

lores de banda prohibida altos, en este caso superiores a los 3.00 eV como lo indica Wei

et al. (2020). Por lo que, a pesar de que sí presenta absorción en el espectro visible, esta

también requiere absorber una alta cantidad de energía lumínica, especialmente en las lon-

gitudes de onda inferiores del espectro, para contar con la energía mínima de activación

para la reacción.

A diferencia de las perovskitas anteriores, al evaluar las deposiciones de la perovskita

Cs3Bi2I9 a intensidades lumínicas desde 50 mW/cm2 hasta 200 mW/cm2, en conjunto

con flujos volumétricos desde los 12.5 µL/min hasta los 72.5 µL/min, esta sí presentó una

actividad fotocatalítica detectable en dichas condiciones. En la Figura 4.9, se presenta uno

de los resultados obtenidos en las condiciones de 12.5 µL/min con 50 mW/cm2. Como

se puede observar en el cromatograma, se mantiene la presencia del CO2 en la muestra

a pesar de que se presenta el producto de reacción, que corresponde al CO, esto debido

a que el reactivo no se consume en su totalidad. Al tenerse solamente el pico asociado

a la señal del gas CO, se puede determinar que los demás productos, que corresponden

al CH4 y el H2, no se producen en cantidades detectables por el método. La presencia

de CH4 también puede ser descartada en la fase gaseosa de la muestra debido a que la

señal emitida por el FID no presentó ningún tipo de perturbación y puesto que dicho

detector es más sensible a la presencia del CH4, en comparación con el TCD, permite la

determinación del compuesto aún en cantidades bajas. Por lo tanto, se puede establecer

que en la fase gaseosa de la muestra, el producto mayoritario corresponde al CO.
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Figura 4.9. Señales obtenidas en el análisis cromatográfico para las pruebas preliminares de la
perovskita Cs3Bi2I9.

Fuente: Elaboración propia, 2022.

Para la perovskita Cs3Bi2I9, se presentaron productos de reacción después de 30 min

de iniciada la reacción, lo cual es acorde con su banda prohibida que teóricamente, como

lo determinó Leng et al. (2018), presenta un valor promedio de 2.28 eV, con una máxima

absorción entre los 500 nm y 700 nm. Sheng et al. (2020) menciona que dicha perovskita

no requiere de una alta absorción de irradiación lumínica para lograr un alcance la energía

mínima de activación de la reacción en el espectro lumínico empleado, en comparación

con las perovskitas Cs4MnBi2Cl12 y Cs3Bi2Cl9, por lo que presenta menores tiempos de

reacción.

En conjunto con la nula actividad fotocatalítica por parte de las perovskitas Cs3Bi2Cl9

y Cs4MnBi2Cl12, posterior a 30 min de iniciado el tiempo de reacción, se presentó una

marcada coloración gris en los cristales depositados en el sustrato. Dicho cambio de co-

loración puede ser generado por un lavado excesivo, causado por el flujo de NaOH que

dejó en exposición rastros de perovskita que fue calcinada durante la deposición o ser un

indicativo de un posible cambio de fase o degradación por fotocorrosión. Es por esto, que

se realizó la comprobación de los cambios en una placa de Petri donde fueron colocados

los sustratos y expuestos a condiciones de un medio sin CO2 y sin irradiación lumínica.

En la Figura 4.10, se muestran los cambios presentados por los fotocatalizadores en los

distintos medios estudiados.
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a. b.

c.

Figura 4.10. Perovskitas Cs3Bi2Cl9 y Cs4MnBi2Cl12, respectivamente, después de a. encontrarse
en un medio de NaOH con CO2 burbujeado sin presencia de irradiación lumínica.
b. NaOH con CO2 burbujeado e irradiación lumínica de 100 mW/cm2 durante 30
min. c. mantenerse en un medio seco y sin presencia de irradiación lumínica duran-
te 7 días.

Fuente: Elaboración propia, 2022.

Como se puede observar, al introducir las perovskitas en una placa de Petri con NaOH

y CO2 burbujeado, sin la presencia de irradiación lumínica, no se da un cambio de color

apreciable en la superficie de las perovskitas depositadas incluso después de más de 5 h

de encontrarse en el medio. Mientras que, al someter dichas perovskitas a una irradiación

lumínica de 100 mW/cm2, se da un cambio de coloración al transcurrir un tiempo de

30 min. Esto indica que, a pesar de que a simple vista sí hay un efecto de lavado de la

perovskita del sustrato, el cambio de coloración no es un efecto solamente asociado a un

lavado excesivo puesto que la presencia del medio acuoso sin intensidad lumínica, como

se muestra en la Figura 4.10a., sería suficiente como para lavar el catalizador del sustrato

de vidrio.

En la Figura 4.10c., se puede observar que después de 7 días, la coloración oscura

de los cristales de perovskita depositados empezó a desaparecer, volviendo la tonalidad

original. Dicho retorno a la condición inicial, corresponde a un indicativo de un cambio

de fase y no una calcinación. El efecto observado coincide con lo mencionado por Tailor

y Satapathi (2020), puesto que el estudio muestra que la perovskita Cs3Bi2Cl9, en un
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medio de reacción gaseoso, presenta una fotodegradación reversible después de 15 min de

exposición lumínica, pero al verse en un medio oscuro y seco, puede volver a su condición

inicial después de 3 h. En el caso de la Figura 4.10c., se puede determinar que la perovskita

no volvió del todo a la condición inicial, lo cual puede ser causado debido a que se expuso

durante un tiempo mayor a la irradiación lumínica y también a la presencia de un medio

acuoso, que puede incrementar la inestabilidad de la estructura y acelerar los procesos de

fotocorrosión del material.

Al comparar los cambios de las perovskitas Cs3Bi2Cl9 y Cs4MnBi2Cl12 que se mues-

tran en las Figuras 4.10b. y 4.10c., se puede observar que la perovskita Cs3Bi2Cl9 presenta

una tonalidad más oscura en sus cristales depositados. Esto puede asociarse a una menor

resistencia a la degradación propiciada por el medio acuoso al requerir de un menor tiem-

po para presentar cambios físicos, además de una mayor afectación, coincidiendo con los

estudios de Sheng et al. (2020) y Wei et al. (2020).

Otro factor a considerar, corresponde al aumento de la inestabilidad de las perovskitas

en presencia de solventes muy polares como el DMSO, como se mostró en el estudio de

Wei et al. (2020) específicamente para el caso de la perovskita Cs4MnBi2Cl12. A pesar

de que este disolvente es recomendado y ampliamente utilizado debido a la alta solubi-

lidad de las perovskitas de bismuto, se han presentado afectaciones de las propiedades

químicas cuando estas se encuentran en solución durante tiempos superiores a 1 h. Por

lo que la utilización del DMSO también puede asociarse a la baja actividad fotocatalítica

presentada por las perovskitas en el medio en conjunto con la inestabilidad mostrada en

el medio de reacción.

Con el fin de estudiar el cambio estructural presentado por las perovskitas al verse so-

metidas a las condiciones de reacción propuestas, se realizó un estudio XRD a los cristales

después de ser irradiados durante 1 h. Los difractogramas resultantes del análisis estruc-

tural de los fotocatalizadores, se presentan en las Figuras 4.11 y 4.12 para las perovskitas

Cs3Bi2Cl9 y Cs4MnBi2Cl12 respectivamente.
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Figura 4.11. Difractograma obtenido para el polvo de la perovskita Cs3Bi2Cl9 irradiada durante
1 h.

Fuente: Elaboración propia, 2022.

Figura 4.12. Difractograma obtenido para el polvo de la perovskita Cs4MnBi2Cl12 irradiada
durante 1 h.

Fuente: Elaboración propia, 2022.
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Al comparar los picos obtenidos en los difractogramas para el compuesto sin irradiar

con los obtenidos para el compuesto irradiado en ambas perovskitas, se puede observar

que se presentan cambios considerables tanto en el ángulo de aparición como en la inten-

sidad. Esto corresponde a un indicativo de que las condiciones utilizadas conllevan a un

cambio en la estructura de la perovskita junto con sus propiedades cristalinas y de grupo

espacial. Lo que permite determinar que se da una afectación en los compuestos y por

ende, sus propiedades.

Saparov y Mitzi (2016) mencionan que, a pesar de que los compuestos perovskita

cuentan con una gran estabilidad bajo distintas condiciones, se puede dar un efecto de

distorsión de su estructura cristalina al verse esta sometida a distintos factores externos,

tales como temperatura, irradiación lumínica y humedad. Dichas distorsiones, afectan los

ángulos de la estructura, causando deformaciones que generan un cambio considerable

en el arreglo original del cristal. Además de esto, los efectos de distorsión también son

causantes de cambios en los valores de banda prohibida iniciales de los compuestos, va-

riando el intervalo de longitud de onda donde se presenta la mayor absorción lumínica.

Esto impide la presencia de actividad fotocatalítica en las longitudes de onda donde el

compuesto presenta una absorción máxima de forma teórica.

En conjunto con el cambio presentado por ambas perovskitas, al comparar los difrac-

togramas para de los compuestos irradiados, se puede observar que estos se asemejan

entre sí. En la Figura 4.13 se presenta la comparación de ambos difractogramas.

En la Figura 4.13, se muestra que las señales emitidas por ambas perovskitas se trasla-

pan entre sí al presentar poca diferencia en la posición con respecto al ángulo y la intensi-

dad de cada uno de los picos, lo que indica que las perovskitas después de encontrarse en

el medio de reacción, presentan un cambio o degradación a un compuesto en común. Al

comparar con distintos compuestos se determinó que las señales emitidas coinciden con

las registradas para el CsCl, BiOCl y NaCl, compuestos que se asocian a los precursores

utilizados durante el proceso de síntesis de las perovskitas. Además de esto, como se pue-

de observar en la Figura 4.13, no se presentan señales asociadas al manganeso, pero sí se

presentan señales amorfas sin identificar que pueden corresponder a este compuesto.
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Figura 4.13. Difractograma obtenido para el polvo de las perovskitas Cs3Bi2Cl9 y
Cs4MnBi2Cl12 irradiadas.

Fuente: Elaboración propia, 2022.

A partir de los resultados obtenidos al emplear las tres perovskitas de bismuto en el

medio de reacción propuesto, para las perovskitas Cs3Bi2Cl9 y Cs4MnBi2Cl12 se estable-

ció que estas no son aptas para la reacción de fotorreducción del CO2 en un medio acuo-

so, debido a que sus propiedades físicas y químicas no permiten una estabilidad adecuada

para contar con una actividad fotocatalítica suficiente en las condiciones de reacción em-

pleadas en el presente estudio.

4.3. Efecto de las condiciones en la reacción de fotorreducción

Con el fin de determinar los efectos en el rendimiento de producción de CO al em-

plear distintas condiciones de reacción, se tomaron en consideración las variables pro-

puestas en el Cuadro 3.1. Puesto que, como se estableció anteriormente, las perovskitas

Cs4MnBi2Cl12 y Cs3Bi2Cl9 no presentaron una actividad fotocatalítica detectable me-

diante el método cromatográfico, se descartó su evaluación en el análisis llevado a cabo.

Al utilizar solamente la perovskita Cs3Bi2I9, se seleccionó como diseño experimental de

la fotorreducción del CO2 el método Taguchi L9, con 4 variables y 3 niveles experimenta-
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les para cada una de las variables. En el Cuadro 4.4, se presentan los resultados para cada

una de las condiciones del estudio.

Cuadro 4.4. Especificación de los niveles para cada variable considerada en la reacción
de fotorreducción y el rendimiento de CO obtenido

Corrida

Intensidad
luminosa,

I/
(mW/cm2)

Flujo
volumétrico,
v/(µL/min)

Concentración
de NaOH,

Cn/(mol/L)

Método
de

deposición

Rendimiento
de CO

promedio,
R/

(µmol/h·gcat)
1 50 12.5 0.10 DC 328.11
2 50 42.5 0.15 AB 1107.11
3 50 72.5 0.40 PT 1153.67

4 100 12.5 0.15 PT 1186.15
5 100 42.5 0.40 DC 1154.72
6 100 72.5 0.10 AB 1159.82

7 150 12.5 0.40 AB 659.07
8 150 42.5 0.10 PT 1377.76
9 150 72.5 0.15 DC 937.19

A partir del Cuadro 4.4, se puede observar que los valores de rendimiento para las

corridas realizadas, no siguen un patrón específico y a simple vista presentan una baja di-

ferencia entre sí. Pero, tanto la variable de intensidad lumínica en el nivel de 50 mW/cm2

junto con el método de deposición drop casting, presentaron los valores más bajos de ren-

dimiento del producto. Además de esto, se muestra que el mayor rendimiento de reacción

para las condiciones evaluadas, se presentó en la corrida que contó con un flujo de 42.5

µL/min, 150 mW/cm2 de irradiación lumínica y una concentración de NaOH de 0.10 M.

También, se determinó que el rendimiento más bajo, de las condiciones evaluadas, se pre-

sentó al emplear 12.5 µL/min de flujo volumétrico, 50 mW/cm2 de irradiación lumínica

y una concentración de NaOH de 0.10 M.

Para los datos obtenidos en el Cuadro 4.4, se realizó el análisis de varianza para el

diseño Taguchi L9, con el fin de determinar el aporte a nivel estadístico de cada una de

las variables evaluadas y los resultados se presentan en el Cuadro 4.5. Para este diseño,

la hipótesis nula plantea que se presenta una igualdad entre la media de los valores aso-

ciados a cada uno de los parámetros, mientras que la hipótesis alternativa indica que son
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diferentes entre sí. Como se puede observar, el valor p para cada una de las fuentes es

inferior a 0.05, lo que indica que se rechaza la hipótesis nula. Por lo tanto, para un 95%

de confianza, hay suficiente evidencia estadística como para decir que las medias de cada

una de las fuentes evaluadas, es diferente entre sí, lo que indica que estas tienen un efecto

estadísticamente significativo en la variable de respuesta que corresponde al rendimiento

de CO producido.

Cuadro 4.5. Análisis de la varianza del diseño estadístico para el estudio del rendimien-
to del CO obtenido mediante la fotorreducción del CO2.

Fuente
Grados

de
libertad

Suma de
cuadrados Valor p

Porcentaje de
contribución

Intensidad luminosa, I/(mW/cm2) 2 279356 6.65x10−05 16.40
Flujo volumétrico, v/(µL/min) 2 769297 9.90x10−07 45.16

Concentración NaOH, Cn/(mol/L) 2 47241 2.53x10−02 2.77
Método de deposición 2 570283 3.54x10−06 33.48

Error 9 37359 2.19
Total 17 1703536 100.00

En la suma de cuadrados y el porcentaje de contribución del Cuadro 4.5, se muestra

que los valores mayores corresponden a los presentados por el flujo volumétrico y el

método de deposición. Esto indica, que dichos factores presentan una mayor influencia en

el rendimiento de CO durante la reacción de fotorreducción por lo que se puede decir que

la variación de dichos parámetros permite una afectación considerable en los productos

de reacción.

La concentración de NaOH, a pesar de que resultó ser significativa estadísticamente,

presenta un porcentaje de contribución de 2.77%. Al ser este inferior al 5%, se determina

que no tiene un efecto considerable en la variable de respuesta, esto en comparación con

las demás variables evaluadas, que presentaron porcentajes de contribución superiores al

10%.

El porcentaje de error, como se presenta en el Cuadro 4.5, solamente influye un 2.19%,

lo que indica en qué porcentaje los valores considerados no se acoplan al modelo. Puesto

que el valor es inferior a un 5%, no se considera que el error tenga una influencia consi-

derable en los resultados estadísticos y se considera que estos pueden modelarse de forma

adecuada mediante el método utilizado.
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Con el fin de comparar los valores obtenidos para cada una de las variables evaluadas,

se realizaron gráficos de los efectos principales para el rendimiento del CO en la reacción

de fotorreducción, estos se presentan en la Figura 4.14.

a. b.

c. d.

Figura 4.14. Media del rendimiento del CO obtenido durante la fotorreducción con respecto a: a.
Intensidad lumínica, b. Flujo volumétrico alimentado, c. Concentración del NaOH,
d. Método de deposición del fotocatalizador.

Fuente: Elaboración propia, 2022.

Para la variable de intensidad lumínica, que se presenta en la Figura 4.14a., se da un

incremento en la producción en el nivel de valor medio, que corresponde a 100 mW/cm2.

Como es de esperarse, el menor valor se presenta al emplear la intensidad lumínica más

baja, puesto que se da una menor interacción en los electrones que cuando se emplea una

intensidad luminosa de mayor valor. Al emplear el valor de 150 mW/cm2, se da un decre-

cimiento en la producción de CO con respecto al valor medio. Dicho comportamiento se

asocia a un efecto de saturación por parte de los electrones puesto que al contar con una

mayor irradiación, se acelera la interacción de los pares electrón hueco, llevando a una

saturación. De la misma manera, el comportamiento observado coincide con lo planteado

por Dilla et al. (2017), que indica que en intensidades lumínicas mayores, se da un aumen-
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to en la presencia de los portadores de carga, lo que puede favorecer una recombinación

entre estos.

Al analizar el rendimiento de la producción de CO con respecto al flujo volumétrico,

se toma en consideración que el tiempo de residencia del reactivo influye en la reacción

puesto que al presentar un sistema en continuo con un menor flujo, el CO2 permanece

en contacto con el catalizador depositado y la luz irradiada durante una mayor cantidad

de tiempo, facilitando la interacción de los electrones, lo que incrementa la cantidad de

producto generado. Al contar con un mayor flujo volumétrico, se aumenta la movilidad

del reactivo dentro del reactor, por lo que se presenta un menor tiempo para la interacción

entre los compuestos involucrados, generándose una menor cantidad de CO. En la Figura

4.14b. se tiene un rendimiento mayor para el flujo de 42.5 µL/min y un rendimiento

mínimo para el flujo de 12.5 µL/min, coincidiendo con lo presentado por Santamaría-

Cordero (2019). Dicho comportamiento ocurre debido a que a pesar de que un mayor

tiempo de residencia permite la obtención de una mayor cantidad de masa de producto,

no conlleva a un mayor rendimiento puesto que se presenta una menor producción de

moles de CO con respecto al tiempo.

En la Figura 4.14c., se muestra que a pesar de que no se presenta, a simple vista,

una diferencia considerable entre la producción de CO a partir de la utilización de dis-

tintas concentraciones de solución de NaOH, se da un incremento en el rendimiento del

compuesto al emplear la solución de 0.15 M. Este comportamiento decreciente para la

concentración de 0.4 M coincide con lo presentado por Liu et al. (2007), puesto que se da

una afectación en el rendimiento conforme aumenta la cantidad de iones OH presentes en

la solución debido a un proceso de oxidación en el reactor. De la misma manera, durante

la reacción de fotorreducción, una baja concentración de NaOH, como lo es en el caso de

la concentración de 0.10 M, permite una menor solubilidad del CO2 con el paso del tiem-

po, por lo que se pierde una parte del reactivo durante el proceso de reacción, afectando

la generación de productos de reacción al encontrarse una menor cantidad del reactivo

principal en contacto con la energía lumínica y el catalizador depositado.



77

Al comparar el rendimiento CO con respecto a los métodos de deposición, como se

muestra en la Figura 4.14d., se puede observar una diferencia considerable al utilizar el

método de la película de TiO2. Esto se asocia a un efecto de sensibilización por parte del

TiO2 depositado en el sustrato de vidrio. Al estar en contacto la perovskita, que presenta

una absorción a partir de los 500 nm, y el TiO2, cuya absorción se encuentra por debajo

de los 400 nm, se da una ampliación de la ventana óptica del material, permitiendo un

aprovechamiento de las longitudes de onda irradiadas que se encuentran en un rango entre

los 400 nm y los 700 nm de forma mayoritaria. Como menciona Bresolin et al. (2020),

al darse un alineamiento entre las bandas energéticas de los compuestos, se incrementa

la eficiencia en la separación de cargas a partir de un paso de electrones de la banda de

conducción de la perovskita a los huecos de la banda de valencia del TiO2.

De la misma manera, en la Figura 4.14d., al comparar la generación de CO mediante

el método de drop casting con respecto al método de adición de binder, se puede observar

que al utilizar el compuesto binder se tiene una mejora en el rendimiento del CO pero

no se presenta una diferencia considerable como al comparar con la película de TiO2.

Dicho comportamiento se asocia a que la adición de binder solamente permite una mejor

adherencia al sustrato de vidrio, por lo que se disminuyen los efectos de lavado de la

perovskita. Al reducir la interferencia de este fenómeno durante la fotorreducción, se

permite un mayor rendimiento del compuesto, puesto que se da una mayor generación de

producto. Dicho comportamiento, coincide con lo planteado por López-Mena (2020) al

comparar ambos tipos de deposiciones.

Puesto que en el Cuadro 4.5, se mostró que todas las variables estudiadas presenta-

ron un efecto significativo, en conjunto con los gráficos de las medias del rendimiento

del CO, se realizó un análisis de Tukey para determinar la presencia de una diferencia

estadísticamente significativa entre los pares de los niveles de las variables consideradas.

Los gráficos para cada una de las variables evaluadas se presentan en la Figura 4.15. Al

analizar los gráficos mostrados en la Figura 4.15, se toma en consideración que solamen-

te los intervalos donde la diferencia entre rendimientos incluya el valor de 0 µmol/h·gcat

presentan diferencias no significativas en las medias.



78

a. b.

c. d.

Figura 4.15. Gráficos de intervalos de confianza de 95% de Tukey con respecto al rendimien-
to del CO para: a. Intensidad lumínica, b. Flujo volumétrico, c. Concentración de
NaOH, d. Método de deposición.

Fuente: Elaboración propia, 2022.

Para el caso de la variable de intensidad lumínica, mostrado en la Figura 4.15a., se

muestra que los 3 pares evaluados presentan diferencias estadísticamente significativas

entre sí para un 95% de confianza, pero se presenta un mayor rendimiento al emplear 100

mW/cm2. Esto difiere con el estudio realizado por Santamaría-Cordero (2019), puesto

que al comparar los niveles de intensidad lumínica, este obtuvo que no se presentó una

diferencia estadística entre la intensidad lumínica de 100 mW/cm2 y 150 mW/cm2. Lo que

indica que a las condiciones de reacción del presente estudio, la utilización de los distintos

niveles de irradiación lumínica sí permiten un efecto considerable en el rendimiento del

producto.

En la Figura 4.15b., que muestra la comparación para los niveles de flujo volumétri-

co, se puede observar que los 3 niveles evaluados presentan una diferencia significativa

entre sí. En este caso, se destaca que el valor de flujo de 42.5 µL/min permite una ma-

yor diferencia, presentando un mayor rendimiento de CO en comparación con los demás

niveles.
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Al evaluar las diferencias entre los niveles de la concentración de NaOH, en el gráfico

4.15c. se presenta que solamente la diferencia entre la utilización de una concentración

de 0.15 M y 0.10 M es significativa en el rendimiento de CO, generándose un incremento

al emplear 0.15 M. Esto se relaciona con el efecto asociado a la presencia de iones OH,

ya que el exceso o carencia de estos afecta tanto la solubilidad del reactivo alimentado al

sistema de reacción como la presencia del producto, influyendo en el rendimiento final de

la reacción.

La comparación de los métodos de deposición, que se presenta en la Figura 4.15d.,

indica que hay una diferencia significativa entre los tres métodos empleados pero, la utili-

zación de una película de TiO2 permite una mejora en el rendimiento de CO. También, el

análisis realizado permite confirmar que la utilización del método de drop casting presenta

los menores rendimientos de producto.

Puesto que la deposición con una película de TiO2 permitió un incremento en la varia-

ble de respuesta, se realizó una prueba blanco para el sustrato con la película de TiO2 sin

la presencia de fotocatalizador perovskita en las condiciones donde se presentó un mayor

rendimiento. Esto se llevó a cabo con el fin de descartar la generación de CO a partir de

una fotorreducción del CO2 por acción principal del TiO2.

En la Figura 4.16, se muestra la señal obtenida para el experimento donde se utilizó

perovskita y para el experimento blanco sin la presencia de perovskita. Como se puede

observar en el experimento blanco, no se presentó una señal asociada a la presencia del

compuesto CO, esto coincide con la teoría puesto que, tal y como mencionan Dette et al.

(2014), debido a la banda de valencia del compuesto, este presenta una absorción máxima

de energía lumínica en la sección de luz ultravioleta, por debajo de los 400 nm. Puesto

que el simulador solar utilizado como fuente de irradiación lumínica para el sistema de

reacción emite irradiación de forma mayoritaria entre los 400 nm y los 700 nm, el TiO2

depositado en el sustrato de vidrio, no presenta una absorción energética suficiente como

para contar con la energía mínima requerida para reducir el CO2.
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Figura 4.16. Comparación de las señales obtenidas en el cromatograma para el blanco realizado
con las señales obtenidas para la corrida que presentó un mayor rendimiento de
CO.

Fuente: Elaboración propia, 2022.

A partir de los valores obtenidos tanto en los gráficos de las medias del rendimiento

de CO, mostrados en la Figura 4.14, como en los gráficos de Tukey de la Figura 4.15,

se determinaron las condiciones donde, a partir de los resultados, se presenta un mayor

rendimiento de CO. Puesto que el análisis Taguchi L9 que se llevó a cabo no contó con una

corrida donde se emplearan los niveles medios para cada una de las variables evaluadas,

considerando el método de deposición donde se empleó la película de TiO2 se evaluó esta

condición. Las condiciones utilizadas y el rendimiento de CO obtenido para esta corrida

se presenta en el Cuadro 4.6.

Cuadro 4.6. Especificación de los niveles evaluados para cada variable considerada en
la reacción de fotorreducción para la corrida de validación.

Corrida

Intensidad
luminosa,

I/
(mW/cm2)

Flujo
volumétrico,
v/(µL/min)

Concentración
de NaOH,

Cn/(mol/L)

Método
de

deposición

Rendimiento
de CO

promedio,
R/

(µmol/h·gcat)
Validación 100 42.5 0.15 PT 1454.05

Al comparar el rendimiento de CO mostrado en el Cuadro 4.6 con el máximo ren-

dimiento obtenido en el Cuadro 4.4, que muestra los valores para el análisis Taguchi

realizado, se puede observar que el obtenido en los niveles empleados para la corrida de

validación, es mayor. Dicho resultado indica una validez del estudio estadístico realizado

al concordar con los comportamientos mostrados en las Figuras 4.14 y 4.15. Por lo que

se puede decir, que a partir del análisis llevado a cabo, el mayor rendimiento de CO se
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presentó al emplear las condiciones mostradas en el Cuadro 4.6.

Como parte del análisis, se comparó el rendimiento de la perovskita evaluada con

respecto a los rendimientos presentados para la perovskita en otros estudios. En el Cuadro

4.7 se presentan los resultados obtenidos en distintos estudios del comportamiento de la

perovskita Cs3Bi2I9 con respecto al valor máximo de rendimiento mostrado en el Cuadro

4.6.

Cuadro 4.7. Comparación del rendimiento de producción de CO reportado para la pe-
rovskita Cs3Bi2I9 en otros estudios con respecto al rendimiento obtenido en
el presente estudio.

Estudio
Condiciones
de reacción

Rendimiento de CO
Porcentaje

de diferencia,
Pdi fRCO

/(adim)
Sheng et al. (2020) Sistema gas - sólido 5.78 µmol/gcat 99.20
Feng et al. (2022) Sistema gas - sólido 59.8 µmol/gcat 91.75

Bhosale et al. (2019) Sistema gas - sólido 77.60 µmol/gcat 89.33

Santamaría-Cordero (2019)
CO2 en fase líquida.
Deposición mediante
método drop casting.

736.56 µmol/h·gcat 49.34

Presente estudio

CO2 en fase líquida.
Deposición mediante
método drop casting
con la adición de una

película de TiO2.

1454.05 µmol/h·gcat -

Como se puede observar, los estudios de Sheng et al. (2020), Feng et al. (2022) y Bho-

sale et al. (2019), que llevaron a cabo la reacción de fotorreducción empleando el CO2 en

fase gaseosa, presentan un mayor porcentaje de diferencia en el rendimiento con respecto

al valor obtenido en el presente estudio. Dicho porcentaje, puede asociarse principalmente

a las diferencias en las metodologías llevadas a cabo. A pesar de que se emplea la misma

perovskita y mismo tipo de irradiación lumínica, los sistemas mencionados utilizan una

reacción por lotes en reactores fotocatalíticos con cámaras de cuarzo, que permiten una

mayor área de irradiación, aumentando la interacción entre la irradiación lumínica con

la perovskita y el reactivo CO2, lo que puede acelerar la saturación de los sitios activos

del catalizador, disminuyendo la producción de CO. Además de esto, es importante con-

siderar que los sistemas de reacción de los estudios mencionados presentan un sistema de
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recolección de muestra directamente conectado al cromatógrafo de gases, lo que permite

una menor pérdida de producto y una mayor certeza en su detección.

Como parte de las diferencias en el montaje experimental, en el Cuadro 4.7 se observa

que los estudios consistieron en un sistema gas sólido donde el CO2 humedecido fue ali-

mentado de forma gaseosa. A pesar de que este es inyectado al sistema con una humedad

determinada que puede afectar las condiciones de reacción, se encuentra en una mayor

cantidad que cuando es inyectado solubilizado. Por lo que se cuenta con una mayor inter-

acción del reactivo alimentado con el catalizador, que aunque beneficia la reacción, puede

acelerar el proceso de la desactivación del catalizador.

A pesar de que el sistema utilizado en el presente estudio mantuvo una mayor similitud

al empleado para el estudio de Santamaría-Cordero (2019), la diferencia entre los mayo-

res rendimientos de reacción obtenidos es cercana al 50%, por lo que se puede decir que

es considerable. Entre las principales causantes de la diferencia entre los rendimientos, se

consideran las demás variables involucradas, como el método de deposición y la concen-

tración de NaOH donde fue solubilizado el CO2, puesto que estas no fueron evaluadas en

el estudio previo.

Como se mencionó, la utilización de la capa de TiO2 permitió un efecto de sensibili-

zación, lo que influyó en la mejora del rendimiento de CO a partir de la ampliación de la

banda óptica. De la misma manera, aunque estadísticamente la concentración de NaOH

presentó un menor porcentaje de contribución, en el presente estudio se utilizó un valor

de 0.15 M, mientras que en el estudio de Santamaría-Cordero (2019), se utilizó una con-

centración de 0.40 M, diferencia que pudo causar una afectación asociada al exceso de

iones OH presentes.

Además de la comparación mostrada en el Cuadro 4.7, para los máximos rendimien-

tos obtenidos en los estudios, con el fin de determinar si se presentó una mejora en el

rendimiento de CO a partir de las demás variables estudiadas, se comparó el rendimiento

obtenido al emplear el método de drop casting con el rendimiento obtenido en el estudio

de Santamaría-Cordero (2019), tal y como se muestra en la Figura 4.17.



83

a. b.

Figura 4.17. Comparación del rendimiento de producción de CO reportado para la perovskita
Cs3Bi2I9 con respecto a los valores obtenidos en el estudio de Santamaría-Cordero
(2019) para: a. Intensidad lumínica, b. Flujo volumétrico.

Fuente: Elaboración propia, 2022.

Como se puede observar en la Figura 4.17, en ambos estudios se mantiene un mismo

comportamiento con respecto a los niveles para las variables de flujo volumétrico e in-

tensidad lumínica, pero se presenta un mayor rendimiento para el presente estudio. Tanto

en la Figura 4.17a. como en la Figura 4.17b., se muestra que para el nivel más bajo, la

diferencia entre los rendimientos es menor que conforme incrementa el nivel.

Al comparar el rendimiento al emplear intensidad lumínica de 150 mW/cm2, mos-

trado en la Figura 4.17a., se destaca una diferencia considerable, esta puede encontrarse

asociada a una mejor cobertura del catalizador en el sustrato de vidrio, lo que permitió

el alcance de un mayor rendimiento previo al alcanzar la saturación del sistema. De la

misma manera, se presenta un incremento en el valor obtenido en el presente estudio al

observar el rendimiento en el flujo de 72.5 µL/min, lo que también se puede asociar a

que se presentó una mejora en el método de deposición, permitiendo un menor lavado del

sustrato y una mayor interacción del reactivo, aumentando el rendimiento del CO.

Finalmente, la validez de cualquier resultado obtenido mediante un análisis estadís-

tico depende de la verificación de los supuestos del modelo que corresponden a los de

normalidad, varianza constante e independencia de los residuos, estos se aprecian en la

Figura 4.18. Es importante destacar, que para el presente estudio se presentan menos de

30 datos, que corresponde al valor adecuado para el estudio de la validez a partir de la

comprobación de los supuestos como lo indica Pulido et al. (2012), por lo que se debe

tomar en consideración la posibilidad de un error asociado.
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Mediante las Figuras 4.18a. y 4.18b., se verifica el supuesto de normalidad. Los re-

siduos siguen el comportamiento de la campana de Gauss, con una distribución normal,

como se puede observar en el histograma de la Figura 4.18b.. Además de esto, en la Figu-

ra 4.18a., se presenta que los valores se ajustan a una línea recta y el valor de p es superior

a 0.05, por lo que para un 95% de confianza, no hay suficiente evidencia estadística como

para decir que los residuos del modelo no siguen un comportamiento normal. Es por esto,

que se puede decir que se comprueba el supuesto de normalidad.

En la Figura 4.18c., no se observa un patrón del todo definido en el comportamiento

de los residuos, manteniendo un comportamiento aleatorio a ambos lados del 0, por lo

que se puede decir que se cumple el supuesto de varianza constante. Finalmente, en la

Figura 4.18d., se presenta el gráfico de independencia de los residuos, como se puede

observar, estos no presentan un patrón u orden entre sí por lo que se puede comprobar que

los residuos no están correlacionados entre sí.

a. b.

c. d.

Figura 4.18. Gráficas de los residuos del análisis para: a. Probabilidad normal, b. Histograma de
residuos, c. Residuos vs. ajustes, d. Residuos vs. orden.

Fuente: Elaboración propia, 2022.
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4.4. Caracterización de la perovskita Cs3Bi2I9

Como parte del análisis de la estructura de la perovskita que permitió una mayor

conversión del CO2 durante la reacción, se realizaron análisis de caracterización para la

determinación de las principales características del catalizador.

Al realizar el análisis del punto de fusión para la perovskita Cs3Bi2I9 en un intervalo

de 20 ◦C a 300 ◦C, se obtuvo un cambio en el color de los cristales a 160 ◦C, pero no se

observó un cambio en la estructura, sino que solamente se dio un oscurecimiento en el

color rojo de los cristales. De la misma manera, a los 270 ◦C aumentó la tonalidad oscura

pero no se presentó un cambio asociado a un punto de fusión. Dicho comportamiento,

coincide con lo obtenido por López-Mena (2020). El cambio de coloración mencionado

se muestra en la Figura 4.19.

a. b.

Figura 4.19. Coloración presentada por la perovskita Cs3Bi2I9 durante el análisis del punto de
fusión a: a. Temperatura ambiente, b. 160 ◦C.

Fuente: Elaboración propia, 2022.

El cambio mostrado en la Figura 4.19 solamente ha sido reportado en estudios como

el de López-Mena (2020). En otros estudios donde se evalúa la estabilidad térmica de la

perovskita, no se menciona algún posible causante. Esto también se puede relacionar a

que el cambio observado es reversible, puesto que al retirar la muestra de la superficie

caliente, esta vuelve a su coloración previa en un tiempo inferior a 1 min, lo que indica

que no se presenta una afectación significativa al cristal.
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Puesto que por debajo de los 300 ◦C no se observó ningún cambio físico en la cris-

talinidad del compuesto, además del cambio de coloración, se continuó el estudio de la

estabilidad térmica de la perovskita mediante un análisis termogravimétrico y de calori-

metría diferencial de barrido, los resultados se presentan en las Figuras 4.20 y 4.21.

Figura 4.20. Termograma TGA para la perovskita Cs3Bi2I9
Fuente: Elaboración propia, 2022.

En la Figura 4.20, se muestra que el compuesto tiene una alta estabilidad térmica pre-

vio a la temperatura de 368 ◦C, coincidiendo con los termogramas reportados en estudios

como el de Sarkar et al. (2018), Waykar et al. (2020) y López-Mena (2020). En el ter-

mograma, se presenta una primera pérdida que se considera poco significativa al consistir

en menos del 1% de la masa a 93 ◦C, esta se asocia a la eliminación de humedad en la

muestra y otros compuestos volátiles remanentes del proceso de síntesis. Posterior a esto,

no se muestran cambios másicos significativos antes de los 368 ◦C.

La primera pérdida de masa significativa del compuesto inicia a 368.6 ◦C y la pérdida

presenta una temperatura máxima de 509.20 ◦C. Este proceso presenta la mayor pérdida

de masa al generar un porcentaje de pérdida de 50.93%. Al observar la primera derivada

del porcentaje másico con respecto a la temperatura, se puede confirmar que dicho cambio

corresponde a un proceso de descomposición. Como menciona Sarkar et al. (2018), dicho

proceso contempla tanto la degradación de la perovskita en BiI3 y CsI como la evapora-

ción del compuesto BiI3, que teóricamente presenta una temperatura de ebullición de 542
◦C, por lo que usualmente este paso representa el mayor porcentaje de pérdida de masa.
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Para el segundo proceso de pérdida, mostrado en la Figura 4.20, se cuenta con una

temperatura inicial de 557.41 ◦C y una temperatura máxima de 654.70 ◦C. De la misma

manera, mediante la curva mostrada por la primera derivada, se puede confirmar que se

solamente se presenta un proceso de pérdida. Además, durante este se tiene una pérdida

del 47% de la masa de la perovskita, coincidiendo con lo reportado por Sarkar et al.

(2018). Tomando en consideración las temperaturas presentadas, el proceso se asocia a la

fusión del CsI, que teóricamente se da a una temperatura de 632 ◦C.

En la Figura 4.21 se muestra que se presentan cambios endotérmicos a las temperatu-

ras pico de 536 ◦C y 630 ◦C, coincidiendo con las degradaciones asociadas a la ebullición

del BiI3 y CsI mostradas en la Figura 4.20. Para estos cambios, se presentó una entalpía

de 15.024 J/g y 9.3053 J/g, respectivamente.

Figura 4.21. Termograma DSC para la perovskita Cs3Bi2I9
Fuente: Elaboración propia, 2022.

Al igual que en el estudio realizado por López-Mena (2020), se presentó un pico

exotérmico cuya temperatura fue de 165.95 ◦C. A este no se le asocia un cambio en el

termograma TGA de la Figura 4.20, lo que podría indicar que se encuentra relacionado

con el cambio en la coloración de los cristales de la perovskita mostrado en la Figura 4.19.

Además del estudio de la estabilidad térmica, se realizó un estudio de espectroscopía

infrarroja del material con el fin de determinar las vibraciones asociadas a los enlaces de

los compuestos presentes. En la Figura 4.22 se muestra el espectro IR obtenido para la

perovskita Cs3Bi2I9 junto con el espectro para el compuesto precursor Bi2O3.
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Figura 4.22. Espectro IR para la perovskita Cs3Bi2I9
Fuente: Elaboración propia, 2022.

En ambos espectros mostrados en la Figura 4.22, se observa una señal débil en el

número de onda de 3500 cm−1, lo que indica una casi nula presencia de grupos OH en

ambos compuestos, indicando una baja humedad en general de los materiales analizados.

Para el compuesto Bi2O3, se presentan señales en 2400 cm−1 y 1366 cm−1. Como

menciona, Labib (2017) la banda mostrada en 2400 cm−1 coincide con las señales asimé-

tricas generadas por la presencia de moléculas de CO2 que son adsorbidas en la superficie

del compuesto. La señal en 1400 cm−1, como lo indican Chang et al. (2013) y Trivedi et

al. (2015), puede asociarse a una vibración causada por la presencia del OH de una molé-

cula de agua. Además de esto, el pico presente por debajo de 1000 cm−1 en 851 cm−1, es

indicativo de la señal de la vibración asimétrica del enlace Bi-O. Otras de las señales más

relevantes para el compuesto corresponden a las vibraciones simétricas del enlace Bi-O,

pero estas se encuentran en longitudes de onda entre los 800 cm−1 y los 500 cm−1, por lo

que no son visibles en el presente estudio.
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En el espectro de la perovskita, también se puede observar una banda entre los 2500

cm−1 y 2000 cm−1 específicamente en 1979 cm−1, que al igual que para el compuesto

precursor, indica la presencia de moléculas de CO2 presentes en la superficie. En com-

paración con el compuesto precursor, no se presenta una señal asociada a la vibración

causada por moléculas de agua presentes, por lo que se puede decir que la perovskita

presentó una menor humedad. En conjunto con esto, tampoco se presentaron las señales

asociadas a la vibración asimétrica del enlace Bi-O. De la misma manera para la perovski-

ta, algunas de las bandas que también tienen una relevancia en el estudio corresponden a

las señales emitidas por las vibraciones asociadas al enlace Bi-O y Bi-I, pero estas, como

lo indica Nakamoto (2009), solamente se observan por debajo de los 700 cm−1, por lo

que no son apreciables en el espectro obtenido.

Como parte de la comprobación de los compuestos presentes en el catalizador, se

realizó un análisis EDX del polvo de perovskita que permitió la determinación del por-

centaje másico de los compuestos en el material. Los resultados se muestran en la Figura

4.23.

a. b.

Figura 4.23. Resultados del análisis EDX para la perovskita Cs3Bi2I9: a. en polvo, b. depositada.
Fuente: Elaboración propia, 2022.
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asociadas al yodo, siendo este el elemento presente de forma mayoritaria en el compuesto

al contar con un porcentaje másico de 48.079% para la perovskita en polvo y de 56.39%

para la perovskita depositada. Dichos resultados, son acordes a los reportados para es-

ta perovskita, tal y como se menciona en estudios como el de Bresolin et al. (2020),

Santamaría-Cordero (2019).

Además de los compuestos principales de la perovskita, que corresponden al I, Cs y

Bi, también se presentó una señal asociada al oxígeno, pero en ambos casos esta contó

con un porcentaje másico inferior al 1%, por lo que se puede asumir que corresponde a

un remanente del proceso de síntesis. Pero, en el caso del catalizador depositado, como

se presenta en la Figura 4.23b., el porcentaje másico del oxígeno es mayor, lo que se pue-

de asociar a remanente del solvente DMSO empleado durante la inmovilización. Puesto

que, a pesar de que se logra remover casi la totalidad del solvente, un porcentaje de este

permanece ocluido en el catalizador depositado.

En conjunto con lo anterior, al comparar los porcentajes másicos presentados por los

compuestos en las Figuras 4.23a. y 4.23b., se puede observar que ocurre un cambio cer-

cano a un porcentaje másico del 10%, esto al darse un aumento en la cantidad de I y Cs,

junto con una disminución del Bi, lo que se asocia a la interacción del Bi con el solvente

DMSO, afectando su presencia en la superficie. A pesar de esto, se puede decir que al rea-

lizar el proceso de deposición, la composición de la perovskita no sufrió una afectación

considerable asociada a la presencia de otro compuesto.

El análisis estructural llevado a cabo mediante un estudio XRD, mostrado en la Fi-

gura 4.2, permitió la comprobación de que el compuesto sintetizado cuenta con una baja

concentración de contaminantes o compuestos remanentes del proceso de síntesis, esto

debido a que se presentó una alta coincidencia con los difractogramas reportados para el

compuesto. Junto con esto, a partir de los parámetros de celda obtenidos se determinó que

el compuesto se encuentra en fase perovskita.

En conjunto con el estudio estructural del análisis XRD del material, se realizó un

análisis SEM que permitió observar la morfología y la estructura de la perovskita. Este se

presenta en la Figura 4.24.
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a. b.

c.

Figura 4.24. Imagen SEM de la estructura de la perovskita Cs3Bi2I9 a: a. 65 mil aumentos, b.
350 mil aumentos, c. 450 mil aumentos.

Fuente: Elaboración propia, 2022.

En la distribución general superficial, presentada en la Figura 4.24a., se observa que

la mayor parte de los cristales del compuesto muestran un arreglo conformado tanto por

estructuras hexagonales como por estructuras amorfas. Al incrementar la magnificación,

como en el caso de la Figura 4.24b., se observan los hexágonos del compuesto alineados

de forma horizontal a lo largo de la superficie. Lo que concuerda con el grupo espacial de

la perovskita y con estudios realizados para esta, como lo es en el caso de Waykar et al.

(2020) y Santamaría-Cordero (2019).

Al observar las dimensiones de los hexágonos de la perovskita, presentes en la Fi-

gura 4.24c., se destaca que estos coinciden con los tamaños promedio reportados para

el método de síntesis utilizado, puesto que se obtuvo un tamaño superior a los 50 µm,

concordando con estudios como los de Tailor y Satapathi (2020) y Qi et al. (2019).

Además del análisis SEM del polvo de perovskita, puesto que la deposición utilizando
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una capa de TiO2 permitió un mayor rendimiento en la producción de CO, se realizó un

estudio estructural de las capas depositadas mediante una imagen SEM de corte transver-

sal, esta se puede observar en la Figura 4.25.

Figura 4.25. Imagen SEM de corte transversal para la perovskita Cs3Bi2I9 depositada sobre una
película de TiO2.

Fuente: Elaboración propia, 2022.

En la Figura 4.25, se muestra que se mantiene una capa uniforme tanto del TiO2 como

de la perovskita depositada en el sustrato de vidrio, además de una cobertura completa de

la superficie por parte de cada una de las capas. En conjunto con esto, se puede observar

que se presenta un entrelazamiento entre el TiO2 y el sustrato de vidrio, este se encuen-

tra favorecido por la rugosidad del vidrio producto del proceso de lijado y la rampa de

temperaturas a la que fue sometida la película de TiO2 durante el proceso de deposición,

lo que permitió una mejor adherencia del material al sustrato. De la misma manera, las

capas obtenidas concuerdan con la distribución presentada en los estudios de Zhao et al.

(2018) y Saliba et al. (2016) para el método de inmovilización llevado a cabo.
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4.5. Desactivación de la perovskita Cs3Bi2I9

Como parte del estudio tanto de las condiciones de fotorreducción como del compor-

tamiento de la perovskita Cs3Bi2I9 durante la reacción, se determinó el tiempo de des-

activación de la perovskita empleando el sistema de reacción previo. Para esto, se utilizó

el fotocatalizador de perovskita y las condiciones de flujo volumétrico, concentración de

NaOH e intensidad lumínica que, de las condiciones evaluadas, permitió un mayor rendi-

miento de CO, que correspondieron a un flujo volumétrico de 42.5 µL/min, 100 mW/cm2

de irradiación lumínica y una concentración de NaOH de 0.15 M. Los resultados del pro-

ceso de desactivación se presentan en la Figura 4.26.

Figura 4.26. Gráfica con respecto al tiempo de reacción para el rendimiento de CO
Fuente: Elaboración propia, 2022.

En el gráfico de la Figura 4.26, se puede observar que se presenta un rendimiento de

CO decreciente con respecto al tiempo de transcurso de la reacción. Para los primeros 50

min de reacción, se puede decir que se tiene un rendimiento casi estable, esto se asocia

a un porcentaje de pérdida del rendimiento inferior al 10%. Posterior a este tiempo, se

da un incremento de forma lineal en la disminución del rendimiento de la reacción. Lo

que indica que a partir de este tiempo, la actividad fotocatalítica de la perovskita se ve

afectada de forma significativa debido a un proceso de desactivación.

En la Figura 4.27, se muestra el cambio sufrido por la perovskita utilizada durante el

proceso de reacción llevado a cabo.
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a. b. c. d.

Figura 4.27. Cambio en la capa de la perovskita Cs3Bi2I9 depositada sobre una capa de TiO2
durante la fotorreducción después de: a. 0 min de reacción, b. 50 min de reacción,
c. 100 min de reacción, d. 150 min de reacción.

Fuente: Elaboración propia, 2022.

Al comparar la Figura 4.27a. y la Figura 4.27b., se puede observar un notable cambio

en la coloración de los cristales depositados. Dicho cambio, se asocia a un efecto de

fotocorrosión propiciado por el medio acuoso y la irradiación lumínica a la que se ve

expuesto el material, generando una degradación superficial e impidiendo la interacción

de los pares electrón hueco que permiten una obtención de la energía mínima de reacción

para la fotorreducción, como lo menciona Samu y Janáky (2020). La presencia de la

fotocorrosión posterior a un tiempo de reacción de 50 min coincide con lo obtenido por

Sheng et al. (2020), quien menciona que esta perovskita sufre de un efecto fotocorrosivo

considerable cerca de 1 h iniciada la reacción.

Además del efecto de fotocorrosión, las Figuras 4.27b., 4.27c. y 4.27d., presentan un

notable efecto de lavado de la perovskita del sustrato de vidrio, lo que también afecta de

forma considerable el rendimiento de producto ya que se pierde tanto masa como área

efectiva del catalizador. A pesar de esto, la diferencia entre las Figuras 4.27b. y 4.27c.

no es tan considerable como la presentada al comparar con la Figura 4.27d.. Por lo que,

al considerar la pérdida del rendimiento de CO en la Figura 4.26, que muestra cerca de

un 50% de pérdida en el rendimiento para los 100 min de iniciada la reacción, se puede

establecer que el lavado no es la razón principal de la reducción mostrada en la Figura

4.26.

Con el fin de verificar si se presentó un cambio en la estructura de la perovskita, esta

fue estudiada mediante un análisis XRD después de verse sometida a las condiciones de

reacción. El difractograma resultante se presenta en la Figura 4.28.
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Figura 4.28. Difractograma obtenido para el polvo de la perovskita Cs3Bi2I9 sometida a las con-
diciones de reacción.

Fuente: Elaboración propia, 2022.

En la Figura 4.28, se muestran las diferencias en los picos obtenidos en el difracto-

grama tanto para la perovskita irradiada como sin irradiar y en este se observa que los

cambios más significativos se presentan en las intensidades de los picos. Se puede obser-

var que algunos de los picos más característicos del compuesto, que se presentaron en los

ángulos de 21.5◦, 32.5◦, 45◦y 50◦ disminuyeron su intensidad a menos de la mitad del

valor original. Esto coincide con lo mencionado por Sheng et al. (2020), que indica que

la disminución considerable en la intensidad de estos picos, se encuentra asociada a una

afectación por fenómeno de fotocorrosión producto de la reacción fotocatalítica. A pesar

de que en el caso estudiado no se dio una completa desaparición de las señales, como en

otros casos donde se da un cambio en el difractograma, la disminución de la intensidad es

suficiente como para indicar la presencia de la fotocorrosión. Esto debido a que en otros

estudios de sistemas fotocatalíticos, como los realizados por Bhosale et al. (2019), des-

pués de un ciclo de reacción se mantienen tanto los ángulos donde se ubican las señales

como las intensidades de estas, lo que para dichos casos se permite determinar que no se

dio una desactivación.
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5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1. Conclusiones

Mediante los difractogramas obtenidos a partir del análisis XRD se corroboró que

se sintetizaron las perovskitas de bismuto Cs3Bi2I9, Cs4MnBi2Cl12 y Cs3Bi2Cl9

empleando el método de coprecipitación, esto a partir de la coincidencia de las

señales obtenidas con las señales teóricas reportadas para los compuestos.

El DMSO anhidro correspondió al solvente que permitió solubilizar las perovskitas

Cs3Bi2I9, Cs4MnBi2Cl12 y Cs3Bi2Cl9 en concentraciones mayores a 35 mmmol/L,

esto al tener un índice de polaridad mayor a 5.

Se comprobó, a partir de las corridas blanco, que se requiere de irradiación lumí-

nica, flujo de CO2 y el catalizador perovskita para que se presenten productos de

reacción en el sistema, confirmando que no se generan productos de medios exter-

nos.

Se concluye que las perovskitas Cs4MnBi2Cl12 y Cs3Bi2Cl9, no presentaron ac-

tividad fotocatalítica en las condiciones propuestas puesto que se da un cambio

significativo en su estructura al someter estos catalizadores en las condiciones de

reacción, como se pudo comprobar mediante el análisis XRD.

Mediante una prueba blanco, se comprobó que la película de TiO2 por sí sola, no

presenta una actividad fotocatalítica suficiente como para reunir la energía mínima

de activación para que se lleve a cabo la fotorreducción del CO2 en las condiciones

propuestas.

A partir del diseño Taguchi L9 se concluyó que al emplear condiciones de 100

mW/cm2, 42.5 µL/min y 0.15 M, se obtuvo un mayor rendimiento de CO al resultar

un promedio de 1454.05 µmol/h·gcat , permitiendo la validación de los resultados

del análisis estadístico.

Mediante los resultados obtenidos en el análisis DSC/TGA se determinó que la

perovskita Cs3Bi2I9 sintetizada presenta una gran estabilidad térmica y no presenta

97

■ 

■ 

■ 

■ 

■ 

■ 

■ 



98

pérdidas de masa significativas antes de los 368 ◦C, al igual que en distintos estudios

realizados para este compuesto.

Mediante el estudio EDX de la perovskita Cs3Bi2I9 en polvo, se obtuvo que los

porcentajes másicos de esta correponden a 48.079% I, 11.997% Cs y 39.924%

Bi. Dichos porcentajes no variaron de forma significativa durante el proceso de

inmovilización.

A partir de la microscopía de barrido electrónico para la perovskita Cs3Bi2I9, se

determinó que el compuesto se encuentra conformado de forma principal por una

estructura hexagonal.

Al obtener una imagen SEM de corte transversal para la perovskita Cs3Bi2I9 depo-

sitada sobre una película de TiO2, se determinó que las capas depositadas sobre el

sustrato de vidrio mantienen una cobertura uniforme a lo largo del sustrato.

Al analizar el rendimiento de CO con respecto al tiempo de reacción, se obtuvo que

no se presenta producto de reacción posterior a los 150 min de iniciado el tiempo de

reacción, presentándose un decrecimiento significativo en el producto de reacción

obtenido a partir de los 50 min.

Puesto que la perovskita Cs3Bi2I9 depositada junto con una película de TiO2 en

un sistema de microreactor, permitió el mayor rendimiento de CO junto con una

producción de CO constante los primeros 50 min, se puede considerar como una

buena alternativa para la reacción de fotorreducción del CO2 en fase líquida.

5.2. Recomendaciones

Realizar pruebas de adherencia y lavado del catalizador depositado en el sustrato

para los métodos de deposición de drop casting utilizando una combinación de

secado con plantilla de calentamiento y horno de vacío.

Llevar a cabo un estudio de perfilometría para la caracterización del catalizador

depositado empleando los métodos de drop casting al utilizar secado con plantilla

de calentamiento y horno de vacío, con el fin de estudiar la distribución de la capa.
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Como parte del análisis de la adherencia e interacción del catalizador con el sus-

trato de vidrio, realizar una imagen SEM de corte transversal para cada uno de los

métodos de deposición.

Llevar a cabo la reacción de fotocatálisis empleando irradiación lumínica emplean-

do intervalos del espectro UV e infrarrojo, en conjunto con tiempos de reacción

superiores para las perovskitas Cs4MnBi2Cl12 y Cs3Bi2Cl9 con el fin de encontrar

las condiciones bajo las cuales se logre detectar actividad fotocatalítica por parte de

estas en un sistema con medio acuoso.

Realizar la reacción de fotorreducción comparando las mismas condiciones de flujo

volumétrico, intensidad lumínica y métodos de deposición para un sistema con una

alimentación gaseosa de CO2 humedecido al microreactor.

Posterior a la irradiación de las perovskitas Cs4MnBi2Cl12 y Cs3Bi2Cl9, en las con-

diciones de reacción del presente estudio, realizar un estudio de espectroscopía UV-

Vis con esfera integradora con el fin de verificar si se presenta un cambio en el band

gap asociado a la afectación estructural observada en el XRD.

Realizar un análisis mediante cromatografía líquida de alta resolución (HPLC) de

los compuestos presentes en la fase acuosa del producto para determinar si se pre-

sentan otros compuestos disueltos que no fueron detectados en el análisis mediante

cromatografía de gases.

Con el fin de verificar la presencia de las vibraciones asociadas al enlace Bi-I, se

recomienda la realización de una espectroscopía Raman de la perovskita Cs3Bi2I9.

■ 

■ 

■ 

■ 

■ 

■ 





NOMENCLATURA

Cn Concentración mol/L

I Intensidad lumínica mW/cm2

PM Peso molecular g/mol

R Constante de los gases J/(mol ·K)

T Temperatura °C

V Volumen L

m Masa kg

v Flujo volumétrico L/min

Griegas

ρ Densidad kg/m3

Subíndices

CO Monóxido de carbono

d Depositada

enr Enriquecido

f Final

i Entrada

imp Impregnada

iny Inyectado

lav Lavada

NaOH Hidróxido de Sodio

p Perovskita
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s Salida

sust Sustrato

T Sustrato con perovskita

w Agua

Acrónimos

AB Adición de binder

DC Drop casting

PT Película de TiO2
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APÉNDICES

A. DATOS EXPERIMENTALES

Cuadro A.1. Masas molares de cada una de las perovskitas de bismuto utilizadas.
Perovskita Masa molar, PM/(g/mol)
Cs3Bi2I9 1958.817

Cs4MnBi2Cl12 1429.957
Cs3Bi2Cl9 1135.754

Cuadro A.2. Masas agregada de perovskita para la realización de la solución en DMSO.
Perovskita Masa agregada de perovskita, mp/(g)
Cs3Bi2I9 0.4356

Cs4MnBi2Cl12 0.2562
Cs3Bi2Cl9 0.3127

Cuadro A.3. Valores de pH medidos para las soluciones de NaOH empleadas con res-
pecto al tiempo de burbujeo de CO2.

Tiempo de
burbujeo,
tburb/(min)

Valor de pH, pH/(adim)
Solución de

0.1 M
Solución de

0.15 M
Solución de

0.4 M
0 12 12 14
5 7 8 8

10 7 7 8
15 6 7 7
20 6 6 6

Cuadro A.4. Área de pico para el CO y CO2 obtenidos mediante cromatografía de gases
para los blancos experimentales.

Corrida Área del pico de
CO, APCO/(µV · s)

Área del pico de
CO2, APCO2

/(µV · s)
NaOH con CO2 0.00000 13.47557

Sin intensidad lumínica 0.00000 6.70678
Sin CO2 0.00000 0.00000

Sin perovskita 0.00000 9.63992
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Cuadro A.5. Volumen de líquido recolectado en los viales para las corridas blanco.
Corrida Volumen de líquido, Vvial/(mL)

NaOH con CO2 1.30
Sin intensidad lumínica 0.80

Sin CO2 0.54
Sin perovskita 0.50

Cuadro A.6. Área de pico de los compuestos presentes en el gas patrón obtenidos me-
diante cromatografía de gases durante las corridas de calibración.

Volumen de
inyección,
Viny/(µL)

Área pico, AP/(µV ·s)
Monóxido de

carbono
Dióxido de

carbono Hidrógeno Metano

20 1.9 2.1 13.5 3.4
50 7.1 8.7 48.8 13.9
80 12.8 14.7 97.7 25.4

100 17.5 20.4 129.2 34.6

250 38.7 44.7 316.4 75.6
500 90.0 102.6 763.3 180.0

Cuadro A.7. Masa de perovskita depositada en los sustratos mediante el método de drop
casting empleando una y dos deposiciones

Método de
deposición

Cantidad de
deposiciones

Masa
sustrato,
msust /(g)

Masa
sustrato con
catalizador,

mT /(g)

Masa final
depositada, m f /(g)

Drop casting

1 1.77852 1.80515 1.79702
1 1.78965 1.81658 1.80787
2 1.70250 1.77547 1.76221
2 1.72506 1.79825 1.78396

Adición de binder

1 1.55862 1.58525 1.58211
1 1.54096 1.56774 1.56481
2 1.53881 1.61423 1.6097
2 1.54763 1.61717 1.60997

Película de TiO2

1 1.70589 1.73315 1.72489
1 1.69481 1.72169 1.71514
2 1.67552 1.75289 1.73693
2 1.71258 1.78954 1.77126
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Cuadro A.8. Resultados obtenidos en el cromatograma para las corridas experimentales
del diseño Taguchi L9.

Corrida
Área del pico de CO, APCO/(µV ·s) Volumen

de líquido,
VL/(mL)

Inyección
1

Inyección
2

Inyección
3

1 24.66537 24.45368 24.78840 0.49
2 30.91930 30.30000 31.33400 0.72
3 25.15300 25.19495 25.89314 0.68

4 45.96798 42.46143 40.63748 0.52
5 34.85050 33.16916 30.91491 0.73
6 27.79333 26.45074 26.46093 0.74

7 31.55443 32.42240 32.97039 0.41
8 27.91797 27.60297 27.75240 0.51
9 22.65294 22.73778 23.09438 0.65

Cuadro A.9. Resultados obtenidos en el cromatograma para la réplica experimental del
diseño Taguchi L9

Corrida
Área del pico de CO, APCO/(µV ·s) Volumen

de líquido,
VL/(mL)

Inyección
1

Inyección
2

Inyección
3

1 32.04840 36.38240 31.23850 0.69
2 26.01600 26.44970 27.65510 0.52
3 22.01502 22.09625 22.10820 0.82

4 36.63646 36.02481 34.01026 0.41
5 35.68836 34.41103 30.41813 0.78
6 24.12553 24.99190 26.52017 0.69

7 28.91220 24.93357 24.62931 0.48
8 31.03481 31.60425 31.90487 0.70
9 19.56916 19.97926 18.15887 0.71
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Cuadro A.10. Valores área de pico obtenidos para la inyección de 20 µL de CO inyecta-
do para el enriquecimiento de la corrida experimental

Corrida
Área pico, AP/(µV ·s)

Inyección 1 Inyección 2 Inyección 3
1 16.38700 16.44264 16.32462
2 16.38700 16.44264 16.32462
3 16.80875 16.58932 16.47860

4 7.52000 7.60231 7.58630
5 16.34668 16.46480 16.21752
6 16.34668 16.46480 16.21752

7 16.77890 16.58930 16.90270
8 16.77890 16.58930 16.90270
9 16.09969 16.24164 14.87615

Cuadro A.11. Valores área de pico obtenidos para la inyección de 20 µL de CO inyecta-
do para el enriquecimiento de la réplica

Corrida
Área pico, AP/(µV ·s)

Inyección 1 Inyección 2 Inyección 3
1 16.09969 16.24164 14.87615
2 16.10050 16.09586 16.12554
3 10.85763 10.16337 10.09702

4 10.85763 10.16337 10.09702
5 16.35810 16.14090 16.07500
6 16.35810 16.14090 16.07500

7 8.97552 8.86065 8.56180
8 12.91069 12.03665 12.01985
9 12.91069 12.03665 12.01985

Cuadro A.12. Resultados obtenidos en el cromatograma para la corrida de desactivación
de la perovskita

Corrida
Área del pico de CO, APCO/(µV ·s) Volumen

de líquido,
VL/(mL)

Inyección
1

Inyección
2

Inyección
3

1 39.10000 37.71500 39.74870 0.75
2 31.01906 31.68659 32.00000 0.58
3 27.06790 30.26790 27.45480 0.57

4 22.43100 22.63300 22.62460 0.45
5 9.37930 9.81859 8.92263 0.40
6 0.00000 0.00000 0.00000 0.40
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Cuadro A.13. Valores área de pico obtenidos para la inyección de 20 µL de CO inyecta-
do para la corrida de desactivación de la perovskita

Corrida
Área pico, AP/(µV ·s)

Inyección 1 Inyección 2 Inyección 3
1 17.01527 17.13660 17.00781
2 17.01527 17.13660 17.00781
3 17.40298 17.36980 17.54120
4 17.40298 17.36980 17.54120
5 7.50015 7.51244 7.44816

B. DATOS INTERMEDIOS

Cuadro B.14. Masa máxima de perovskita depositada mediante drop casting
Perovskita Masa máxima depositada, mmax/(g)
Cs3Bi2I9 0.02449

Cs4MnBi2Cl12 0.01251
Cs3Bi2Cl9 0.01278

Cuadro B.15. Masa de perovskita depositada en los sustratos mediante el método de
drop casting empleando una y dos deposiciones

Método de
deposición

Cantidad de
deposiciones

Masa de
catalizador
depositada,

md/(g)

Masa
lavada,
mlav/(g)

Masa
impregnada,

mimp/(g)

Porcentaje
impregnado,
Pimp/(adim)

Porcentaje
lavado,

Plav/(adim)

Drop
casting

1 0.02663 0.00813 0.01850 69.47 30.53
1 0.02693 0.00871 0.01822 67.66 32.34
2 0.07297 0.01326 0.05971 81.83 18.17
2 0.07319 0.01429 0.05890 80.48 19.52

Adición
de binder

1 0.02663 0.00314 0.02349 88.21 11.79
1 0.02678 0.00293 0.02385 89.06 10.94
2 0.07542 0.00453 0.07089 93.99 6.01
2 0.06954 0.00720 0.06234 89.65 10.35

Película
de TiO2

1 0.02726 0.00826 0.01900 69.70 30.30
1 0.02688 0.00655 0.02033 75.63 24.37
2 0.07737 0.01596 0.06141 79.37 20.63
2 0.07696 0.01828 0.05868 76.25 23.75
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Figura 7.1. Curva de calibración para la concentración de CO con respecto al área de los picos
medidos mediante GC-TCD

Fuente: Elaboración propia, 2022.

Figura 7.2. Curva de calibración para la concentración de CO2 con respecto al área de los picos
medidos mediante GC-TCD

Fuente: Elaboración propia, 2022.

Cuadro B.16. Resultados obtenidos para la corrida experimental del diseño Taguchi L9

Corrida
Masa de CO
enriquecida,
mCOenr /(g)

Masa de
CO obtenida,

mCO/(mg)

Concentración
másica,

Cn/(mg/L)

Concentración
equivalente,

Cnequiv/(mg/L)

Rendimiento
de CO,

R/
(µmol/h·gcat)

1 0.02961 9.12914 182.58279 547.75 299.50
2 0.03656 16.08320 321.66407 553.98 1029.88
3 0.03023 9.52403 190.48065 358.55 1137.09

4 0.04934 38.59704 771.94086 2165.93 1184.29
5 0.03905 18.61779 372.35588 627.39 1166.36
6 0.03163 11.19365 223.87308 369.09 1170.50

7 0.03823 17.31299 346.25984 1309.03 715.75
8 0.03306 12.14460 242.89208 690.58 1283.82
9 0.02751 7.34651 146.93029 296.12 939.10
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Cuadro B.17. Resultados obtenidos para la réplica experimental del diseño Taguchi L9

Corrida
Masa de CO
enriquecida,
mCOenr /(g)

Masa
de CO

obtenida,
mCO/(mg)

Concentración
másica,

Cn/(mg/L)

Concentración
equivalente,

Cnequiv/
(mg/L)

Rendimiento
de CO,

R/
(µmol/h·gcat)

1 0.03781 17.65077 353.01548 649.75 355.27
2 0.03162 11.45368 229.07356 634.36 1179.31
3 0.02680 13.20637 264.12732 367.20 1164.52

4 0.04221 28.62140 572.42804 2164.06 1183.27
5 0.04043 20.21994 404.39877 611.78 1137.34
6 0.03000 9.79559 195.91177 360.59 1143.56

7 0.02994 17.78824 355.76480 1096.94 599.79
8 0.03732 21.65588 433.11752 788.34 1465.56
9 0.02400 8.33639 166.72776 293.53 930.90

Cuadro B.18. Resultados obtenidos para la desactivación de la perovskita

Corrida
Masa de CO
enriquecida,
mCOenr /(g)

Masa
de CO

obtenida,
mCO/(mg)

Concentración
másica,

Cn/(mg/L)

Concentración
equivalente,

Cnequiv/
(mg/L)

Rendimiento
de CO,

R/
(µmol/h·gcat)

1 0.04562 24.44164 488.83274 28.23 1469.78
2 0.03741 16.23706 324.74119 27.65 1439.54
3 0.03273 11.12456 222.49123 19.41 1010.84

4 0.02738 5.77888 115.57754 13.87 722.43
5 0.01273 2.07969 41.59390 5.80 302.15
6 0.00000 0.00000 0.00000 0.00 0.00

Cuadro B.19. Resultados obtenidos de área pico y masa de CO para la corrida experi-
mental y la réplica

Corrida
Área pico
promedio,

APCO/(µV ·s)

Masa de CO,
mCO/(g) Réplica

Área pico
promedio,

APCO/(µV ·s)

Masa de CO,
mCO/(g)

1 16.38700 0.02048 1 16.09969 0.02016
2 16.38700 0.02048 2 16.10050 0.02016
3 16.58932 0.02071 3 10.16337 0.01359

4 7.58630 0.01074 4 10.16337 0.01359
5 16.34668 0.02044 5 16.14090 0.02021
6 16.34668 0.02044 6 16.14090 0.02021

7 16.77890 0.02091 7 8.86065 0.01215
8 16.77890 0.02091 8 12.03665 0.01567
9 16.09969 0.02016 9 12.03665 0.01567
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Cuadro B.20. Resultados obtenidos de área pico y masa de CO para la corrida de desac-
tivación de la perovskita

Corrida Área pico promedio, APCO/(µV ·s) Masa de CO, mCO/(g)
1 17.01527 0.02118
2 17.01527 0.02118
3 17.40298 0.02161
4 17.40298 0.02161
5 7.50015 0.01065

C. MUESTRA DE CÁLCULO

C.1. Cálculo de la masa de perovskita para cada disolución

Con el fin de determinar la masa de perovskita a agregar para la obtención 4mL de

una solución de 50 mmol/L, se empleó la siguiente ecuación:

mp =C ·PM ·V (C.1)

El valor del peso molecular de la perovskita es obtenido del Cuadro A.1, columna 2,

fila 1.

mp = 50
mmol

L
· 1 mol

1000 mmol
·1958.817

g
mol
· 1 L

1000 mL
·4.45 mL

mp = 0.44 g

El resultado obtenido se encuentra tabulado en el Cuadro A.2, columna 2, fila 1.

C.2. Cálculo de la masa máxima de perovskita depositada

Para la verificación de que se presenta poca presencia del solvente DMSO en los

sustratos de vidrio donde se realiza la deposición de las perovskitas, se determinó la masa

máxima depositada mediante drop casting. El cálculo se realizó mediante la siguiente
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ecuación.

mmax =V ·Cn ·PM (C.2)

Al realizar el cálculo para la perovskita Cs3Bi2I9, se emplean los valores del Cuadro

4.1, fila 1 columna 2, en conjunto con los valores del Cuadro A.1, fila 1, columna 2.

mmax = 250x10−6 L ·50x10−3 mol/L ·1958.817
g

mol

mmax = 0.02449 g

El resultado obtenido se presenta en el Cuadro B.14, fila 1, columna 2.

C.3. Cálculo de la masa de perovskita depositada en cada sustrato

Con el fin de verificar que se eliminó la mayor parte del solvente de la solución de

perovskita, se determinó, mediante diferencia de masas, la cantidad de perovskita que se

depositó en el sustrato después del método de drop casting.

md = mT −msust (C.3)

Al realizar el cálculo para la perovskita Cs3Bi2I9, se emplean los valores del Cuadro

A.7, fila 2, columnas 3 y 4.

md = 1.80515 g−1.77852 g

md = 0.02663 g

El resultado obtenido se presenta en el Cuadro B.15, fila 2, columna 3.

--
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C.4. Masa de la perovskita lavada del sustrato

La determinación de la masa de perovskita que fue lavada del sustrato se obtuvo a par-

tir de la masa depositada y la masa del sustrato, como se muestra en la siguiente ecuación.

mlav = mT −msust (C.4)

El calculo se realizó mediante la utilización de los datos del Cuadro A.7, fila 2, co-

lumnas 4 y 5.

mlav = 1.80515 g−1.79702 g

mlav = 0.00813 g

El resultado se encuentra en el Cuadro B.15, fila 2, columna 4.

C.5. Masa de la perovskita impregnada en el sustrato

La masa de perovskita remanente en el sustrato, se calculó mediante la siguiente ecua-

ción

mimp = m f −msust (C.5)

El calculo se realizó mediante la utilización de los datos del Cuadro A.7, fila 2, co-

lumnas 3 y 5.

mimp = 1.79702 g−1.77852 g

mimp = 0.01850 g

El resultado se encuentra tabulado en el Cuadro B.15, fila 2, columna 5.
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C.6. Porcentaje de perovskita impregnado en el sustrato

El porcentaje de perovskita que fue impregnado en el sustrato se calculó mediante la

siguiente ecuación.

Pimp =
mimp

md
·100 (C.6)

El calculo se realizó mediante la utilización de los datos del Cuadro B.15, fila 2,

columnas 3 y 5.

Pimp =
0.01850 g
0.02663 g

·100

Pimp = 69.47%

El resultado se encuentra en el Cuadro B.15, fila 2, columna 6.

C.7. Porcentaje de perovskita lavado del sustrato

Para la obtención del porcentaje de perovskita que fue lavado del sustrato, se utiliza el

porcentaje impregnado, como se muestra en la siguiente ecuación

Plav = 100−Pimp (C.7)

El calculo se realizó mediante la utilización de los datos del Cuadro B.15, fila 2,

columna 6.

Plav = 100−69.47%

Plav = 30.53%

El resultado se encuentra en el Cuadro B.15, fila 2, columna 7.
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C.8. Cálculo de la masa de CO inyectada al cromatógrafo para la realización de la

curva de calibración

Para la determinación de la cantidad másica de CO que fue inyectado al cromatógrafo

durante la calibración, se empleó la siguiente ecuación.

mCO =CnCOpat ·Viny (C.8)

Se sustituye a partir de una concentración de CO en el gas patrón de 20%, que corres-

ponde a 0.20 g/mL

mCO = 0.20
g

mL
· 1 mL

1000 µL
·20 µL

mCO = 0.0004 g

El resultado obtenido se presenta en la curva de calibración de la Figura 7.1.

C.9. Cálculo de la concentración másica enriquecida de CO inyectado al cromató-

grafo para las corridas experimentales

El cálculo de la másica concentración del CO inyectado al cromatógrafo se realizó

a partir del área de pico obtenida en el cromatograma y la ecuación de recta obtenida a

partir de la curva de calibración que corresponde a la siguiente.

APCO = 903.57
V · s

g
· x−2.1191 V · s (C.9)

mCOenr =
(AP +2.1191 V · s)

903.57 V ·s
g

(C.10)

Para la obtención de la masa de la corrida 1, se emplearon los datos de área de pico

presentes en el Cuadro A.8, columna 3, fila 2.
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mCOenr =
(24.45368 V · s+2.1191 V · s)

903.57 V ·s
g

mCOenr = 0.02961 g

El resultado obtenido se presenta en el Cuadro B.17, columna 2, fila 2.

C.10. Cálculo de la masa obtenida de CO para las corridas experimentales

La obtención de la masa resultante de la corrida experimental se realizó a partir de la

consideración de la masa de CO inyectada, como se muestra en la siguiente ecuación.

mCO = mCOenr −mCOiny (C.11)

Se utilizaron los valores presentes en el Cuadro B.17, columna 2, fila 2 junto con los

valores del Cuadro A.11, columna 2, fila 2.

mCO = (0.02961 g−0.02048 g) ·1000

mCO = 9.12914 mg

El resultado de la masa obtenida se presenta en el Cuadro B.17, columna 3, fila 2.

C.11. Cálculo de la concentración másica de CO para las corridas experimentales

La concentración de CO en la muestra inyectada al cromatógrafo se obtuvo mediante

la siguiente ecuación.

Cn =
mCO

Viny
(C.12)

Para el cálculo, se consideró que la inyección al cromatógrafo fue de 50µ L y se

empleó el valor másico de CO presentado en el Cuadro B.17, columna 3, fila 2.
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Cn =
9.12914 mg

50 µL · 10−6L
1 µL

Cn = 182.58279
mg
L

El resultado se presenta en el Cuadro B.17, columna 4, fila 2.

C.12. Cálculo de la concentración equivalente de CO obtenido en las corridas ex-

perimentales

La concentración equivalente considera tanto la concentración de CO obtenida en la

fase gaseosa para el cálculo de la concentración involucrando la fase líquida. Para su

cálculo, se utilizó la siguiente ecuación.

Cnequiv =Cn · Vvial−VL

VL
(C.13)

El valor de la concentración se presenta en el Cuadro B.17, columna 4, fila 2. Para el

valor del volumen de fase líquida recolectada, se emplea el valor mostrado en el Cuadro

A.8, columna 5, fila 2.

Cnequiv = 182.58279
mg
L
· 1.96 mL−0.49 mL

0.49 mL

Cnequiv = 547.75
mg
L

El resultado se presenta en el Cuadro B.17, columna 5, fila 2.

C.13. Cálculo del rendimiento de CO para las corridas experimentales

El rendimiento de CO permite considerar aspectos tales como la cantidad de cataliza-

dor perovskita utilizado y el flujo volumétrico alimentado al reactor. El cálculo se realizó
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a partir de la siguiente ecuación

R =

Cnequiv
PM · v
mmax

(C.14)

El valor de la concentración equivalente empleado se encuentra en el Cuadro B.17,

columna 5, fila 2. El flujo volumétrico utilizado se encuentra en el Cuadro 4.4, fila 2,

columna 3.

R =

547.75 mg/L
1958.817 g/mol ·

1 µmol
10−6mol ·12.5 µL

min ·
60 min

1 h ·
1 m3

1000 L

0.04897 g

R = 299.50 µmol/h ·gcat

El resultado se presenta en el Cuadro B.17, columna 6, fila 2.

C.14. Análisis de Taguchi

Para el análisis del estudio estadístico Taguchi L9, se empleó la herramienta de crea-

ción y análisis del diseño Taguchi del software Minitab.

C.15. Análisis ANOVA

El estudio de la significancia de cada una de las variables estudiadas en el rendimiento

de CO se evaluó a partir de un ajuste de modelo lineal general en el software Minitab.

C.16. Análisis Tukey

Las comparaciones por pareja de Tukey al 95% de significancia para los niveles de

cada una de las variables consideradas en la reacción de fotorreducción se llevaron a

cabo a partir de la herramienta de comparaciones de múltiples de medias en el software

Minitab.





ANEXOS

Figura 8.1. Imagen SEM de muestra de la perovskita Cs3Bi2I9 en polvo para el análisis EDX
Fuente: Elaboración propia, 2022.

Figura 8.2. Imagen SEM de muestra de la perovskita Cs3Bi2I9 depositada para el análisis EDX
Fuente: Elaboración propia, 2022.
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