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RESUMEN

La ferrita de bismuto (BFO) es un semiconductor con una estrecha ban-

da prohibida de energía (2.2-2.5 eV) y buena estabilidad química. Esto

hace que la BFO sea un candidato prometedor en aplicaciones fotocata-

líticas, como por ejemplo, en estudios de degradación de contaminantes

orgánicos. La morfología es un factor crucial ya que al tener mayor área

superficial se mejora la actividad fotocatalíca de un material. Por ello, es-

te trabajo se centró en sintetizar esferas huecas de BFO por métodos de

templado suave e hidrotermales. Para las muestras sintetizadas median-

te métodos de templado suave se varió la concentración del surfactante,

plurónico (P123), y del contenido del dopante, e.d., Gd. Por otro lado, en

las muestras sintetizadas por métodos hidrotermales se variaron condi-

ciones como la presión del autoclave, porcentaje de dopaje y cantidad de

precursores. Las muestras se caracterizaron mediante difracción de ra-

yos X, microscopía electrónica de barrido y espectroscopía de rayos X de

energía dispersiva. Se encontró que, las muestras sintetizadas por el mé-

todo de templado suave presentaron impurezas en porcentajes menores

al 6%. Sin embargo, su morfología no fue la deseada, ya que ninguna de

las muestras presentó una distribución homogénea de material. Se ob-

servó una clara influencia de la concentración de P123 en la morfología.

El número de esferas y su aglomeración incrementó al aumentar la con-

centración de P123. En el caso del método hidrotermal, se encontraron

los parámetros óptimos para la obtención de esferas huecas de BFO con

aproximadamente 3% de impurezas. Se observó que el lavado con ácidos

de la muestra reduce considerablemente la cantidad de impurezas sin

afectar a la morfología del compuesto. La brecha energética de la mues-

tra con mejor morfología y menor cantidad de impurezas fue de 2.22 eV

para transiciones directas. Esta muestra se sometió a experimentos de

fotocatálisis, con Rodamina B como contaminante modelo, logrando una

degradación completa en 180 minutos sin modificar el pH de la solución.

Palabras clave: BiFeO3, esferas huecas, templado suave, hidrotermal,

fotocatálisis, rodamina B.
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ABSTRACT

Bismuth ferrite (BFO) is a semiconductor with a narrow energy bandgap

(2.2-2.5 eV) and good chemical stability. This makes BFO a promising

candidate for photocatalytic applications, such as organic pollutant de-

gradation studies. Morphology is a crucial factor since having a greater

surface area improves the photocatalytic activity of a material. Therefore,

this work focused on synthesizing hollow BFO spheres by soft templa-

ting and hydrothermal methods. In the samples synthesized by soft tem-

plating methods, we varied the concentration of the surfactant, pluronic

(P123), and the content of the dopant, i.e. Gd. On the other hand, in the

samples synthesized by hydrothermal methods, conditions such as auto-

clave pressure, doping percentage and amount of precursors were varied.

The samples were characterized by X-ray diffraction, scanning electron

microscopy and energy-dispersive X-ray spectroscopy. It was found that

the samples synthesized by the soft templating method presented impuri-

ties in percentages less than 6%. However, the resulting morphologies we-

re not homogeneous since none of the samples presented a homogeneous

distribution of material. A clear influence of the P123 concentration on

the morphology was observed. The number of spheres and their agglome-

ration increased with higher P123 concentration. For the hydrothermal

method, the optimal parameters were found to obtain hollow BFO spheres

with approximately 3% of impurities. We also found that acid washing of

the samples considerably reduce the amount of impurities without affec-

ting the morphology of the compound. The energy bandgap of the sample

with the best morphology and the least amount of impurities was 2.22 eV

for direct transitions. This sample was subjected to photocatalysis expe-

riments, with Rhodamine B as a model contaminant, achieving complete

degradation in 180 minutes without modifying the pH of the solution.

Keywords: BiFeO3, hollow spheres, soft templating, hydrothermal, pho-

tocatalysis, rhodamine B.

XII



Capítulo 1

Descripción del componente desarrollado

La Ferrita de Bismuto (BFO) es un semiconductor con una estructu-

ra perovskita romboédrica distorsionada del grupo espacial R3c [1] que

presenta propiedades de gran interés como ferroelectricidad, piezoelec-

tricidad y comportamiento óptico no lineal. A pesar de que su descubri-

miento fue registrado en 1960 [2], su estudio ha sido de gran interés en

los últimos años debido a sus aplicaciones en dispositivos electrónicos

como medios de almacenamiento de datos, memorias de múltiples esta-

dos, electroimanes cuánticos, dispositivos microelectrónicos y desarrollo

de imanes permanentes [3]; además de aplicaciones que involucren la

conversión de energía solar gracias a la actividad fotocatalítica propia de

este material, con múltiples usos como la degradación de contaminantes

del agua [4-6].

Se ha demostrado que tanto el tamaño como la morfología de las par-

tículas de BFO influyen en gran medida en las propiedades fotocatalíticas

[7, 8]. Por lo que este trabajo se centra en sintetizar esferas huecas de fe-

rrita de bismuto y evaluar su actividad fotocatalítica en la degradación de

Rodamina B, un contaminante modelo. Se utilizan dos métodos de sínte-

sis: método de templado suave y método hidrotermal. Las muestras son

caracterizadas mediante difracción de rayos X (DRX), microscopía elec-

trónica de barrido (SEM), espectroscopía de rayos X de energía dispersiva

(EDS) y espectroscopía ultravioleta-visible (UV-Vis).
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1.1. Objetivo general

Sintetizar, caracterizar y evaluar la actividad fotocatalítica de esferas

huecas de ferrita de bismuto sin dopar y dopadas.

1.2. Objetivos específicos

1. Sintetizar esferas huecas de ferrita de bismuto dopadas y sin dopar

utilizando el método de templado suave y el método hidrotermal,

variando algunos parámetros de la síntesis.

2. Identificar la estructura cristalina del compuesto y fases mediante

difracción de rayos X, realizando un análisis semi-cuantitativo de

los patrones de difracción con el software DIFRACC.EVA.

3. Comparar la morfología de las muestras sintetizadas mediante mi-

croscopía electrónica de barrido SEM y realizar un mapeo elemental

de la superficie de la muestra mediante EDS.

4. Establecer un conjunto de parámetros óptimos para sintetizar esfe-

ras huecas de BFO.

5. Calcular el gap energético mediante espectroscopía ultravioleta visi-

ble UV-Vis.

6. Evaluar la actividad fotocatalítica de la mejor muestra sintetizada

utilizando rodamina B como contaminante orgánico.

1.3. Alcance

Existen varios métodos de síntesis de nanoestructuras. Como se men-

cionó anteriormente, utilizamos el método sol-gel e hidrotermal. Se va-

rían algunos parámetros de síntesis en los dos métodos para entender su

efecto en la morfología, estructura y pureza del compuesto. En el método

sol-gel se varía la concentración de plurónico y solvente, mientras que en

el método hidrotermal se varían parámetros de la síntesis como la presión

dentro del autoclave y cantidad de precursores.
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Después de la síntesis se caracterizan las muestras por medio de di-

fracción de rayos X, la cual nos brinda información acerca de la estruc-

tura del compuesto y sus distintas fases. Con el software DIFRACC.EVA

se identifican las fases y se realiza un análisis semi-cuantitativo para

estimar el porcentaje de impurezas. La caracterización morfológica se la

realiza por medio de microscopía electrónica de barrido y espectroscopía

de rayos X de energía dispersiva que proporciona información acerca de

la morfología, textura y composición química superficial de la muestra.

Con todos los resultados obtenidos se trata de establecer un conjunto

de parámetros óptimos, es decir, las condiciones con las que se obtienen

muestras de BFO puras y con la morfología deseada. A continuación, es-

tas muestras se ponen a prueba frente a la degradación fotocatalítica de

contaminantes orgánicos, en este caso, rodamina B. En una solución de

agua con rodamina B, se coloca una cantidad de catalizador (BFO), la

cual es expuesta a radiación visible, utilizando un foto-reactor. Después,

se separa el catalizador de las muestras y se mide el espectro de absor-

ción utilizando un espectrofotómetro UV-Visible para observar cambios

en el valor de los picos de absorción durante su descomposición fotoca-

talítica.

Finalmente, por espectroscopía ultravioleta-visible, que mide reflec-

tancia, se estima el valor de la brecha energética de la muestra mediante

la aproximación de Kubelka-Munk.

1.4. Marco teórico

1.4.1. Métodos de Síntesis

Los materiales basados en BFO se preparan tradicionalmente median-

te reacciones en estado sólido o activación mecánica [9]. Recientemente,

los métodos químicos húmedos han recibido atención debido a su bajo

costo, alta calidad de los productos, bajo requerimiento de energía con

parámetros de solución baratos y fáciles de controlar. Este tipo de mé-
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todos incluyen: método sol-gel (templado suave) [10], hidrotermal [11],

coprecipitación [12], síntesis por combustión [13], entre otros. Uno de los

principales problemas al sintetizar materiales basados en BFO es obte-

ner una fase pura. Debido al estado fluctuante de los iones de hierro y

la volatilización de los iones de bismuto, suelen presentarse fases secun-

darias de Bi2Fe4, Bi2O3 y Bi25O39 [14, 15]. Por eso, un pilar fundamental

en esta investigación es encontrar los parámetros de síntesis adecuados

para obtener fase pura de BFO.

A continuación se detallan los fundamentos de los métodos que se

utilizarán en este trabajo para la síntesis de BFO: método de templado

suave y método hidrotermal.

1.4.1.1. Método de Templado Suave

El método de templado suave es un método químico húmedo para

producir materiales inorgánicos, orgánicos e híbridos, como óxidos me-

tálicos, polímeros o carburos [16, 17]. Entre las ventajas de este proce-

dimiento se encuentran su simpleza, alta pureza, bajo costo y relativas

bajas temperaturas necesarias durante el proceso [18].

Este método se basa en producir reacciones controladas a partir de

precursores, que son los componentes básicos del material deseado, y

materiales surfanctantes que actúan como plantillas blandas, los que se

autoensamblan y son eliminados al final del proceso [16].

Los surfactantes son moléculas capaces de organizarse en ensambla-

jes bien definidos [19]. En el método de templado suave los surfactantes

son usados como una guía del crecimiento de nanoestructuras para la

obtención de diferentes geometrías y morfologías [20]. Los más comunes

son moléculas tensoactivas o polímeros compuestos por partes hidrofó-

bicas e hidrofílicas. Por ejemplo: bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB),

dodecilsulfato de sodio (SDS) o plurónico (P123) [20].

Es primordial para el método de templado suave trabajar en una so-
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Figura 1.1: Representación de una micela [21].

lución acuosa con una concentración de surfactante que asegure la for-

mación de micelas (concentración crítica de micelas). Las micelas son un

agregado de partículas surfactantes con estructuras esféricas o cilíndri-

cas que mantienen las partes hidrofílicas del surfactante en contacto con

el agua mientras protegen las partes hidrofóbicas en el interior micelar

[16, 19] (figura 1.1). Aumentos adicionales en la concentración de sur-

factante por evaporación dan como resultado la autoorganización de las

micelas en mesofases periódicas que son utilizadas como plantillas de es-

tructura para los precursores que también se encuentran en la solución

[22]. Así, se forma el producto deseado con una morfología determinada.

Generalmente se adoptan diferentes rutas dentro del método de tem-

plado suave para obtener el producto final. El autoensamblaje inducido

por evaporación (EISA) [23] es una de las técnicas más eficientes [22, 24,

25]. Este proceso consiste en:

La preparación de una solución diluida (sol) conformada por los pre-

cursores inorgánicos u orgánicos, la plantilla blanda y un solvente

volátil con una estequiometría adecuada.

La dispersión de esta solución sobre un área extensa para alcanzar

una concentración crítica por evaporación del solvente y el autoen-

samblaje de los precursores en aglomerados.

La obtención de una mesofase estable con la estructura deseada por

condensación del precursor alrededor de la fase cristalina líquida.

Este método se completa con procesos adicionales para la eliminación
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de la plantilla blanda sin afectar las propiedades del producto. Estas se

pueden eliminar mediante tratamientos químicos a bajas temperaturas,

combustión o la despolimerización mediante tratamientos térmicos o cal-

cinación [23]. La figura 1.2 muestra el proceso mencionado anteriormen-

te.

Figura 1.2: Esquema del proceso de templado suave por autoemsamblaje
inducido por evaporación. Puntos naranjas: Precursores. Asteriscos: Sur-
factantes.

Para obtener el producto final en fase pura, los cationes del gel ini-

cial deben mezclarse homogéneamente a escala molecular. Sin embargo,

la heterogeneidad en la solubilidad de los componentes no volátiles du-

rante la evaporación produce, generalmente, una separación de una o

varias fases secundarias en las muestras [26, 27]. Se utilizan agentes

precipitantes o quelantes como ácido cítrico [28, 29], urea [29, 30] o áci-

do acético [31] para que la solución sea más homogénea y que exista

una mejor dispersión de cationes durante el proceso de evaporación, pe-

ro también afecta el autoensamblaje de los tensioactivos y su interacción

con los iones metálicos.

1.4.1.2. Método Hidrotermal

El método hidrotermal, igual que el método de templado suave, es un

método químico húmedo ampliamente utilizado para la producción de

materiales avanzados con tamaños de partículas controladas y morfolo-

gías definidas [32, 33]. Estas estructuras avanzadas, normalmente, se

obtienen mediante reacciones heterogéneas por encima de 100 °C y 1 bar

en medios acuosos [34].
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Los procesos hidrotermales requieren de un ambiente de reacción a

alta presión y temperatura. Para alcanzar estas condiciones se utiliza

un autoclave, que consiste de un contenedor de acero inoxidable y una

cámara de teflón donde se deposita la solución en el tratamiento hidroter-

mal (figura 1.3). Durante este proceso se calienta la solución dentro del

autoclave, el cual evita la fuga de compuestos. Así, se crea un ambiente

a alta presión, crucial para estos procesos. Varios parámetros como la

temperatura, presión, solvente, naturaleza de los precursores y tiempo

de reacción influyen en las propiedades del material sintetizado [35, 36].

Figura 1.3: Partes de un autoclave. Imágen modificada de [37].

Durante el tratamiento hidrotermal ocurren dos procesos, nucleación

y crecimiento del cristal. La nucleación es la formación de cuerpos sólidos

muy pequeños dentro de una solución homogénea sobresaturada. Una

vez formado un núcleo estable, se incorporan a este nuevas moléculas,

dando lugar al crecimiento del cristal [38]. La estabilidad de los cristales

que se forman en este proceso depende de su tamaño. Generalmente, los

cristales con dimensiones más pequeñas tienden a ser inestables, por lo

que es probable que estos se disuelvan en la solución y se re-cristalicen

alrededor de núcleos más grandes que son relativamente más estables.

Este mecanismo físico se conoce como Maduración de Ostwald [39]. El

crecimiento de las partículas ocurre a través de iones disueltos que se

propagan hacia regiones de menor concentración de soluto. Esta difusión

controla el proceso de crecimiento de los cristales, que finaliza cuando el

valor de solubilidad alcanza un equilibrio termodinámico [40, 41]. Por es-
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ta razón es crucial que los precursores estén disueltos homogéneamente

en la solución al iniciar los procesos hidrotermales.

Comúnmente se agregan al sistema ácidos o agentes mineralizantes

para mejorar la solubilidad de los precursores, como la urea (CON2H4)

[42], hidróxido de sodio (NaOH) o metenamina (C6H12N4) [43]. Estos reac-

tivos forman complejos móviles solubles que permiten la presencia de io-

nes con la valencia necesaria para las reacciones, ayudando a estabilizar

las estructuras más densas [44, 45]. Además, ajustar la temperatura y el

tiempo en estos procesos permite mejorar la solubilidad de los reactivos

y, por lo tanto, propicia un mayor control del tamaño y la cristalinidad

del material obtenido [46-48].

El primer paso en una síntesis hidrotermal es determinar las concen-

traciones iniciales de los precursores y tener control de factores termodi-

námicos como la presión y temperatura. Mejores condiciones de presión y

temperatura facilitan la difusión entre las partículas al reducir la viscosi-

dad de la solución, lo que promueve la solubilidad y afecta el crecimiento

del cristal [49, 50]. Tras obtener los resultados iniciales, se deben opti-

mizar los parámetros químicos del proceso para la síntesis del material

objetivo.

Después del tratamiento hidrotermal, se recolecta el precipitado me-

diante lavados, se evapora la solución y mediante calcinación se obtiene

el material con estructura porosa. Así, el método hidrotermal permite

la síntesis directa de diversos materiales porosos, lo cual representa una

gran ventaja en términos de costo [41]. Este método es ampliamente utili-

zado para sintetizar esferas huecas [51, 52], materiales unidimensionales

como tubos, alambres y varillas [53, 54], materiales bidimensionales [55,

56] y materiales heteroestructurados [57, 58].
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1.4.2. Caracterización

1.4.2.1. Difracción de Rayos X

La difracción de rayos X (DRX) es una técnica ampliamente utilizada

para evaluar la cristalinidad y la estructura de muestras sólidas. Esta

técnica se basa en irradiar una muestra cristalina con radiación electro-

magnética de longitud de onda comparable con las separaciones inter-

atómicas de un sólido cristalino. Está interacción provoca la difracción

de los rayos a ángulos que dependen de las distancias interatómicas.

Mediante la ley de Bragg se pueden determinar los ángulos en los que

los rayos X son difractados:

λ = 2dhkl sin θ (1.1)

donde λ es la longitud de onda de los rayos incidentes, dhkl es la dis-

tancia entre los planos de la red cristalina y 2θ el ángulo de la dirección

relativa al haz incidente. Los subíndices hkl son los índices de Miller que

permiten identificar direcciones y planos en un cristal [59].

Figura 1.4: Estructura romboédrica de la ferrita de bismuto [60].

Para cualquier sistema cristalino, dhkl se puede relacionar con los pa-

rámetros de red a, b, c, λ, β, γ [61].

La ferrita de bismuto posee una estructura romboédrica (a = b = c,

λ = β = γ ̸= 90 ) de grupo espacial R3c. Para la BFO: a = 5.63 Å y λ = 89.45◦
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[62]. La figura 1.7 muestra la estructura de la BFO.

La relación antes mencionada entre la distancia interplanar y los pa-

rámetros de red para una estructura romboédrica es [61]:

1

d2hkl
=

(h2 + k2 + l2) sin2 λ+ 2(hk + kl + hl) cos2 λ− cosλ

a2(1− 3 cos2 λ+ 2 cos3 λ)
(1.2)

Como se observa, los posibles ángulos de intensidad difractada depen-

den únicamente del tamaño y la forma de la celda unitaria.

(a) Esquema básico de un difractómetro de rayos
X. Imagen modificada de [63]

(b) Difractómetro de rayos X, D2
Phaser en configuración Bragg
Brentano.

Figura 1.5: Difractómetro de rayos X

Un difractómetro de rayos X para muestras en polvo está compuesto

principalmente de una fuente de rayos X, el portamuestra y un detector,

como se muestra en la figura 1.5(a). Una de las configuraciones más uti-

lizadas en un difractómetro es la Bragg-Brentano, donde la muestra y la

fuente permanecen fijas y el detector se mueve, manteniendo el ángulo 2θ

(figura 1.5(b)). La orientación aleatoria de los cristalitos en la muestra en

polvo permite detectar varios picos de difracción según varía el ángulo 2θ

[59]. Así, el patrón de difracción obtenido para cada compuesto es único,

por lo que se puede caracterizar una muestra mediante este método. La

figura 1.6 presenta el patrón de difracción de la BFO.
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Figura 1.6: Patrón de difracción de la ferrita de bismuto con los índices
de Miller correspondiente a cada pico [64]

1.4.2.2. Microscopía Electrónica de Barrido

Un microscopio electrónico de barrido utiliza un haz de electrones en-

focados para crear una imagen ampliada de una muestra [65]. Un detec-

tor recolecta los electrones salientes de la muestra después de la interac-

ción y forma una imagen.

Cuando un haz de electrones interactúa con la superficie de una

muestra se producen dos tipos de electrones: electrones retrodispersados

y electrones secundarios. Los electrones retrodispersados son aquellos

producidos por choques elásticos con los átomos en la muestra, mientras

que los electrones secundarios son los que salen de la muestra debido a

que fueron desplazados por los electrones incidentes [65].

Los detectores usualmente capturan dos tipos de imágenes: una ima-

gen de electrones secundarios y una imagen de electrones retrodispersa-

dos. En una imagen de electrones secundarios se revelan características

de la superficie de la muestra. Así, los puntos más brillantes en este tipo

de imágenes corresponden a bordes, picos o estructuras finas ya que los

electrones secundarios pueden escapar fácilmente de estas característi-

cas. En cambio, los tonos grises en una imagen de electrones retrodis-

persados provienen del peso atómico de los elementos constituyentes en

la muestra. Las zonas más brillantes en estas imágenes se deben a los
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choques con átomos de mayor Z. Cabe recalcar que debido a la penetra-

ción mínima del haz de electrones en la muestra, solo se puede analizar

la superficie [65].

Figura 1.7: Esquema de las interacciones en un microscopio electrónico
de barrido [66].

1.4.2.3. Espectroscopía de rayos X de energía dispersiva

La espectroscopía de rayos X de energía dispersiva (EDS) es una técni-

ca microanalítica que puede proporcionar información sobre la composi-

ción química de una muestra para elementos con número atómico (Z) > 3

[67]. Cuando los electrones interactúan con la materia se producen dos

tipos de radiación: de Bremsstrahlung y rayos X característicos.

Los rayos X característicos son generados por la expulsión de elec-

trones de las capas internas de los átomos de la muestra. Las vacantes

se llenan rápidamente por los electrones que caen desde los niveles su-

periores, emitiendo rayos X con frecuencias bien definidas asociadas a

la diferencia entre los niveles de energía de los átomos de la muestra.

Las energías de los rayos X característicos permiten identificar los ele-

mentos que componen la muestra, donde las intensidades de los picos

cuantifican las concentraciones de los elementos. Por tanto, esta técnica

se puede utilizar para hacer un mapeo elemental de la superficie de una
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muestra y un análisis cuantitativo de las concentraciones de elementos

en diferentes fases de la muestra [67].

1.4.2.4. Espectroscopía UV-Vis y Método de Tauc

La espectroscopia UV-Vis es una técnica cuantitativa utilizada para

medir la cantidad de luz que absorbe una sustancia química. Esto se ha-

ce midiendo la intensidad de la luz que pasa a través de una muestra

con respecto a la intensidad de la luz a través de un blanco de referencia.

Esta técnica se puede utilizar varios tipos de muestras como líquidos,

sólidos, películas delgadas o vidrio [68].

Para muestras opacas se utiliza una esfera integradora cuya función

es integrar espacialmente el flujo radiante en las mediciones de reflec-

tancia difusa. Así, mediciones de espectroscopía UV-Vis arroja datos de

reflectancia en función de la longitud de onda [69].

Para estimar el gap de energía a partir del espectro de reflectancia

UV-Vis se utiliza el método de Tauc [70, 71] el que se basa en el hecho

de que el coeficiente de absorción (α), dependiente de la energía, puede

linealizarse de la siguiente manera:

(αhν)1/γ = B(hν − Eg) (1.3)

donde h es la constante de Plank, ν la frecuencia del fotón, Eg el gap de

energía y B una constante. El factor γ depende del tipo de transición que

se considere y toma el valor 1/2 para transiciones directas y 2 para tran-

siciones indirectas [71]. Se plantea una función para pasar del espectro

de reflexión al de absorción de la forma:

F (R∞) =
(1−R∞)2

2R∞
(1.4)

donde R∞ es la reflectancia de una muestra de grosor infinito. Así, se
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tiene que: (
(1−R∞)2

2R∞
hν

)1/γ

= B(hν − Eg) (1.5)

Por lo que el punto de intersección al eje x del ajuste lineal de la gráfica

da una estimación del gap energético.

1.4.3. Fotocatálisis

La fotocatálisis es un proceso que involucra un cambio de la veloci-

dad de una reacción química al exponerse a la luz. Al material que causa

el cambio de la velocidad de estas reacciones se lo conoce como foto-

catalizador, usualmente los fotocatalizadores son semiconductores [72].

Los semiconductores tienen un banda prohibida entre 1.5 eV y 3 eV,

que permite la absorción de luz creando pares electrón-hueco que van

a participar en procesos de óxido-reducción [73]. Uno de las principales

aplicaciones de la fotocatálisis es la degradación de contaminantes orgá-

nicos [74].

En un procedimiento típico de fotocatálisis: un electrón en la ban-

da de valencia del fotocatalizador se excita a la banda de conducción al

absorber luz con una longitud de onda adecuada, lo que conduce a la ge-

neración de pares electrón-hueco en la banda de valencia y conducción,

respectivamente [6, 72]. En esta etapa hay dos posibilidades:

1. Los portadores de carga producidos se recombinan y liberan energía

en forma de calor.

2. El portador de carga puede reaccionar aún más con un donante de

electrones o un aceptor de electrones en la superficie del fotocatali-

zador.

En el primer caso, no tiene lugar ninguna reacción. La figura 1.8

muestra un esquema de las reacciones que ocurren en un proceso de fo-

tocatálisis. Los electrones fotogenerados reaccionan con el oxígeno adsor-

bido en la superficie para formar los radicales superóxido. Estos radicales

participan en el proceso de degradación del contaminante, desprendiendo
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Figura 1.8: Esquema del proceso de fotocatálisis [75].

CO2, H2O. Este proceso se conoce como mineralización [6]. Por otro lado,

los huecos reaccionan con las moléculas de agua para formar radicales

hidroxilos que son muy efectivos para degradar contaminantes orgánicos.

Además, ocurren procesos de oxidación directa del contaminante.

Se han utilizado varios materiales semiconductores en experimentos

de fotocatálisis como TiO2 [76], LaFeO3 [77], FeT iO3 [78] y GdFeO3 [79]. El

mayor inconveniente de estos materiales es su ancha banda prohibida,

que absorbe la energía en el espectro UV, el cual representa solo el 4%

de la energía solar [80]. La ferrita de bismuto muestra una gran ventaja

en este aspecto ya que su brecha energética (2.3 eV - 2.5 eV) permite la

absorción de luz visible [81-83]. Las propiedades multiferróicas de la BFO

a temperatura ambiente promueven la separación de cationes y aniones

mejorando su actividad fotocatalítica, además de ser un material con al-

ta estabilidad química a largo plazo y no toxicidad [84]. Así, la ferrita de

bismuto es un gran material para estudios de fotocatálisis.

Dopar al material en porcentajes pequeños, entre el 5% y 10%, con me-

tales de transición de tierras raras como La, Gd o Nd es una técnica muy

utilizada para mejorar las propiedades fotocatalíticas. Zhang et al. en su

estudio del efecto de dopar a BFO con gadolinio, sintetizó (Bi1−xGdxFeO3,
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x = 0.00, 0.01, 0.03, 0.05) mediante el método sol-gel observando un

decremento en el volumen de la celda unitaria y una disminución de la

banda prohibida con el aumento del dopaje [85]. Mohan et al. y Guo et al.

reportaron nano-partículas de BFO dopadas con gadolinio hasta el 15%

sintetizadas por métodos sol-gel y combustión, respectivamente, logran-

do un porcentaje de degradación de azul de metileno y rodamina B del

94% [10, 86]. Así se demuestra que una pequeña cantidad de dopante

puede restringir la tasa de recombinación de los portadores de carga fo-

togenerados e introduce niveles energéticos intermedios entre la banda

de valencia y la banda de conducción que permiten la creación de pares

electrón-hueco en un mayor rango de energía, lo que ayuda a mejorar la

actividad fotocatalítica del fotocatalizador[5].

Varios factores como el tamaño de partícula, morfología, área super-

ficial, método de síntesis, pH, concentración inicial de contaminantes,

fuente de luz, entre otros, han demostrado que afectan a la actividad fo-

tocatalítica. Generalmente se usa la rodamina B (RhB), el 4-nitrofenol, el

naranja de metilo (MO), el azul de metileno (MB) y el 4-clorofenol como

contaminantes modelo en pruebas de fotocatalizadores.

Fei et al. mediante el método hidrotermal sintetizaron microesferas de

BFO como fotocatalizador, observando un mayor rendimiento fotocatalí-

tico al degradar azul de metileno [7]. El tamaño del cristal afecta signi-

ficativamente la actividad fotocatalítica debido a la fácil transferencia de

cargas en la superficie del fotocatalizador. Huang et al. [8] sintetizaron

partículas de BFO con distintas morfologías mostrando que la mayor efi-

ciencia de degradación fotocatalítica se obtiene para la morfología tipo

panal debido a su mayor área superficial. Por lo tanto, el área superficial

podría ser uno de los factores clave para mejorar la actividad fotocatalíti-

ca bajo irradiación de luz.

Wang et al. y Wu et al. sintetizaron LaFeO3 [87] y LaMnO3 [28] me-

diante métodos hidrotermales y sol-gel respectivamente. Huo et al. en-

contraron [88] microesferas de BFO son ocho veces más eficientes en la

degradación de azul de metileno, en comparación con el TiO2.
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La tabla 1.1 muestra los resultados de investigaciones recientes don-

de se sintetizaron estructuras basadas en BFO para la degradación de

Rodamina B. Como se puede observar, se emplean varios métodos de

síntesis con distintas morfologías para estudiar la respuesta fotocatalíti-

ca del material. En este caso, todos los estudios han variado el pH para

mejorar la actividad fotocatalítica, presentando en el mejor caso un 99%

de degradación de Rodamina B en 45 minutos.

Muestra Método Morfología pH Tiempo % Deg. Ref.
BiFeO3

sol-gel cúbica 2.04 120
79

[10]Bi0.95Gd0.05FeO3 83
Bi0.9Gd0.1FeO3 94

BiFeO3 ultrasónico esférica
2.5

45
99

[89]
3.5 77

BiFeO3 nanocasting esférica 2 45 95 [90]

BiFeO3 sol-gel esférica
4.5

60
78

[91]
2.5 88

Bi0.9Ag0.1FeO3 hidrotermal cúbica 6 180 79 [92]

BiFeO3 nueva grano
0.5

60
86

[93]1 99
2 72

Tabla 1.1: Revisión bibliográfica de muestras de ferrita de bismuto dopa-
das y sin dopar.

En la actualidad la investigación sobre BFO se centra en diseñar un

método de síntesis para obtener nanostructuras con una morfología y

banda prohibida adecuada que mejore la respuesta fotocatalítica, esta-

blecer la correlación entre la estructura de BFO y la actividad fotocatalí-

tica para comprender el mecanismo de separación del electrón y el hueco

fotogenerados, con el fin potencializar las diversas aplicaciones. Basados

en lo presentado, se espera que esferas huecas de BFO, con paredes en

la escala nanométrica tengan mejores propiedades fotocatalíticas debido

a su mayor área superficial.

En un experimento de fotocatálisis se utiliza espectrometría UV-Vis.

Un espectrofotómetro es un instrumento para medir la transmitancia o

absorbancia de una muestra en función de la longitud de onda de la
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radiación electromagnética [94]. La ley de Lambert-Beer relaciona la ab-

sorbancia con la concentración del compuesto según la ecuación:

A = log10
I0
I

= ϵlc (1.6)

donde A es la absorbancia, I0 la intensidad, I la intensidad de la luz

transmitida ϵ es el coeficiente de absorción molar, l la longitud de camino

óptico y c la concentración de la muestra. Por tanto, mediante el análisis

de los picos del espectro de absorción se puede cuantificar la degradación

del contaminante.
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Capítulo 2

Metodología

En esta sección se detallan las diferentes condiciones de síntesis em-

pleadas para obtener esferas huecas de BFO. Se usaron dos métodos de

síntesis, templado suave e hidrotermal. Las muestras se caracterizaron

mediante difracción de rayos X, microscopía electrónica de barrido, es-

pectroscopía de energía difusa y espectroscopía ultravioleta-visible. Por

último, se eligió una muestra para someterla a experimentos de fotocatá-

lisis, utilizando Rodamina B (RhB) como contaminante orgánico modelo.

2.1. Síntesis de esferas huecas de BFO dopa-

das y sin dopar.

Con el fin de obtener esferas huecas de BFO, se emplearon dos mé-

todos de síntesis en este trabajo: método de templado suave y método

hidrotermal.

Síntesis por templado suave:

Como se mencionó anteriormente, el método de templado suave es un

proceso de autoensamblaje inducido por materiales tensioactivos, en es-

te caso se utilizó plurónico (P123), el cual actúa como agente director de

estructura.

19



Para estudiar el efecto de la concentración de plurónico 123 en la

pureza y morfología del compuesto, se sintetizaron muestras con 4 con-

centraciones de P123 diferentes.

(a) Solución I (b) Solución II (c) Solución I en Solución II

(d) Muestra después del
proceso de evaporación

(e) Muestra después de la
calcinación.

Figura 2.1: Proceso de síntesis de BFO empleando el método de templado
suave.

En un proceso de síntesis típico, como se muestra en la figura 2.1:

3.71 g de nitrato de bismuto pentahidratado [Bi(NO3)3(H2O)5] de pureza

≥ 98% (Sigma-Aldrich), 3 g de nitrato de hierro nonahidratado [Fe(NO3)3

(H2O)9] de pureza ≥ 99.95% (Sigma-Aldrich) y 2.9 g de ácido cítrico de

pureza ≥ 99.5% (Sigma-Aldrich) fueron disueltos en 18 mL de agua des-

tilada. Se agitó la solución a 250 rpm por 90 minutos para formar la

Solución I (figura 2.1(a)). Por otro lado, se disolvieron 0.945 g de pluró-

nico P123 (Sigma-Aldrich) en 12 mL de una solución de agua destilada y
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etanol [CH3CH2OH] de pureza ≥ 99.8% (Sigma-Aldrich) (19:1) y se agitó a

250 rpm por 60 minutos para formar la Solución II (figura 2.1(b)). Des-

pués, se añadió la Solución II a la Solución I por goteo (figura 2.1(c)) y se

agitó la nueva solución por 60 minutos a 250 rpm. Se dividió la solución

en cuatro muestras de igual volumen. La concentración de P123 se ajus-

tó a 3.0 mM, 3.3 mM, 3.6 mM y 4.6 mM añadiendo 6.07 mL, 4.84 mL,

3.81 mL y 1.35 mL de agua destilada, respectivamente. Posteriormen-

te, se agitaron las muestras a 80 rpm por 10 horas. Se evaporaron las

muestras a 50◦C por 3 horas y se secaron en un horno por 270 minutos

a 150◦C, hasta obtener un gel (figura 2.1(d)). Finalmente, se molieron las

muestras y se las calcinó en una mufla por 6 horas a 550◦C (figura 2.1(e)).

Además, se sintetizaron muestras de BFO dopadas con gadolinio al 5%

con todas las concentraciones mencionadas anteriormente, siguiendo el

mismo proceso de síntesis. En este caso, se utilizaron 3.42 g de nitra-

to de bismuto pentahidratado [Bi(NO3)3(H2O)5], 3 g de nitrato de hierro

nonahidratado [Fe(NO3)3(H2O)9], 0.168 g de nitrato de gadolinio hexahi-

dratado [Gd(NO3)3(H2O)6] de pureza ≥ 99.98% (Sigma-Aldrich) y 2.90 g de

ácido cítrico.

Finalmente, se sintetizó BFO utilizando metoxietanol como solvente.

1.24 g de nitrato de bismuto pentahidratado, 1 g de nitrato de hierro

nonahidratado y 0.97 g de ácido cítrico se disolvieron en 5.91 mL de me-

toxietanol [C3H8O2] de pureza ≥ 99.8% (Sigma-Aldrich) y se agitó a 250

rpm por 90 minutos (Solución I). La Solución II se preparó con 0.32 g de

P123 disuelto en metoxietanol agitado por 60 minutos a 250 rpm. Des-

pués, se añadió la Solución II a la Solución I por goteo, logrando una

concentración de P123 de 4.6 mM. Se agitó la nueva solución por 10 ho-

ras a 80 rpm. A continuación, se evaporó la muestra a 50◦C hasta obtener

un gel y se secó a 150◦C por 4 horas. Por último, se calcinó la muestra

siguiendo el siguiente patrón: 2 horas a 200◦C (2◦C/min) y 1 hora a 500◦C

(1◦C/min).

La tabla 2.1 muestra un resumen de las muestras sintetizadas con su

respectiva identificación.
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ID Dopada Conc. P123 (mM) Solvente
TS1

-

3.0

Agua

TS2 3.3
TS3 3.6
TS4 4.6
TS5

5%

3.0
TS6 3.3
TS7 3.6
TS8 4.6
TS9 - 4.6 Metoxietanol

Tabla 2.1: Identificación de las muestras de BFO y BFO dopada sinteti-
zadas por el método de templado suave.

Síntesis por método hidrotermal:

Como se explicó, este método se basa en crear un ambiente de reac-

ción de alta temperatura y presión constante. Este sistema se crea a

partir de una solución acuosa dentro de un autoclave, dispositivo que

no permite el escape de ningún componente. En el proceso se disuelve y

re-cristaliza una sustancia que, después de procesos de centrifugación y

calcinación, forma el producto o muestra deseada.

Este trabajo se enfoca en encontrar los parámetros óptimos de sín-

tesis para formar esferas huecas de BFO. Para lograr esto, se variaron

ciertos parámetros en cada síntesis como: porcentaje de dopaje de gado-

linio (Dop.), cantidad de nitrato de bismuto (Bi.), nitrato de hierro (Fe.),

ácido cítrico (CA), urea, solvente (Sol.), tamaño del autoclave (Autoc.) y

rampa de calcinación (Ramp.). A continuación se detallan los procesos

generales de la síntesis, los parámetros utilizados para cada muestra se

especifican en la tabla 2.2. La figura 2.2 muestra el esquema general de

la síntesis.

Para las muestras H1-H6: nitrato de bismuto pentahidratado [Bi(NO3)3

(H2O)5] de pureza ≥ 98% (Sigma-Aldrich), nitrato de hierro nonahidrata-

do [Fe(NO3)3(H2O)9] de pureza ≥ 99.95% (Sigma-Aldrich) y ácido cítrico

de pureza ≥ 99.5% (Sigma-Aldrich) fueron disueltos en una solución 1:19
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(a) Mezcla de los precursores
en la solución de glicol etileno
y agua.

(b) Autoclave con la muestra
después del tratamiento hidro-
termal.

(c) Muestra en el proceso de
centrigugado.

(d) Muestra después de la cal-
cinación.

Figura 2.2: Proceso de síntesis de BFO y BFO dopada empleando el mé-
todo hidrotermal.

de glicol etileno [C2H6O2] de pureza 99, 8% (Sigma-Aldrich) y agua desti-

lada. Luego de agitar la solución a 250 rpm por 1 hora, se añadió urea

[CO(NH2)2] y se continuó agitando por 1 hora más (figura 2.2(a)). Des-

pués, la muestra se sometió al proceso hidrotermal en un horno a 140◦C

(figura 2.2(b)). Cuando el autoclave se enfrió naturalmente hasta alcanzar

la temperatura ambiente, se centrifugó la muestra con una solución de

agua destilada y etanol (19:1) a 1500 rpm por 8 minutos. Este proceso se

repitió 6 veces (figura 2.2(c)). Las muestras fueron evaporadas a 80◦C. Fi-

nalmente, se recogió el precipitado y se lo calcinó en una mufla siguiendo

un patrón de calcinación determinado (figura 2.2(d)).
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Para las muestras H7-H11 se varió ligeramente el procedimiento. Se

disolvieron los precursores: ácido cítrico, nitrato de bismuto y nitrato de

hierro en glicol etileno, y se mezcló por 20 minutos. Posteriormente se

añadió urea y la cantidad de agua destilada necesaria para completar la

solución (1:19) de glicol etileno y agua. Se continuó mezclando la solu-

ción por 20 minutos más y se sometió al proceso hidrotermal a 140◦C.

El proceso restante fue el mismo que se describió anteriormente. Esta

variación permitió una mejor dilución de los precursores y una mayor

homogeneidad en la solución llevada al proceso hidrotermal, así como

una reducción en el tiempo de síntesis.

Además, se sintetizaron muestras de BFO dopadas con diferentes por-

centajes de gadolinio. En este caso, se utilizó nitrato de gadolinio hexahi-

dratado [Gd(NO3)3(H2O)6] de pureza ≥ 99.98% (Sigma-Aldrich), calculado

dependiendo del porcentaje de dopaje.

Para analizar el efecto del ácido utilizado en la muestra se repitió

la muestra H1 con ácido tartárico [C4H6O6] de pureza ≥ 99.5% (Sigma-

Aldrich) (ID de la muestra: H1t).

ID Dop. Bi. [g] Fe. [g] AC [g] Urea [g] Sol. [mL] Autoc. [mL] Ramp.
H1

-

6.143 5.117 0.912 0.18 40
300 aH2

3.072 2.559 0.456 0.09
20

H3

40
H4

0.984 0.808 0.384
0.12

50

b

H5 2.40
H6 5 % 1.166 1.023 0.183 0.04
H7 - 0.999 0.803 0.192 0.18 100
H8 - 2.998

2.424 0.576 0.54 120 300
H9 3 % 2.823
H10 5 % 2.765
H11 10 % 2.619

Tabla 2.2: Identificación de las muestras de BFO y BFO dopada sinteti-
zadas por el método hidrotermal.

Las rampas de calcinación utilizadas fueron:

a) 2 horas a 200◦C y 1 hora a 500◦C con una velocidad de calentamiento

24



de 3◦C/min

b) 1 hora a 200◦C y 1 hora a 550◦C con una velocidad de calentamiento de

2◦C/min.

Finalmente, se realizaron lavados con ácido acético y ácido nítrico a

la muestra H1 para estudiar su efecto en la morfología y pureza del com-

puesto.

2.2. Caracterización:

Las fases cristalinas de las muestras se identificaron usando difrac-

ción de rayos X (D2 Phaser, Bruker) con un tubo de cobre de 1.54184 Å

para ángulos 2θ ∈ [15◦ : 60◦]. Utilizando el software DIFRACC.EVA se reali-

zó un análisis semi-cuantitativo del patrón de difracción para identificar

fases secundarias y porcentajes de cristalinidad.

El análisis morfológico de la muestra se realizó mediante microscopía

electrónica de barrido y espectroscopía de rayos X de energía dispersiva.

Se utilizó un microscopio electrónico (MIRA 3, TESCAN) de emisión de

campo equipado con un detector Bruker X-Flash 6–30 con una resolu-

ción de 123 eV en Mn Kα.

Después, se seleccionó la muestra con mejor morfología y menor can-

tidad de impurezas. Se midió el espectro de reflectancia mediante espec-

troscopía UV-Vis (Perkin Elmer) para longitudes de onda λ ∈ [200 : 1000]

nm con esfera integradora. Se estimó el valor de la brecha energética se-

gún el método de Tauc.

2.3. Experimentos de Fotocatálisis:

Como se ha mencionado anteriormente, para los experimentos de foto-

catálisis se trabajó con rodamina B como contaminante modelo disuelto

en agua con una concentración de 5mg/L.
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Figura 2.3: Arreglo experimental de fotocatálisis.

Antes de medir la actividad fotocatalítica de la BFO, se realizó un es-

tudio para determinar la concentración óptima de catalizador en 2 mL de

la solución de rodamina B. Para esto se prepararon varias muestras de

rodamina B con diferentes concentraciones de BFO. Las muestras fueron

irradiadas con 4 lámparas de 427 nm dispuestas como se muestra en la

figura 2.3. Las muestras se mantuvieron en constante irradiación y agi-

tación por 2 horas. Después se midió el espectro de absorbancia usando

un espectrofotómetro (Genesys 30, Thermo Scientific).

Los experimentos de fotocatálisis se pueden hacer de dos formas. Irra-

diando una muestra grande y sacando alícuotas para analizar el espectro,

o preparando varias muestras en menor cantidad e irradiarlas juntas. Se

trabajó con la segunda opción para evitar la disminución de catalizador

al extraer las alícuotas. Se prepararon 8 muestras de 2 mL de rodamina

B (5mg/L) y BFO. Las muestras se cubrieron con papel aluminio y se

agitaron por una hora, según la disposición que muestra la figura 2.3.

Después, sin dejar de agitar, se encendieron las lámparas y se retiró una

muestra cada 30 minutos. Estas muestras fueron analizadas mediante

espectrofotometría visible para obtener el porcentaje de degradación de

rodamina B en función del tiempo.
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Finalmente, se realizó un estudio de la eficiencia de reutilización del

catalizador. Después del primer experimento de fotocatáisis se centrifu-

gó la muestra a 1000 rpm por 3 minutos para recolectar el catalizador

precipitado. Este catalizador se volvió a utilizar en 3 experimentos de fo-

tocatálisis siguiendo el procedimiento mencionado anteriormente.
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Capítulo 3

Resultados, conclusiones y recomendaciones

3.1. Resultados

3.1.1. Muestras sintetizadas por métodos de templado

suave

La identificación de las fases de las muestras sintetizadas por el mé-

todo de templado suave se realizó mediante DRX. En la figura 3.1 se

observan los patrones de difracción de las muestras TS1 - TS8 que co-

rresponden a las concentraciones mencionadas en la metodología con

dopaje y sin dopaje. Usando el software DIFRACC.EVA se realizó un aná-

lisis semicuantitativo que permitió estimar el porcentaje de impurezas en

la muestra. Los asteriscos morados en la figura 3.1 representan los picos

correspondientes a BiFeO3, mientras que los asteriscos naranjas repre-

sentan los picos de Bi2O3 (la única impureza encontrada).

Como se observa en la figura 3.1 (a), las muestras sin dopaje presen-

tan porcentajes cercanos de impurezas, sin encontrarse una tendencia

fija. En el caso de las muestras dopadas (figura 3.1 (b)) se observa una

aparente disminución de las impurezas para concentraciones 3.3 mM y

3.6 mM. Sin embargo, dado que se realizó un análisis semi-cuantitativo,

se evita realizar una afirmación sobre la mejora en la fase del material.
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Un análisis cuantitativo, utilizando por ejemplo, el método de Rietveld,

permitirá determinar si realmente disminuyen las impurezas al dopar el

material. Lo último se encuentra fuera del alcance de este proyecto.

Figura 3.1: Patrones de difracción de las muestras TS1-TS9 y análisis
semi-cuantitativo de las fases. (a) Muestras sin dopaje con diferente con-
centración de P123. (b) Muestras dopadas al 5% con Gd con diferente
concentración de P123. (c) Muestra TS9: metoxietanol como solvente en
la síntesis.
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Al comparar las muestras dopadas y sin dopar para una misma con-

centración se evidencia una reducción en el porcentaje de impurezas co-

mo se reporta en la literatura [95-98]. A excepción de la muestra más

concentrada, que presentan porcentajes similares de impurezas.

Los resultados obtenidos mediante DRX muestran que el utilizar me-

toxietanol, como solvente en la síntesis, reduce el porcentaje de impure-

zas (figura 3.1 (c)), si lo comparamos con las muestras anteriores para

una misma concentración (TS4 y TS8). Cabe recalcar que en la síntesis

de las muestras se observaron varias diferencias cualitativas como una

disminución en el tiempo de disolución de los precursores y mayor homo-

geneidad después de las 10 horas de mezcla, lo que presenta una ventaja

metodológica.

Figura 3.2: Doble pico característico de la BFO para muestras 4.6 mM:
sin dopar (TS4), dopada (TS8) y con metoxietanol como solvente (TS9).

La figura 3.2 muestra un acercamiento en el doble pico característico

de BFO. Para una misma concentración se observa que el doble pico en

la muestra sin dopaje desaparece al dopar con Gd al 5%. Esto se debe a

que al dopar se están sustituyendo átomos de Bi+3 por Gd+3 lo que genera
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un cambio en la estructura, reflejándose en una aparente combinación

de los picos.

Lo mismo se observa al cambiar el solvente de la síntesis por metoxie-

tanol. Notemos que la muestra TS9 no está dopada, por lo que la desapa-

rición de los picos se lo puede atribuir a la acción del solvente durante la

síntesis. Sin embargo, para futuros estudios se recomienda repetir esta

síntesis con el fin de corroborar este resultado. En este trabajo nos cen-

tramos en el método hidrotermal, como se mostrará adelante, por lo que

no se repitió esta síntesis.

Es importante señalar que no se puede concluir nada sobre el aparen-

te desplazamiento de los picos porque se usó un portamuestras de bajo

fondo. Al utilizar este portamuestra no se puede asegurar una altura fija

en la preparación de la muestra, por lo que todos los picos se desplazarán

[99]. Como identificamos las fases del compuesto y no la posición de los

picos, no fue necesario sintetizar mayor cantidad de muestra.

En la figura 3.3 se muestran las imágenes de microscopía electrónica

de barrido en donde se analizó el efecto de la concentración de P123 y el

dopaje en la morfología. En las figuras 3.3 (a), 3.3 (c) y 3.3 (e) observa-

mos que conforme la concentración de P123 aumenta, en las muestras

sin dopar, se forman más esferas. En todos los casos las esferas están

aglomeradas alrededor de una especie de esponja, en el caso de menor

concentración, figura 3.3 (a), la esponja es menos porosa. Mientras la

concentración aumenta, se van formando cúmulos en la esponja base

que llevan a la formación de esferas, como se ve en las figuras 3.3 (c) y

3.4. En el caso de mayor concentración, figura 3.3 (e), se tiene la forma-

ción de más esferas, pero estas no se desprenden de la esponja, más bien

están conectadas mediante una especie de canales.

Al observar las figuras 3.3 (b), 3.3 (d) y 3.3 (f) notamos una clara me-

jora en la morfología de las muestras dopadas respecto a las sin dopar.

De igual manera que para las muestras sin dopar, a medida que aumen-

ta la concentración también lo hace el numero de esferas y se reduce
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Figura 3.3: Imágenes de microscopía electrónica de barrido (SEM) de
muestras sin dopar (izquierda) y dopadas (derecha) tomadas con dife-
rente magnificación. (a) TS1. (b) TS5. (c) TS2. (d) TS6. (e) TS4. (f) TS8.

la cantidad de cúmulos alrededor de ellas. También se puede notar que

el tamaño de las esferas aumenta conforme lo hace la concentración de

P123, esto no es favorable en aplicaciones de fotocatálisis, ya que la rela-

ción de área superficial por volumen es menor en este caso.

Figura 3.4: Imágenes de SEM de la muestra TS3 tomada con diferente
magnificación.
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En la figura 3.5 se observan las imágenes de SEM para el caso de la

síntesis con metoxietanol. Se observa la formación de esferas de menor

tamaño y no bien definidas como en el caso de las muestras dopadas. Se

forman cúmulos de material poroso que no llega a unirse para dar lugar

a esferas.

Figura 3.5: Imágenes de SEM de la muestra TS9.

En ninguno de los casos se tiene una distribución homogénea de ma-

terial ni de tamaño en las esferas. De igual manera, no se logró obtener

únicamente esferas ya que en todas las imágenes se observa material

de fondo en donde las esferas tienden a aglomerarse. Por tanto, la forma-

ción de las esferas depende de la concentración de P123 que actúan como

guías de estructura. Además, ninguna imagen obtenida asegura que las

esferas sintetizadas sean huecas. Es necesario un estudio más detallado

de los parámetros de síntesis para lograr obtener esferas huecas distri-

buidas uniformemente en el material.

Finalmente, se realizó un mapeo elemental con el fin de saber la com-

posición superficial de la muestra. En la figura 3.6 se muestran los re-

sultados para la muestra TS1. Las imágenes correspondientes a las otras

muestras tienen el mismo comportamiento. En la figura 3.6 (b) se observa

el espectro EDS, que muestra los elementos encontrados en la superfi-

cie: bismuto, hierro y oxígeno. El porcentaje atómico encontrado en la

superficie estudiada fue: 19.72% Bi, 18.08% Fe, 62.20% O. Esto es aproxi-

madamente igual a la relación esperada: 20% Bi, 20% Fe, 60% O (BiFeO3).

La figura 3.6 (c) indica imágenes donde se marcan con distintos colores

los átomos encontrados en la muestra. La figura 3.6 (a) corresponde a la
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Figura 3.6: Imágenes de espectroscopía de energía difusa (EDS) para la
muestra (TS1). (a) Electrones secundarios y retrodispersados. (b) Espec-
tro EDS. (c) Mapeo elemental de la muestra.

imagen de electrones secundarios (SE) que muestra detalles de la super-

ficie de la muestra e imagen de electrones retrodispersados (BSE). Estos

resultados en conjunto con los resultados de difracción de rayos X nos

permite asegurar que el material está compuesto de ferrita de bismuto.

En resumen, mediante este método de síntesis se logró obtener BFO

con impurezas de Bi2O3 que no superan el 6%. Sin embargo, la morfología

del compuesto no es la deseada. Por lo que nos enfocaremos en el método

hidrotermal, con el que se obtuvieron mejores resultados.

3.1.2. Muestras sintetizadas por métodos hidrotermales

Primero se realizó la identificación de las fases de las muestras sinte-

tizadas, por métodos hidrotermales, por medio de DRX. Las figuras 3.7 y

3.9 muestran los patrones de difracción de las muestras H1-H11 mencio-

nadas en la metodología. Se usó el software DIFRACC.EVA para estimar el

porcentaje de cada fase encontrada en las muestras. Los asteriscos mora-

dos en los patrones de difracción representan los picos correspondientes

a BiFeO3, los asteriscos naranjas a los picos de Bi2O3 y los asteriscos ce-

lestes o cafés representan otras impurezas encontradas en las muestras.
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El objetivo de este trabajo es encontrar los parámetros óptimos para la

síntesis de esferas huecas de BFO en fase pura. Primero nos centramos

en buscar condiciones de síntesis con menor cantidad de impurezas. Pa-

ra esto variamos ciertos parámetros como se indicó en la metodología. Se

sintetizaron dos muestras de BFO bajo las mismas condiciones excepto

el ácido utilizado en la síntesis. Se utilizó ácido cítrico y ácido tartárico.

La figura 3.7 (a) muestra el efecto del ácido en la pureza del compuesto.

La muestra que involucró ácido cítrico en la síntesis es la que presentó

menor cantidad de impurezas. En esta se encontraron dos impurezas:

Bi2O3 y Bi2Fe4O9 que representaron aproximadamente un 30%. Aunque

la muestra con ácido tartárico presentó solo una impureza: Bi2O3, esta se

encontró en alrededor un 62%. Por esta razón, en las siguientes muestras

utilizamos ácido cítrico.

Uno de los parámetros críticos para la síntesis de esferas huecas es la

presión dentro del autoclave durante el proceso hidrotermal. Este es un

parámetro que no lo podemos controlar directamente. La presión depen-

de de variables como la cantidad de solución, el tamaño del autoclave y

la temperatura durante el proceso hidrotermal. En todas la muestras se

mantuvo fija la temperatura en el proceso hidrotermal, 140◦C, y se varia-

ron los otros dos parámetros.

La figura 3.7 (b) muestra los resultados de dos muestras sintetizadas

bajo las mismas condiciones salvo la cantidad de solvente, con esto es-

tamos variando la presión dentro del autoclave. La menor cantidad de

impurezas se observa para la muestra con 40 mL de solvente en un au-

toclave de 300 mL. Mientras que en el caso de 20 mL de solvente en el

mismo autoclave se observa alrededor 30.3% de impurezas. Las impure-

zas encontradas en estas dos muestras fueron Bi2O3 y Bi. La presencia

de bismuto cristalizado es inusual. Esto pudo ocasionarse porque no se

disolvieron totalmente los precursores en la solución, es decir, la solución

no era homogénea al momento del tratamiento hidrotermal. Este resul-

tado será corroborado con EDS más adelante.

35



Figura 3.7: Patrones de difracción de las muestras H1-H6 y análisis semi-
cuantitativo de las fases. (a) Muestras sintetizadas con ácido cítrico y áci-
do tartárico. (b) Muestras con distintas cantidades de solución y solvente
en el autoclave. (c) Muestras con distintas cantidades de urea. (d) Mues-
tra H1 con Gd al 5%.
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Recordemos que el solvente fue una solución de agua destilada y gli-

col etileno (19:1), por lo que la variación de glicol etileno también pudo

afectar a la pureza del compuesto. Con estos resultados, no se puede es-

tablecer una relación directa entre la cantidad de solución y la pureza del

compuesto.

La figura 3.7 (c) muestra los patrones de difracción para dos muestras

sintetizadas con diferentes cantidades de urea. Se utilizó un autoclave de

50 mL y 40 mL de solvente. Al tener una mayor cantidad de solución den-

tro del autoclave, se aumentó la presión durante el proceso hidrotermal.

Ambas muestras presentaron porcentajes altos de impurezas, la mues-

tra con mayor cantidad de urea presentó alrededor de 39% de impurezas,

mientras que la muestra con menor cantidad de urea presentó alrededor

de 30% de impurezas. Las impurezas pueden estar relacionadas a la pre-

sión dentro del autoclave, la cantidad de urea o la relación entre la urea,

el solvente y el tamaño del autoclave.

Con el fin de observar el efecto del dopaje en la pureza de la muestra

se repitió la síntesis H1 y se re-escalaron las cantidades de precursores

de acuerdo al tamaño del autoclave. La figura 3.7 (d) muestra el patrón

de difracción y el análisis semi-cuantitativo de esta muestra. Se observa

la combinación del doble pico característico de la BiFeO3 que se debe a

un cambio en la estructura del compuesto, resultado del dopaje. Además,

se observa una reducción de impurezas con respecto a la muestra H1. La

impureza de Bi2Fe4O9 desaparece y la cantidad de Bi2O3 no varía mucho.

Notemos que la cantidad de urea fue ajustada según el tamaño del auto-

clave. Este resultado, junto al resultado de la figura 3.7 (c), nos permite

concluir que la cantidad de urea debe estar relacionada al tamaño del

autoclave.

Se realizaron lavados con ácido acético y ácido nítrico a la muestra H1

para tratar de reducir la cantidad de impurezas. La figura 3.8 muestra

los patrones de difracción de las muestras lavadas. El lavado de la mues-

tra con ácido acético redujo el porcentaje de Bi2Fe4O9 pero aumentó el

porcentaje de Bi2O3. El porcentaje de fase pura varió en aproximadamen-
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te 1%. Por otro lado, el lavado únicamente con ácido nítrico eliminó la

impureza Bi2O3 pero conservó el porcentaje de Bi2Fe4O9. Se volvió a lavar

la muestra H1Ac.Ac. con ácido nítrico, en esta ocasión se agitó la solución

por 12 minutos. Con este lavado se logró reducir el porcentaje de impu-

rezas a alrededor de 3%, eliminando completamente la fase de Bi2Fe4O9.

La perdida de material en cada lavado fue en promedio del 29.36%. Más

adelante se mostrarán los efectos de los lavados en la morfología del com-

puesto.

Figura 3.8: Patrones de difracción de la muestra H1 lavada con ácido
acético y ácido nítrico.

El principal inconveniente durante la síntesis fue lograr una solución

homogénea al comenzar el proceso hidrotermal. Se necesitó de aproxima-

damente dos horas de mezcla y una rápida transferencia de la solución

al autoclave para evitar la formación de precipitados. Esto sugiere que la

solución no era homogénea durante el proceso hidrotermal y puede ser

una de las causas de las grandes cantidades de impurezas observadas en

el análisis de los resultados de difracción de rayos X.
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De las muestras presentadas hasta este punto, la H1 mostró una me-

nor cantidad de impurezas. Por está razón se harán modificaciones en

base al procedimiento empleado en esta muestra. Ya que los nitratos de

bismuto y hierro son lentamente solubles en agua, se modificó el orden

de la mezcla de los precursores. Primero se mezcló nitrato de bismuto, ni-

trato de hierro y ácido cítrico únicamente en glicol etileno. En este caso,

se obtuvo una solución homogénea en 20 minutos. Al añadir urea, es-

ta también se disolvió después de 20 minutos de agitación. Así, se logró

una muestra mucho más homogénea que con el procedimiento anterior

en menos de la mitad de tiempo. Esto representa un gran ventaja meto-

dológica.

Para la síntesis de la muestra H7 se mantuvo la cantidad de urea y la

cantidad de solvente utilizadas en la muestra H1, se utilizó una relación

molar entre los nitratos y el ácido cítrico de (2:1) y se realizó el trata-

miento hidrotermal en un autoclave de 100 mL. Con el fin de observar el

efecto directo de la presión durante el proceso hidrotermal, se sintetizó

la muestra H8 en un autoclave de 300 mL. Todos los parámetros de H8

fueron el triple de los utilizados en H7.

La figura 3.9 (a) muestra los patrones de difracción de las muestras

H7 y H8 y el porcentaje de impurezas estimado para cada muestra. La

única impureza encontrada en ambas muestras fue Bi2O3. La H7 pre-

senta un menor porcentaje de impurezas respecto a la muestra H1. Esto

puede deberse a que se logró una solución homogénea durante el pro-

ceso hidrotermal. Sin embargo, la muestra H8 presentó apenas un 8.1%

de impurezas que es una gran mejora respecto a todas las muestras sin-

tetizadas hasta ahora. Este resultado muestra el impacto que tiene el

tamaño del autoclave, es decir, la presión durante el proceso hidroter-

mal, la correcta relación y orden de los reactantes que logra estabilizar

la fase pura de BiFeO3. En ninguna de las dos muestras se observa el

doble pico alrededor de 32◦ lo que sugiere un cambio en la estructura del

compuesto. Se recomienda repetir la síntesis con estos parámetros para

corroborar este resultado.
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Figura 3.9: Patrones de difracción de las muestras H7-H11 y análisis
semi-cuantitativo de las fases. (a) Muestras sintetizadas con distinto ta-
maño del autoclave. (b) Muestras dopadas con Gd en diferentes porcen-
tajes.

Una vez encontrado los parámetros de síntesis que nos permiten ob-

tener alrededor del 90% de fase pura, sintetizamos BFO dopada a dife-

rentes porcentajes con gadolinio para observar su efecto en la pureza

del compuesto. La figura 3.9 (b) muestra los patrones de difracción para

muestras de BFO dopadas al 3%, 5% y 10% con Gd. El porcentaje de im-

purezas es menor para la muestra dopada al 5%, lo que sugiere que hay

un porcentaje de dopaje capaz de reducir en mayor cantidad las impure-

zas del compuesto. Sin embargo, los valores encontrados para los otros

casos difieren en menos del 1% entre sí. De manera general, se puede

concluir que el dopaje ayuda a la reducción de impurezas ya que todos

porcentajes de impurezas son menores al de la muestra sin dopar. Re-

cordemos que estos son valores estimados, se recomienda hacer análisis

cuantitativos, como el Método de Rietveld, para calcular de manera más

exacta este valor.
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Figura 3.10: Imágenes de microscopía electrónica de barrido (SEM) to-
madas con diferente magnificación. (a) H1. (b) H1t. (c) H2. (d) H3.

En la figura 3.10 se muestran las imágenes de microscopía electrónica

de barrido de las muestras H1-H3 y H1t donde se observa el efecto de los

parámetros de síntesis en la morfología del material. Primero se analizó

el efecto del ácido utilizado en la síntesis en la morfología del material.

En las imágenes de la muestra sintetizada con ácido cítrico (figura 3.10

(a)) se observan esferas definidas un poco aglomeradas. Se puede afirmar

que las esferas son huecas ya que una está incompleta. Además, en las

imágenes con menor magnificación se aprecia una distribución más ho-

mogénea si lo comparamos con las muestras sintetizadas por el método

de templado suave. Por otro lado, en la muestra sintetizada con ácido

tartárico se observa mayor cantidad de material aglomerado que no logra
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formar esferas y su distribución no es homogénea. Con estos resultados

se puede concluir que utilizar ácido cítrico favorece tanto a la pureza co-

mo a la morfología del compuesto.

Las figuras 3.10 (c) y 3.10 (d) muestran el efecto de la cantidad de sol-

vente en la morfología del material. La muestra con menor cantidad de

solvente presentó una mejor morfología. Se confirma nuevamente que las

esferas sintetizadas son huecas. En este caso las esferas se encuentran

más aglomeradas que la muestra H1 y la distribución del material no es

homogénea. Las imágenes de la muestra H3 evidencian la formación de

esferas huecas, pero alrededor de estas se observa mucho material amor-

fo que pueden ser las impurezas que se observaron en el análisis de los

patrones de difracción. La imagen de menor magnificación de la muestra

H3 presenta mayor aglomeración en el material que la muestra H2. Este

resultado puede ser efecto de la presión en el proceso hidrotermal. Recor-

demos que el análisis de difracción de rayos X de estas muestras mostró

la formación de monocristales de bismuto. En las imágenes con menor

magnificación se observan bulks de material no poroso que pueden ser

los monocristales de bismuto. Este resultado será verificado mediante

EDS más adelante.

Figura 3.11: Imágenes SEM tomadas con diferente magnificación. (a) H1
lavada con ácido nítrico. (b) H1 lavada con ácido nítrico y ácido acético.
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La figura 3.11 muestra que los lavados con ácidos de la muestra H1

no tienen ningún efecto en la morfología del material. Si se comparan

estas imágenes con las imágenes de la figura 3.10 (a), se puede observar

que no existe variación en la forma de las esferas ni en su distribución.

Por tanto, el lavado de las muestras es una excelente opción para obtener

mejores muestras ya que reduce el porcentaje de impurezas y no afecta a

la morfología.

Las figuras 3.12 y 3.13 presentan las imágenes de EDS de las mues-

tras H2 y H3. En el caso de la muestra H2 se mostrará el análisis de una

región con impurezas, mientras que para la muestra H3 se mostrará una

región con esferas. Las imágenes para las otras muestras son similares y

se encuentran en el anexo.

Figura 3.12: Imágenes de EDS para la muestra H3. (a) Electrones secun-
darios y retrodispersados. (b) Espectro EDS. (c) Mapeo elemental de la
muestra.

La figura 3.12 muestra las imágenes de EDS de las esferas de la mues-

tra H3. En la figura 3.12 (b) se observa el espectro EDS con los elementos

encontrados en la superficie: bismuto, hierro y oxígeno. En la figura 3.12

(c) se marcan con diferentes colores los elementos encontrados en la su-

perficie del material. Como hay una distribución uniforme de los colores

para cada elemento, es decir, no se observan regiones pintadas única-
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Figura 3.13: Imágenes de EDS para la muestra H2. Análisis de impure-
zas. (a) Electrones retrodispersados. (b) Espectro EDS. (c) Mapeo elemen-
tal de la muestra.

mente de un color, se puede concluir que las esferas están constituidas

de ferrita de bismuto.

La figura 3.13 muestra las imágenes de EDS de una región con im-

purezas en la muestra H2. Se encontraron los mismos elementos en la

superficie: bismuto, hierro y oxigeno. En este caso no se analizará el por-

centaje atómico de cada elemento debido a la presencia de impurezas. Al

analizar las imágenes del mapeo elemental de la muestra se puede co-

rroborar la existencia de bismuto metálico (figura 3.13 (c)) porque hay

regiones pintadas únicamente de amarillo, que corresponden a bismuto.

En resumen, mediante la caracterización estructural y morfológica se

demostró que el método hidrotermal es muy sensible a los parámetros

de síntesis y permite tener un mejor control de la morfología del mate-

rial que el método de templado suave. Se encontraron los parámetros de

síntesis adecuados para obtener esferas huecas de BFO con un mínimo

de impurezas. Uno de los resultados más importantes de este apartado

es que se encontró una alternativa para reducir impurezas sin alterar la

morfología del material: lavados con ácidos. Así, la muestra H1 presentó
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la morfología deseada y menor cantidad de impurezas. Por esto, se utiliza

esta muestra para los experimentos fotocatálisis.

3.1.3. Estimación de la brecha energética

La figura 3.14 presenta los resultados obtenidos del método de Tauc

para la estimación de la brecha energética de la muestra H1. Para el caso

de transiciones directas, el valor estimado es de 2.22 eV que es menor a

los valores reportados en la literatura (2.3 eV - 2.5 eV). Entonces, para el

método hidrotermal, con los parámetros de la muestra H1, se logra redu-

cir la brecha energética.

Figura 3.14: Método de Tauc para la estimación del gap energético de
muestra H1. (a) Transiciones directas. (b) Transiciones indirectas.

Por otro lado, el valor estimado de la brecha energética para las tran-

siciones indirectas de la muestra H1 es 2.11 eV. Sin embargo, ya que este

tipo de transiciones son poco comunes, muchos autores sólo consideran

el valor para transiciones directas [100].

3.1.4. Experimentos de Fotocatálisis

Para estudiar el rendimiento de la muestra H1 en la degradación de

rodamina B, se realizaron experimentos de fotocatálisis como se deta-

lló en la sección de metodología. Uno de los aspectos importantes para

el funcionamiento del experimento es que la muestra esté en constante
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agitación. Se realizó el experimento en muestras con y sin agitación. La

muestra que no se agitó casi no degradó el contaminante. Esto puede

ocasionarse por la aglomeración del material que bloquea los sitios acti-

vos. Al no permitir la absorción de luz el material no va a reaccionar con

el contaminante.

A partir de los datos obtenidos de espectrofotometría para muestras

con distintas concentraciones de Rodamina B, se obtuvo una curva de

calibración considerando la ley de Beer-Lambert con R2 = 0.9996 que se

utilizó para relacionar la absorbancia con la concentración.

Figura 3.15: Análisis del efecto de la concentración de catalizador, mues-
tra H1, en la degradación de rodamina B.

La figura 3.15 muestra la dependencia de la concentración de catali-

zador en la degradación de rodamina B después de 2h. Se observa que

para pequeñas concentraciones se tiene porcentajes de degradación ba-

jos debido a la escasez de sitios activos que desencadenen las reacciones

fotocatalíticas. Conforme aumenta la concentración, se llega a una región

de alta eficiencia fotocatalítica (1g/L - 1.5 g/L), donde se tienen más sitios

activos. Si se aumenta más la concentración observamos que el porcen-

taje de degradación vuelve a decaer. Esto ocurre porque la muestra se

sobresatura, es decir, se vuelve opaca y no permite la absorción de luz.

Además, las partículas se aglomeran al punto que los sitios activos no
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pueden interactuar con la solución de rodamina B. Se escogió la concen-

tración de BFO como 1g/L para los siguientes experimentos ya que está

dentro del rango que maximiza la degradación.

La figura 3.16 muestra los resultados del experimento de fotocatálisis

para la muestra H1. En la figura 3.16(a) se presenta la disminución de

la concentración de rodamina B en función del tiempo. Se consideró la

concentración inicial como 1. Al inicio del experimento se dejó la muestra

durante 1 hora envuelta en papel aluminio donde se observó arpoxima-

damente un 10% degradación del contaminante debido a su adsorción

al catalizador. Así, una vez encendida las lámparas estamos seguros que

la disminución de la concentración es ocasionada por las partículas de

BFO. Se observa que en 180 minutos se tiene una degradación completa

del contaminante. Este resultado también se observa en la figura 3.16(b),

en el espectro de absorción de la rodamina en función del tiempo. Algo

importante de destacar en este punto es que los picos de absorbancia en

función del tiempo no se desplazan, simplemente reducen su intensidad,

hasta llegar a 0. Esto muestra que no se forman otro tipo de componen-

tes químicos durante las reacciones de fotocatálisis, es decir, hay una

degradación efectiva de rodamina B.

(a) Concentración de rodamina B en fun-
ción del tiempo de irradiación

(b) Espectro de absorbancia de rodamina
B en función del tiempo de irradicación
de la muestra

Figura 3.16: Resultados del experimento de fotocatálisis de la muestra
H1.

Finalmente, se estudió la eficiencia de reutilizar BFO. La figura 3.17
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muestra la disminución de la concentración en función del tiempo para

varios ciclos de experimentos. Como se observa en la figura, partículas

de BFO son igual de eficientes hasta en 4 ciclos de reutilización.
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Figura 3.17: Reutilización de BFO en procesos de fotocatálisis

El conjunto de resultados en este apartado muestra la eficiencia de

H1 en los procesos de fotocatálisis, logrando una degradación completa

de rodamina B en aproximadamente 180 minutos. Cabe mencionar que

esta eficiencia fotocatalítica se logra sin cambiar el pH de la mezcla. En

la literatura (Tabla 1.1) se reportan altas eficiencias fotocatalíticas en un

tiempo menor que el reportado en este estudio cuando se modifica el pH.

Por tanto, este estudio presenta un método más eficaz para sintetizar

esferas huecas de BFO con una excelente respuesta fotocatalítica.

3.2. Conclusiones y recomendaciones

Se sintetizaron muestras de BFO por el método de templado suave.

Mediante el software DIFRACC.EVA se analizaron los patrones de difrac-

ción para estimar las fases de los compuestos, observándose una única

impureza, Bi2O3, que no superó el 6% en ninguna muestra sintetizada

por templado suave.

Para las muestras sin dopar no se observó una influencia notoria de

P123 en la pureza del compuesto ya que todas las muestras presentan
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porcentajes similares. Sin embargo, se evidenció el efecto de P123 en

la morfología de las muestras. Conforme aumenta la concentración de

P123, aumenta el número de esferas. Estas tienden a aglomerarse al-

rededor de una especie de esponja que se hace más porosa cuando se

aumenta la concentración de P123. En las muestras dopadas al 5% con

gadolinio se evidenció una mejora tanto en la pureza del compuesto co-

mo en la morfología. Se observó una reducción de las impurezas para

muestras de igual concentración. En las imágenes de SEM se observó

un aumento en el número y tamaño de las esferas conforme aumenta la

concentración de P123.

A pesar de lo anterior mencionado no se obtuvo la morfología deseada

con el método de templado suave. Se recomienda repetir las síntesis para

comprobar algunos resultados obtenidos, como la desaparición del do-

ble pico al utilizar metoxietanol como solvente de la síntesis, y sintetizar

mayor cantidad de material para poder observar el desplazamiento de los

picos dependiendo las condiciones de síntesis.

Por otro lado, se utilizó el método hidrotermal variando parámetros de

la síntesis como la presión del autoclave, porcentaje de dopaje y cantidad

de precursores. La caracterización por difracción de rayos X mostró que

el método es muy sensible a los parámetros de síntesis. Se observó que

el orden de la mezcla de los precursores y la relación correcta entre es-

tos influye en la pureza del material, ya que se necesita de una solución

homogénea durante el proceso hidrotermal. Además, el tamaño del auto-

clave, es decir, la presión durante el proceso hidrotermal es determinante

para obtener una fase más pura. Se evidenció una disminución de fases

secundarias al dopar el material, bajo las mismas condiciones de sínte-

sis, de hasta un 4.5 %. Otro método para reducir impurezas es el lavado

con ácidos, donde se logró reducir al 3.1 % la cantidad de impurezas.

Las imágenes SEM muestran que con el método hidrotermal se pue-

de tener un mejor control de la morfología del compuesto, siendo igual

de sensible a los parámetros de síntesis que la pureza de la BFO. Las

muestras con menor cantidad de impurezas presentaron mejores morfo-
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logías. Al comparar los resultados con los obtenidos mediante el método

de templado suave podemos notar que el material es más homogéneo y

las esferas no están tan aglomeradas.

Se observó una reducción de la brecha energética para la muestra

con menor cantidad de impurezas y mejor morfología, respecto a la li-

teratura. Esta muestra presentó excelentes resultados en experimentos

de fotocatálisis, logrando degradar completamente a la rodamina B en

180 minutos, sin la necesidad de regular el pH de la mezcla. Durante el

proceso de degradación no se observó la aparición de productos secun-

darios por lo que la BFO sintetizada provee un método seguro para la

degradación de contaminantes. Además, el material se puede reutilizar

hasta 4 veces con la misma eficiencia. Se recomienda estimar el valor de

la brecha energética para las otras muestras sintetizadas y realizar expe-

rimentos de fotocatálisis con estas para establecer una relación entre la

brecha energética y la actividad fotocatalítica.

Se encontraron parámetros óptimos para la síntesis de esferas hue-

cas de ferrita de bismuto con excelentes resultados en la degradación de

contaminantes orgánicos. Cumpliendo con los objetivos planteados para

este trabajo.
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Capítulo A

Anexos

A.1. Imágenes EDS

Figura A.1: Imágenes de EDS para la muestra TS3. (a) Electrones secun-
darios y retrodispersados. (b) Espectro EDS. (c) Mapeo elemental de la
muestra
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Figura A.2: Imágenes de EDS para la muestra TS4. (a) Electrones retro-
dispersados. (b) Espectro EDS. (c) Mapeo elemental de la muestra

Figura A.3: Imágenes de EDS para la muestra H4. (a) Electrones secun-
darios. (b) Espectro EDS. (c) Mapeo elemental de la muestra.
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Figura A.4: Curva de calibración de Rodamina B
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