UNIVERSIDAD SAN FRANCISCO DE QUITO USFQ

Colegio de Posgrados

Disefio y evaluacion de materiales avanzados de BiFeQ; para catalisis
multimodal: Fotocatalisis, Piezocatalisis y Piezo-fotocatalisis

Defensa del Proyecto Integrador Maestria en Ingenieria Circular

Gabriel Alejandro Vaca Medrano

Thomas Cadenbach. Dr. rer. nat.
Director de Trabajo de Titulacion

Trabajo de titulacion de posgrado presentado como requisito
para la obtencion del titulo de Magister en Ingenieria Circular

Quito, 22 de julio de 2025



UNIVERSIDAD SAN FRANCISCO DE QUITO USFQ
COLEGIO DE POSGRADOS

HOJA DE APROBACION DE TRABAJO DE TITULACION

Diseiio y evaluacion de materiales avanzados de BiFeQ; para catalisis
multimodal: Fotocatalisis, Piezocatalisis y Piezo-fotocatalisis

Gabriel Alejandro Vaca Medrano

Nombre del Director del Programa:
Titulo académico:
Director del programa de:

Nombre del Decano del colegio Académico:
Titulo académico:
Decano del Colegio:

Nombre del Decano del Colegio de Posgrados:

Titulo académico:

Frank Alexis
PhD

Maestria en Ingenieria Circular

Eduardo Alba
PhD
Colegio de Ciencias e Ingenierias

Dario Niebieskikwiat
PhD

Quito, julio 2025



© DERECHOS DE AUTOR

Por medio del presente documento certifico que he leido todas las Politicas y Manuales
de la Universidad San Francisco de Quito USFQ, incluyendo la Politica de Propiedad
Intelectual USFQ, y estoy de acuerdo con su contenido, por lo que los derechos de propiedad

intelectual del presente trabajo quedan sujetos a lo dispuesto en esas Politicas.

Asimismo, autorizo a la USFQ para que realice la digitalizacion y publicacion de este
trabajo en el repositorio virtual, de conformidad a lo dispuesto en la Ley Organica de Educacion

Superior del Ecuador.

Nombre del estudiante: Gabriel Alejandro Vaca Medrano
Codigo de estudiante: 00343071
C.lL: 1725349078

Lugar y fecha: Quito, 22 de julio de 2025.



ACLARACION PARA PUBLICACION

Nota: El presente trabajo, en su totalidad o cualquiera de sus partes, no debe ser considerado
como una publicacion, incluso a pesar de estar disponible sin restricciones a través de un
repositorio institucional. Esta declaracion se alinea con las practicas y recomendaciones
presentadas por el Committee on Publication Ethics COPE descritas por Barbour et al. (2017)
Discussion document on best practice for issues around theses publishing, disponible en

http://bit.ly/COPETheses.

UNPUBLISHED DOCUMENT

Note: The following graduation project is available through Universidad San Francisco de
Quito USFQ institutional repository. Nonetheless, this project — in whole or in part — should
not be considered a publication. This statement follows the recommendations presented by the
Committee on Publication Ethics COPE described by Barbour et al. (2017) Discussion
document on best practice for issues around these publishing available on

http://bit.ly/COPETheses.


http://bit.ly/COPETheses
http://bit.ly/COPETheses

AGRADECIMIENTOS

Agradezco de manera especial al doctor Thomas Cadenbach por su orientacién, apoyo
académico y compromiso durante el desarrollo de este trabajo. Su guia fue fundamental para
la consolidacion de esta investigacion. Expreso mi reconocimiento a los profesores Maria José
Benitez y Alexis Debut, por haber facilitado el acceso a los recursos, equipos y espacios
necesarios para la realizacion de los experimentos y analisis relativos a la caracterizacion de
materiales. Por su valiosa participacion, son reconocidos como coautores de este estudio.
Agradezco también a Esteban Ponguillo, Camila Ruiz, Freddy Quijano y Carlos Alegria
quienes participaron activamente en el trabajo experimental y contribuyeron significativamente
a la obtencion de los resultados. Finalmente, extiendo mi gratitud a la doctora Valeria Ochoa-
Herrera, Richard Puente y a los profesores del programa de la Maestria en Ingenieria Circular,

cuyo apoyo administrativo o técnico hizo posible la culminacion de esta etapa académica.



RESUMEN

En esta investigacion se sintetizaron materiales basados en ferrita de bismuto (BiFeOs),
no dopados y dopados con Co, La, Nd y Gd, mediante los métodos de auto combustion (para
un material de redes porosas) y sol-gel (para nanoparticulas). La caracterizacioén estructural
confirm¢ la incorporacion de dopantes y la formacidon de morfologias diferenciadas segun el
método de sintesis. Se evaluo la eficiencia catalitica de los materiales en la degradacion del
contaminante orgadnico Rodamina B (RhB), bajo condiciones de fotocatalisis, piezocatalisis y
piezo-fotocatalisis. Los resultados mostraron que el acoplamiento de los procesos piezo-
fotocatalitico produjeron una sinergia positiva que mejord notablemente la eficiencia de
degradacion. Ademas, la piezocatalisis en ausencia de luz fue mas eficiente que la fotocatélisis.
Las nanoparticulas dopadas con Co (1 % y 3 %) sintetizadas por sol-gel alcanzaron hasta un
86 % de degradacion en 90 minutos bajo irradiacion (427 — 440 nnm) y sonicacién constante
(45 kHz y 35 W). Mientras que las nanoparticulas de BiFeOs sin dopaje y las redes porosas
dopadas con La (1% y 3%) y Nd 1% consiguieron degradaciones completas en 240 minutos
bajo las mismas condiciones piezo-fotocataliticas. Este trabajo destacé el potencial de la piezo-
fotocatalisis y la influencia del dopaje y la morfologia en la eficiencia de los catalizadores en

el desencadenamiento de reacciones de oxidacion avanzada.

Palabras clave: piezo-fotocatalisis; materiales nanoestructurados; catalisis heterogénea
semiconductores; reacciones de oxidacion avanzada; ferrita de bismuto; materiales avanzados,

dopaje metalico.



ABSTRACT

In this research, materials based on bismuth ferrite (BiFeOs), both undoped and doped
with Co, La, Nd, and Gd, were synthesized using the auto-combustion (for a porous network
material) and sol-gel methods (for nanoparticles). Structural characterization confirmed the
incorporation of dopants and the formation of differentiated morphologies depending on the
synthesis method. The catalytic efficiency of the materials was evaluated in the degradation of
the organic pollutant Rhodamine B (RhB) under photocatalytic, piezocatalytic, and piezo-
photocatalytic conditions. The results showed that the coupling of piezo-photocatalytic
processes produced positive synergy that significantly improved the degradation efficiency.
Furthermore, piezocatalysis in the absence of light was more efficient than photocatalysis. The
Co-doped nanoparticles (1% and 3%) synthesized by sol-gel reached up to 86% degradation in
90 minutes under irradiation (427-440 nm) and constant sonication (45 kHz and 35 W).
Meanwhile, the undoped BiFeOs nanoparticles and the porous networks doped with La (1%
and 3%) and Nd 1% achieved complete degradation in 240 minutes under the same piezo-
photocatalytic conditions. This work highlighted the potential of piezo-photocatalysis and the
influence of doping and morphology on the efficiency of the catalysts in triggering advanced

oxidation reactions.

Key words: piezo-photocatalysis; nanostructured materials; heterogeneous catalysis;
semiconductors; advanced oxidation reactions; bismuth ferrite; advanced materials; metal

doping.
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INTRODUCCION

Antecedentes

El agua es un recurso vital tanto para procesos bioldgicos como quimicos e industriales; sin
embargo, la creciente demanda de agua de alta calidad, combinada con la disminucion de la
disponibilidad de fuentes no contaminadas, se ha convertido en un problema global
(Schwarzenbach et al., 2010) (Ram Mabhala, 2025). Se estima que mas del 80% de las aguas
residuales urbanas e industriales son vertidas al medio ambiente sin ningun tipo de tratamiento,
lo que compromete gravemente la calidad de los ecosistemas acudticos y representa una
amenaza directa para la salud humana (Ram Mahala, 2025). En este sentido, el impacto
sanitario es alarmante: la contaminacion del agua contribuye a la propagacion de mas de 50
enfermedades, (L. Lin et al., 2022) y se estima que alrededor de 829.000 personas mueren
anualmente por enfermedades causadas por la falta de acceso a agua potable, incluidos casi
300.000 nifios menores de cinco afos (L. Lin et al., 2022) (Haseena et al., 2017; Owa, 2013).
Por otro lado, la escasez de agua, impulsada principalmente por la urbanizacion (Biswas et al.,
2025), afecta actualmente al 40% de la poblacion mundial. De hecho, en 2016, 933 millones
de personas —equivalentes al 32.5% de la poblacion urbana global— residian en zonas con
escasez de agua, incluidos 359 millones en condiciones criticas (C. He et al., 2021). Asimismo,
desde el afio 2000, mas de 2.400 millones de personas han vivido en paises con estrés hidrico,
y se proyecta que para finales de 2025 esta cifra alcance los 4.800 millones (Ayt Ougougdal et
al., 2020; C. He et al., 2021). (Mas informacion relativa a esta problematica puede observarse

en las Figuras 1 y 2).
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Figura 1. Estimacion de las muertes anuales atribuidas a agua contaminada por 100 00

personas. Fuente. (Ritchie et al., 2019)
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En consecuencia, la contaminacion de los recursos hidricos representa uno de los desafios
ambientales mas urgentes en la actualidad, ya que la rdpida industrializacion, la intensificacion
agricola y la expansion urbana han introducido una amplia gama de contaminantes en los
sistemas acuaticos (Amdouni et al., 2023a; Saxena et al., 2020), muchos de los cuales son
persistentes, toxicos y carcinogénicos. En este sentido, los contaminantes organicos
persistentes (COPs) constituyen un grupo de compuestos quimicos de alta preocupacion
sanitaria y ambiental, definidos por el Convenio de Estocolmo de 2001 por su persistencia,
bioacumulacion, toxicidad y capacidad de transporte a largas distancias (Secretariat of the
Stockholm Convention, n.d.). Su resistencia a la degradacion natural les permite permanecer
en el ambiente durante décadas, acumulandose en suelos, cuerpos de agua, cadenas
alimentarias y tejidos bioldgicos (Guillotin & Delcourt, 2022; Rokni et al., 2023). Estas
sustancias, originadas principalmente por actividades antropogénicas, incluyen: plaguicidas,
especificamente plaguicidas organoclorados como el diclorodifeniltricloroetano (DDT) y sus
subproductos; productos quimicos industriales que comprenden bifenilos policlorados (PCB),
perfluorooctanosulfonatos (PFOS) y éteres difenilicos polibromados (PBDE); subproductos
resultantes de procesos industriales, como hidrocarburos poliaroméaticos (HAP),
dibenzofuranos policlorados (PCDF) y dibenzo-p-dioxinas policloradas (PCDD). (W. Guo et
al., 2019)

Ademas de los efectos ambientales, los COPs generan un amplio espectro de problemas para
la salud humana; se han asociado con enfermedades cardiovasculares, endocrinas,
neuroldgicas, reproductivas y diversos tipos de cancer (Alharbi et al., 2018; W. Guo et al.,
2019; Kogevinas, 2001; Qing Li et al., 2006; Rokni et al., 2023). Adicionalmente, la exposicion
cronica a estas sustancias puede alterar la metilacion del ADN, comprometer el sistema

inmunologico, aumentar la susceptibilidad a infecciones y enfermedades cronicas, alterar la
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expresion génica, inducir la sobreproduccion de enzimas, interferir con el sistema endocrino y
afectar el sistema nervioso (Carpenter, 2011; Paz-y-Mifio et al., 2004).

En términos cuantitativos, la magnitud de su uso y liberacion global resulta particularmente
alarmante. Se estima que, hasta el afio 2020, se habian producido més de 31 000 kt de COPs
en todo el mundo, de las cuales aproximadamente 20 348 kt fueron emitidas al ambiente. Entre
estos, las parafinas cloradas de cadena corta destacaron como los COP de mayor volumen de
produccion acumulada (8 795 kt). No obstante, estos datos solamente cuantifican la emision
de COPs que son producidos industrialmente, y no aquellos que se producen de forma
accidental por reacciones secundarias, por lo que el problema podria ser incluso mas alarmante
(Lietal., 2023).

En este contexto, el tratamiento eficiente y sostenible de las aguas servidas se ha convertido en
una prioridad global. Los métodos convencionales de tratamiento, aunque ampliamente
implementados, presentan limitaciones en la eliminacion de contaminantes organicos
persistentes como farmacos, productos de cuidado personal, pesticidas y colorantes sintéticos,
que suelen ser resistentes a procesos bioldgicos y quimicos tradicionales como la fotdlisis
directa o indirecta, hidrolisis, coagulacion - floculacion y transformacion microbiana (Negrete-
Bolagay et al., 2021; Xiao et al., 2013), es decir, las plantas de tratamiento de aguas residuales
convencionales no son suficientes para la remocion total de este tipo de sustancias.

(Katsoyiannis & Samara, 2005).

Justificacion

En respuesta a esta situacion, recientemente se ha propuesto a los procesos de oxidacion
avanzada (AOPs por sus siglas en inglés) como una alternativa eficiente para el tratamiento de
este tipo de efluentes, dada su capacidad para mineralizar compuestos organicos mediante

reacciones quimicas radicalarias (Satyam & Patra, 2025).
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Los procesos de oxidacion avanzada (AOPs) se definen generalmente como procesos que
utilizan radicales altamente reactivos generados in situ para la degradacion oxidativa de
contaminantes. La especie quimica mds cominmente producida en AOPs es el radical hidroxilo
(*OH) pero ademas otras especies reactivas como el oxigeno singlete, superoxido, radicales
derivados de persulfato, carbonato o nitrato, asi como electrones solvatados y varios
compuestos inorgéanicos disueltos, pueden participar en los AOPs (Hiibner et al., 2024), siendo
altamente efectivas en degradar compuestos orgénicos complejos en subproductos menos
dafiinos o inertes.

No obstante, a pesar de su efectividad, los procesos de oxidacion avanzada como Fenton y
foto-Fenton presentan limitaciones importantes en aplicaciones practicas (Ahmed et al., 2025).
Estos métodos requieren el manejo y dosificacion precisa de reactivos como peroxido de
hidrogeno y sales de hierro, lo que puede incrementar los costos operativos y generar residuos
secundarios dificiles de tratar. Ademads, su eficiencia depende fuertemente del pH, lo que
implica la utilizacion de reactivos buffer adicionales y limita su aplicabilidad en aguas con
caracteristicas variables.

Por este motivo, las investigaciones mas recientes se han enfocado especialmente en procesos
cataliticos activados por fuentes de energia renovables como la radiacion solar, con el objetivo
de reducir la dependencia de reactivos adicionales y reducir el consumo energético. Entre las
soluciones mas prometedoras destacan los sistemas fotocataliticos activados por luz visible y
los materiales piezoeléctricos con capacidad catalitica. En particular, el uso de materiales
multifuncionales que integran propiedades fotocataliticas y piezocataliticas ha abierto nuevas
vias para la remediacion ambiental.

Fotocatalisis

Entre los AOPs, la fotocatélisis con luz visible, impulsada por materiales semiconductores, ha

surgido como una solucién innovadora para enfrentar la contaminacion del agua (Huang et al.,
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2023; K. M. Lee et al., 2016; Schneider et al., 2014; H. Wang et al., 2022). Esta técnica
aprovecha las propiedades de algunos materiales semiconductores para iniciar reacciones
fotoquimicas, permitiendo la degradacion efectiva de una amplia variedad de contaminantes,
entre ellos, desechos farmacéuticos, tintes organicos y pesticidas (Thakur et al., 2024).

El mecanismo de la fotocatalisis heterogénea se basa en la activacion de un material
semiconductor mediante la absorcion de energia luminosa, lo que da lugar a una serie de
procesos foto-inducidos capaces de generar especies reactivas con alto poder oxidante y
reductor. Cuando un fotocatalizador es irradiado con luz cuya energia (hv) es igual o superior
a la energia de su banda prohibida, se promueve la transicion o “salto” de un electroén desde la
banda de valencia (BV) hacia la banda de conduccion (BC), dejando tras de si una vacante o
"hueco" de carga positiva (Chan et al., 2011; Chen et al., 2010), (Cadenbach et al., 2024;
Djurisi¢ et al., 2014; EI Nemr et al., 2019; Hassaan et al., 2023; Pelizzetti & Minero, 1994).
Este proceso da lugar a la formacion de un par electron “excitado”-hueco electronico (e™—h*),
cuya separacion y migracion efectiva hacia la superficie del fotocatalizador es fundamental
para el éxito del proceso fotocatalitico.(Chakravorty & Roy, 2024)

Una vez generados los electrones en la banda de conduccion (e~ BC) y los huecos electronicos
en la banda de valencia (h* BV) participan en reacciones redox con las especies adsorbidas en
la superficie del fotocatalizador.(Skillen et al., 2021) (Chan et al., 2011). Los electrones
promovidos tienen suficiente energia para reducir especies aceptoras de electrones, como el
oxigeno disuelto (O2), generando radicales superdxido (¢O2"), los cuales pueden a su vez formar
otras especies reactivas como el peroxido de hidrogeno (H20-) o radicales hidroxilo (¢OH) tras
una serie de reacciones secundarias. Paralelamente, los huecos electronicos generados en la
banda de valencia son altamente oxidantes y pueden reaccionar con moléculas de agua (H20)

o aniones hidroxilo (OH") adsorbidos para producir directamente radicales hidroxilo (*OH),
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considerados los principales agentes oxidantes en la degradacion de contaminantes organicos
persistentes. (Skillen et al., 2021) (Fig. 3).

El éxito de la fotocatalisis depende, en gran medida, de la eficiente separacion de los portadores
de carga (e /h*), ya que su recombinacion reduce significativamente la eficiencia del proceso,
dado que, a su vez, reduce la disponibilidad de pares (e —h*) que pueden participar en
reacciones redox (Pan et al., 2020). Por este motivo, se han desarrollado diversas estrategias
para mejorar la produccion, vida media y movilidad de los pares e —h*, incluyendo el dopado
con elementos metdlicos y no metédlicos (Cadenbach et al., 2021), la formacién de
heteroestructuras tipo esquema-Z,(Sudrajat & Nobatova, 2025), el acoplamiento con
materiales conductores como el grafeno (Karim & Selvaraj, 2021), y la modificacion

superficial (en términos de tamafo y estructura del material), (Roques-Carmes et al., 2020).
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Figura 3. Mecanismo general de fotocatalisis heterogénea.

Piezocatalisis
De manera similar, otro mecanismo catalitico capaz de promover la oxidacidon avanzada de
especies organicas es la piezocatdlisis. Este proceso consiste en la capacidad de ciertos

materiales para convertir energia mecénica en energia quimica (E. Lin et al., 2019). Numerosos
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materiales piezoeléctricos han sido documentados como potenciales catalizadores efectivos en
la degradacion de contaminantes organicos cuando son sometidos a vibraciones ultrasonicas o
de baja frecuencia. Los materiales piezoeléctricos han evolucionado desde el cuarzo
monocristalino hasta incluir perovskitas como BaTiOs y PbTiOs3, ZnO, materiales como el
disulfuro de molibdeno y polimeros orgénicos como polifluoruro de vinilideno (PVDF). (J. He
et al., 2023; Ma et al., 2021; Z.-X. Wang & Liao, 2022).

En el caso de compuestos inorganicos, la piezoelectricidad surge como resultado de un
desplazamiento relativo de especies ionicas (Cafarelli et al., 2021). Debido a la estructura
cristalina no centro simétrica de los materiales piezoeléctricos, los centros de carga positiva y
negativa dentro de la celda unidad se desalinean bajo la aplicacion de una fuerza mecéanica
externa, conduciendo a la formacién de un momento dipolar neto (Fig. 4). Cuando estos
momentos dipolares se alinean de forma ordenada, se genera un campo eléctrico incorporado
macroscopico, conocido comiunmente como campo de despolarizacion. (Meng et al., 2023),
(Y. Cheng et al., 2023).

Las ondas ultrasonicas pueden utilizarse para activar mecanicamente a los materiales
piezoeléctricos, generando cargas eléctricas locales donde el voltaje producido en la superficie

del catalizador es proporcional al radio y presion de la onda mecanica (Cafarelli et al., 2021).
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Figura 4. (a) Estructura molecular de BiFeOs. (b) Polarizacion en la molécula bajo

compresion. (¢) Mecanismo general de piezocatalisis heterogénea.

Por otro lado, la frecuencia de vibracion influye significativamente en el desempefio de los
sistemas cataliticos piezoeléctricos. La conversion Optima de la energia de vibracion mecanica
es especialmente eficiente cuando la frecuencia de la onda inducida coincide con las
frecuencias naturales del material (J. He et al., 2022), (Starr et al., 2012). Sin embargo, la

mayoria de las investigaciones en piezocatalisis se han basado en vibraciones acusticas de baja
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potencia (alrededor de 40 kHz). (X. Cheng et al., 2023; Dong et al., 2022; Kalhori et al., 2022;
Ma et al., 2022; A. Zhang et al., 2020a)

No obstante, también existen mecanismos capaces de aumentar la velocidad de las reacciones
quimicas utilizando energia mecénica. Por ejemplo, en sonoquimica, los efectos fisicoquimicos
surgen de las burbujas de cavitacion. Estas burbujas se forman durante la fase de rarefaccion
(o ciclo de presion negativa) de las ondas sonoras, donde el liquido se estira en sitios de
nucleacion. Estos sitios tipicamente contienen pequeias cantidades de impurezas gaseosas,
llevando a la creacion de vacios (Thompson & Doraiswamy, 1999).

En este sentido, dos teorias principales explican cémo la ultra sonicacién inicia reacciones
quimicas. Segun la teoria del punto caliente, las burbujas de cavitaciéon producen micro zonas
capaces de alcanzar temperaturas y presiones extremas, excediendo los 5000 K y 500 atm al
momento del colapso de la burbuja (Thompson & Doraiswamy, 1999). Por otro lado, la teoria
eléctrica sugiere que las burbujas de cavitacion generan una carga eléctrica en su superficie,
resultando en intensos gradientes de campo eléctrico a través de la burbuja. Estos gradientes
pueden causar la ruptura de enlaces quimicos cuando las burbujas colapsan (Thompson &

Doraiswamy, 1999).

Piezo-fotocatalisis

Algunos materiales pueden comportarse simultdneamente como piezo y fotocatalizadores de
forma sinérgica, y, por lo tanto, el efecto piezo-fototrénico se ha convertido en un enfoque
altamente efectivo para mejorar la eficiencia catalitica general en los AOPs. El efecto piezo-
fototronico representa un acoplamiento triple de propiedades piezoeléctricas, fotoeléctricas y
semiconductoras (Fig. 5).

Al aplicar una deformacion mecénica, materiales piezoeléctricos como BiFeOs desarrollan un

campo piezoeléctrico interno producto de su estructura cristalina, lo que genera una



23

distribucion de potencial eléctrico a través del cristal (J. He et al., 2023; Meng et al., 2023),
este mecanismo acoplado al efecto fotoeléctrico que promueve electrones desde la banda de
valencia hacia la banda de conduccion del material permite optimizar las vias de transferencia
de carga y mejorar la separacion de portadores tanto dentro como en las superficies del
catalizador, generando asi un entorno altamente favorable para las reacciones redox (Pan et al.,
2020). Este campo interno act@ia como una fuerza impulsora para separar espacialmente los
portadores de carga, reduciendo significativamente la tasa de recombinacion e /h*. (Pan et al.,
2020). Ademas, se ha demostrado que la tension piezoeléctrica puede inducir una deformacion
de la estructura de bandas electronicas, modificando la energia de los niveles VB y CB, lo cual
favorece la transferencia de carga hacia los sitios activos en la superficie de los materiales
semiconductores (A. Zhang et al., 2020b).
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Figura 5. Acoplamiento sinérgico de los mecanismos foto y piezocatalitico.

Ferrita de Bismuto como material Piezo-Fotocatalitico
La ferrita de bismuto (BiFeOs) se ha consolidado como un material multifuncional de gran

interés para aplicaciones en catdlisis heterogénea debido a su estructura tipo perovskita, su
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conveniente banda prohibida (2.0-2.8 eV), adecuada para la absorcion de luz visible, su alta
estabilidad quimica, y la coexistencia de propiedades ferroeléctricas, ferromagnéticas y
piezoeléctricas a temperatura ambiente (Amdouni et al., 2023b; Cadenbach et al., 2021; R. Guo
et al., 2010; Paillard et al., 2016). Estas caracteristicas la convierten en un catalizador atractivo
para aplicaciones en fotocatalisis, piezocatalisis y, mas recientemente, en piezo-fotocatalisis.
La activacion simultanea de la BiFeOs mediante estimulos luminicos (fotones) y mecénicos
(como vibraciones ultrasonicas o compresion alternante) facilita la generacion eficiente de
pares (e/h"). La eficaz separacion de estas cargas se ve favorecida por las propiedades
intrinsecas del material, en particular su elevada polarizabilidad (~100 pC/cm?) y notable
respuesta piezoeléctrica (~100 pm/V), lo que reduce significativamente la recombinacion de
portadores de carga y potencia la formacion de especies reactivas como los radicales
superoxido e hidroxilo (Amdouni et al., 2023b; Cadenbach et al., 2024).

Sin embargo, la eficiencia catalitica de BiFeOs puede variar significativamente en funcion de
su composicion quimica y morfologia. Diversos estudios han demostrado que el dopaje con
metales de tierras raras, como el gadolinio (Gd**), puede alterar favorablemente las propiedades
opticas, estructurales y electronicas del material. En particular, (R. Guo et al., 2010) observaron
que la incorporacion de Gd en la estructura de BiFeOs (en un porcentaje molar de alrededor
del 10%) induce una transicion de fase de romboédrica a ortorrombica, lo cual se asocia con
una mejora sustancial en la actividad fotocatalitica bajo luz visible, debido a la reduccion de la
banda prohibida. Estos efectos también se han vinculado con la capacidad del Gd*" de actuar
como centro de captura de cargas, disminuyendo la probabilidad de recombinacion (e /h*) y
favoreciendo la migracion de los portadores de carga hacia la superficie del catalizador. Por
otro lado, (Cadenbach et al., 2021) demostraron que estructuras porosas tridimensionales de
BiFeOs dopadas con tierras raras (La, Gd, Nd) no solo presentan elevada actividad

fotocatalitica en la degradacion de Rodamina B, sino que ademas muestran una notable
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estabilidad estructural y una absorcion de luz visible comparable a la de nanoparticulas de
BiFeOs con tamaios inferiores a 10 nm.

Por otro lado, las caracteristicas morfologicas de los materiales basados en BiFeOs influyen de
manera significativa en sus propiedades fisicas y en su eficiencia fotocatalitica. Por ejemplo,
(Cadenbach et al., 2020) emplearon técnicas de nanocasting con moldes de silice mesoporosa
(SBA-15) para obtener nanoparticulas mono dispersas de BiFeOs de tan solo 5.5 nm, las mas
pequenias reportadas hasta esa fecha por métodos quimicos. Estas nanoparticulas presentaron
no solo una elevada area superficial, sino también una marcada reduccion en el valor de la
banda prohibida y una mejora significativa en la actividad fotocatalitica bajo luz visible. En
comparacion, en el trabajo de (Betancourt-Cantera et al., 2020), las particulas de BiFei—NiOs
obtenidas por molienda de alta energia presentaron una morfologia irregular y un tamafio mixto
(micro/nano), lo cual limito la eficiencia fotocatalitica, a pesar del efecto beneficioso del dopaje
con Ni**. Por su parte, (Wu et al, 2024) sintetizaron nanocristales de BiFeOs de
aproximadamente 590 nm decorados con nanoparticulas de Au (~8.5nm), generando una
heteroestructura que favorecio la separacion de cargas sin modificar significativamente el
tamafio base, lo cual mejor6 notablemente la degradacion de contaminantes. Finalmente,
(Cadenbach et al., 2021) también desarrollaron redes porosas micrométricas de BiFeOs
mediante un método de combustion, logrando una morfologia con alta porosidad que

incremento la superficie activa y facilito el transporte de masa.

Estas observaciones demuestran que tanto la morfologia como el dopaje son factores clave en
el disefio de fotocatalizadores piezoeléctricos eficientes. Las nanoparticulas ofrecen una mayor
cantidad de sitios activos debido a su alta area superficial, mientras que las redes macro porosas
favorecen la difusion de reactivos y la separacion de cargas gracias a su arquitectura

interconectada.
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Entonces, este estudio se centra en evaluar el desempefio piezo-fotocatalitico de materiales de
ferrita de bismuto dopados con Gd, Nd y La (cuando el dopaje se realiza en el sitio del bismuto)
o Co (cuando el dopaje se realiza en el sitio del hierro) en la degradacion de Rodamina B como
contaminante organico tipo con el fin de evaluar i) qué proceso es mas eficiente para
mineralizar contaminantes orgénicos. ii) qué metal de dopaje resulta mas eficiente para evitar
la recombinacion de cargas, y iii) qué influencia tiene la forma y tamafio del material en su
eficiencia catalitica en la degradacion de Rodamina B. De esta manera, se plantea como
hipotesis que la combinacion sinérgica de los procesos piezocatalitico y fotocatalitico permitira
incrementar de forma significativa la eficiencia en la degradacion de contaminantes organicos
al emplear ferrita de bismuto como material catalizador.

Con el fin de demostrar la hipotesis planteada, se sintetizardn dos sets de muestras de BiFeOs
dopadas con diferentes metales a diferentes concentraciones; un set mediante el método de
autocombustion y uno mediante sol-gel con el fin de modificar el tamafio y forma del material.
Posteriormente, se caracterizara los materiales sintetizados en términos de su cristalinidad,
homogeneidad del dopaje, forma y tamafo y area superficial. Se realizardn ensayos de
degradacion utilizando Rodamina B bajo diversas condiciones para determinar eficiencias y
cinéticas de reaccion.

Finalmente, la presente investigacion se enmarca en el esfuerzo global por encontrar soluciones
mas eficientes, sostenibles y adaptables para la degradacion de contaminantes organicos. En
este contexto, se debe destacar que la fotocatalisis es un campo ampliamente estudiado dentro
de la catalisis heterogénea, particularmente en lo que respecta al uso de materiales activados
por radiacion ultravioleta. No obstante, la fotocatalisis asistida por luz visible ha recibido
menos atencion, y la piezocatalisis ha sido aun menos explorada. Sin embargo, la combinacion
de ambos procesos — la piezo-fotocatélisis- representa una tecnologia emergente con gran

potencial, que ha demostrado en estudios recientes una eficiencia significativamente mejorada
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en comparacion con los procesos individuales. Esta sinergia ha convertido a la piezo-
fotocatalisis en un tema de creciente interés cientifico en los ultimos afos.

Sin embargo, a pesar de su potencial, este campo carece aun de estudios sistematicos que
analicen con detalle aspectos fundamentales como la influencia de la morfologia del catalizador
y los efectos del dopaje sobre el rendimiento catalitico. En respuesta a estas brechas de
conocimiento, el presente estudio propone una evaluacion comparativa entre dos morfologias
marcadamente distintas: redes macroporosas tridimensionales y nanoparticulas planas
circulares. La eleccion de estas morfologias se basa en criterios estructurales y funcionales: las
redes ofrecen una arquitectura continua que favorece la transferencia de cargas y la difusion de
especies reactivas, mientras que las nanoparticulas, debido a su elevada area superficial,
proporcionan un mayor nimero de sitios activos para la reaccion. Esta consideracion resulta
crucial, ya que la piezo-fotocatalisis, como proceso de catalisis heterogénea, depende
fuertemente de la interaccion entre la superficie del catalizador y los contaminantes presentes
en el medio.

En conjunto, los resultados de este trabajo contribuirdn a ampliar la comprension de los
mecanismos que rigen esta tecnologia emergente, ofreciendo lineamientos para el disefio de
materiales cataliticos mas eficientes y funcionales, y reforzando su potencial aplicacion en el

tratamiento de aguas contaminadas.
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REVISION DE LA LITERATURA

La revision de literatura de este estudio se desarrolld bajo un enfoque técnico y tematico, con
énfasis en articulos cientificos revisados por pares publicados en revistas indexadas de alto
impacto, principalmente en bases de datos como Scopus, Web of Science y ScienceDirect.
También se consultaron capitulos de libros especializados en catélisis avanzada, fotocatalisis,
piezocatalisis y tratamiento de aguas residuales, asi como articulos de conferencias
internacionales relevantes al campo de la ingenieria quimica y ciencia de materiales. Se
descartaron fuentes no arbitradas, contenido de divulgacion general y literatura no técnica con
el fin de mantener un nivel académico riguroso.

La seleccion de temas se realizo a través de una metodologia iterativa basada en palabras clave
extraidas de articulos relevantes, como “visible-light photocatalysis”, “piezoelectric
catalysis”, “advanced oxidation processes”, “BiFeQOs nanoparticles”, entre otras. Estas
palabras clave fueron refinadas mediante busquedas sucesivas y sugerencias de profesores con
experiencia en catalisis y tratamiento de aguas. Asimismo, se aplico el método de revision en
"bola de nieve", siguiendo las referencias citadas en articulos fundamentales para identificar
fuentes adicionales.

La revision se estructuré tematicamente, abordando en primer lugar los fundamentos de la
contaminacion del agua y sus desafios asociados; luego, se analizaron los mecanismos y
avances en procesos de oxidacidon avanzada, incluyendo los principios fisicoquimicos de la
fotocatalisis y piezocatalisis por separado. Finalmente, se integraron estudios que describen el
efecto sinérgico piezo-fotocatalitico, con énfasis en los materiales dopados de BiFeOs, para

ofrecer un marco tedrico sélido que sustente la hipdtesis de este trabajo.
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METODOLOGIA Y DISENO DE LA INVESTIGACION

Sintesis
Método de Autocombustion

Todos los reactivos quimicos utilizados en estos experimentos fueron de grado analitico, sin
purificacion adicional. Los materiales Bii-<MyFeOs (M = La, Gd, Nd; x =0, 1%, 3% y 5%) y
BiFe1xM\O3; M = Co; x = 1%, 3%) se prepararon siguiendo una adaptacion de las
metodologias propuestas por diversos autores en estudios previamente publicados. En una
sintesis tipica se disolvieron 4—x mmol de Bi(NOs)s;-5H-0 y 4 mmol de Fe(NOs);-9H-0, x
mmol de M(NO:s)s-6H-0 (M = La, Nd, Gd) en el caso de que el dopaje se haya realizado en el
sitio del Bismuto y 4 mmol de Bi(NOs);-5H20 y 4-x mmol de Fe(NOs);-9H-0O, x mmol de
Co(NO:s)s-6H20 en 2.8 mL de HNO:s al 64 %, bajo agitacion magnética a temperatura ambiente
hasta que todas las especies hayan sido disueltas. Posteriormente se afiadieron 40 mL de agua
desionizada y 8 mmol de glicina a la solucion original. La mezcla resultante se agitd durante 1
hora a temperatura ambiente y luego se calent6 en una plancha de agitacion a 150 °C hasta que
todo el solvente se evaporara permitiendo una reacciéon de combustion violenta. El material
obtenido se secd en la misma plancha caliente durante 1 hora y posteriormente se calcind en
aire a 500 °C durante 1 hora, con una meseta intermedia a 350 °C durante 1 hora (con una tasa
de calentamiento de 3 °C/min). Durante esta reaccion, se observo la formacioén de un complejo
de coordinacion entre los iones metalicos y la glicina, seguido de la reduccion del complejo a
6xidos metalicos correspondientes al aplicar calor. (Cadenbach et al., 2021) Cabe destacar que
no se realiz6 un co-dopaje, es decir, solamente se dop6 el material sintetizado en el sitio del

bismuto o del hierro de forma excluyente (es decir, solamente con tierras raras o con Cobalto).

Método Sol-Gel
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Todos los reactivos quimicos utilizados en estos experimentos fueron de grado analitico, sin
purificacion adicional. Los materiales Bii-xMFeOs (M = La, Gd, Nd; x=0, 1% y 3%) y BiFei-
xMxOs3; M = Co; x = 1%, 3%) se prepararon siguiendo una adaptacion de las metodologias
propuestas por diversos autores un estudios previamente publicados (N. Zhang et al., 2016a;
Zhou et al., 2019). En una sintesis tipica se disolvieron 4—x mmol de Bi(NOs)s-5H20 y 4 mmol
de Fe(NOs)s-9H20, x mmol de M(NOs)s-6H-O (M = La, Nd, Gd) en el caso de que el dopaje
se haya realizado en el sitio del bismuto y 4 mmol de Bi(NO:);-5H20 y 4-x mmol de
Fe(NOs);-9H20, x mmol de Co(NOs)3-6H20 en el caso del dopaje en el sitio del hierro, en 100
mL de etilenglicol. Se anadid acido tartarico, en una proporcion estequiométrica 1:1 respecto
a los nitratos metalicos, a la solucion anterior para obtener un sol homogéneo. Posteriormente,
el sol se calentd hasta aproximadamente 80 °C hasta obtener un gel seco, que luego se
pulveriz6. Finalmente, los polvos obtenidos se calcinaron a 550 °C durante 2 horas para obtener

las nanoparticulas de BiFeO:.

Técnicas y equipos de caracterizacion

La estructura y la pureza de fase de los materiales sintetizados se caracterizaron mediante un
difractémetro de rayos X Bruker D2 Phaser con un tubo de cobre de 1,54184 A. Con el software
Match 4, se realizd un analisis semicuantitativo del patron de difraccion para identificar las
fases secundarias. El andlisis morfologico de las muestras sintetizadas mediante el método de
autocombustion se realizé mediante microscopia electronica de barrido (SEM por sus siglas en
inglés). Para ello, se utiliz6 un microscopio electronico de emision de campo MIRA 3 de
TESCAN, equipado con un detector Bruker X-Flash 6 30 con una resolucion de 123 eV en Mn
Koa. Mientras que el anélisis morfologico de las muestras sintetizadas por método sol-gel se
realiz6 mediante un estudio de microscopia electronica de transmision utilizando un

microscopio electronico de transmision FEI Tecnai G2 Spirit Twin con filamento LaB6
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operado a 80 kV. Las isotermas de adsorcion-desorcion se registraron en un analizador Anton
Paar Nova 600. La ecuacion de Brunauer-Emmett-Teller (BET) se utilizé para determinar las
areas superficiales especificas, ademas se empled el método de la teoria del funcional de la

densidad (DFT) para derivar la distribucion del tamano de poro.

Experimentos de Degradacion

Se evalud la actividad fotocatalitica de las muestras de BiFeOs; a temperatura ambiente
utilizando rodamina B como colorante modelo, con una concentracion inicial de 5 mg/L a pH
7. En un experimento estandar de determinacion de cinética, se anadieron 80 mg de la muestra
de BiFeOs a 80 mL de la solucion de colorante. Posteriormente, las muestras se irradiaron con
dos lamparas Kessil a 440 nm (PR160-440 nm) y dos lamparas Kessil a 427 nm (PR160-427
nm), ubicadas aproximadamente a 10 cm del centro de la mezcla de reaccion. Cada 30 min, los
catalizadores se separaron de la mezcla mediante centrifugacion a 5000 rpm durante 7 min. La
concentracion de colorante a lo largo del tiempo se determind midiendo la absorbancia en la
intensidad maxima del pico de absorcion mediante la ecuacion de Lambert-Beer. El espectro
de absorcion de la rodamina B se midid con un espectrofotometro UV-Vis GENESYS 30TM

con una fuente de luz de tungsteno-haldégeno y un detector de fotodiodo de silicio.



32

ANALISIS DE DATOS

Redes porosas

Se realiz6 la sintesis de un set de muestras por el método de autocombustion descrito
anteriormente, variando el sitio de dopaje, el metal dopante y su concentracion.

El método de autocombustion, también conocido como método de combustion asistida por
solucion, es una técnica ampliamente utilizada para la sintesis de oOxidos metalicos,
(Ravichandran et al., 2018) debido a su simplicidad, bajo costo y eficiencia energética. Este
método pertenece a la categoria de métodos de sintesis en solucion, y se basa en una reaccion
redox altamente exotérmica entre un combustible organico (como urea, glicina o acido citrico)
y nitratos metalicos que actlian como oxidantes (Mazouzi et al., 2024; Mhamad et al., 2022;
Ravichandran et al., 2018).

En esta investigacion en concreto se empled glicina como combustible para llevar a cabo la
sintesis, formando un sistema glicina-nitrato (GNP), (descrito en la ecuacion (1)). Entre las
principales ventajas del método GNP frente a otros combustibles como la carbohidrazida, el
acido citrico o la urea, destacan su breve tiempo de combustion, el elevado calor liberado

durante la reaccidn y la rapida emision de una gran variedad de gases. (Cadenbach et al., 2021)

Ec (1)
Bi(NO3)5 (aq) + Fe(NO3)5 (aq) + 2p HNOs(aq) + 4n H,NCH,COOH (aq)
+[9n—2.5p —7.5]0,

— BiFeOs(s) + (10n + p)H,0 (g) +8n C0O, (g) + 2n+p + 3) N,(g)

(Cadenbach et al., 2021)
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Figura 6. Resumen del proceso de sintesis de BiFeO3 por método de auto combustion.

Para llevar a cabo la sintesis, en primer lugar, se pulverizé el nitrato de bismuto y el nitrato
férrico, posteriormente se pesaron las cantidades requeridas y se procedio a disolver los nitratos
metalicos en acido nitrico concentrado (Fig. 6). Una vez que la solucion se homogenizo, se la
diluy6 con agua desionizada y se agregd glicina. La solucion estuvo en agitacion durante una
hora antes de comenzar la etapa de calentamiento, la misma que daria lugar a una combustién
violenta donde se produjeron 6xidos de bismuto y hierro. Se calcin6 el material para finalmente

producir ferrita de bismuto.
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Figura 7. Patron de difraccion de rayos X de la muestra de BiFeOs sin dopajes sintetizada por

método de auto combustion.

El difractograma de la BiFeOs muestra la formacion de una estructura romboédrica (grupo
espacial R3c, con etiqueta JCPDS No. 86-1518) que puede ser identificada facilmente por la
separacion tipica de los picos 104 y 110. Ademas, la ausencia de picos adicionales
correspondientes a fases secundarias comunes como Fe20s, Bi2Os, BizFe20s, etc., demostro la
eficiencia del método en la sintesis de BiFeOs pura (Fig. 7).

Posteriormente, con el fin de mejorar la respuesta fotocatalitica del material, tomando como
base estudios anteriores, (Cadenbach et al., 2021; R. Guo et al., 2010; N. Zhang et al., 2016b)
se decidio realizar la sintesis de BiFeO3 dopada en la posicion atdmica del bismuto con metales
de tierras raras (Gd, La y Nd). Cabe destacar que se selecciono estos metales debido a su radio
atémico, similar al del bismuto, y carga (+3, la misma que el cation Bi **). Los patrones de
difraccion de rayos X de los materiales Bii-xMFeOs (M = La, Gd, Nd; x = 0, 1%, 3%, 5%:;)

sintetizados se muestran en la Figura 8.
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Figura 8. Materiales de BiFeOs sintetizados por autocombustion. (a) Difractogramas de las
muestras dopadas con 1,3 y 5% de Gd. (b) Difractograma de las muestras dopadas con 1,3 y 5%

La. (c) Difractograma de las muestras dopadas con 1,3 y 5% de Nd
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Las primeras dos imagenes muestras los patrones de difraccion de rayos X para las tres
muestras dopadas con Gd, las estrellas de color morado muestran los picos caracteristicos de
la ferita de bismuto mientras que los picos de color anaranjado muestran la presencia de una
fase secundaria (Bi203). Como observacion relevante, se distingue en el difractograma de la
muestra BFO — Gd 5% una ligera curvatura entre los 25 y 30°. Asimismo, las figuras siguientes
(en la mitad) muestran los respectivos patrones de difraccion para la muestra dopada con La a
diferentes concentraciones, las estrellas de diferentes colores también muestras las respectivas
fases. Se tiene la misma informacion para el caso del dopaje con Nd.

Al igual que en la muestra sin dopaje, existi6 predominancia de la fase esperada (BiFeOs) y
formacion de una estructura romboédrica, evidenciada por la separacion de los picos 104 y
110. Por lo que, en general las muestras tuvieron una alta pureza. Sin embargo, se identifico la
presencia de una pequeia cantidad de otras especies quimicas correspondientes a la fase
secundaria Bi203, especialmente en las muestras con mas altos porcentajes de dopaje (Gd y La
5%). En particular, la muestra BFO — Gd 5% present6 gran cantidad de impurezas no solo de
la fase secundaria antes mencionada, sino también debido a la contribucion de fases amorfas.
Por otro lado, se pudo observar que un aumento en la concentracion de dopantes resulté en un
desplazamiento de los picos de difraccion 104 y 110, inicialmente separados, hacia &ngulos 26
mas altos, y una superposicion de estos mismos picos de difraccion (Fig. 8 seccion izquierda).
Esto se puede explicar por la incorporacion de dtomos dopantes de menor tamaio a la red
cristalina y la consiguiente distorsion de la estructura romboédrica inicial de la BiFeOs, que
conduce a un desplazamiento del pico de Bragg hacia angulos mayores (Cadenbach et al., 2021;
Reddy et al., 2018). Probablemente por la transformacion de la fase parcial de la estructura
romboédrica a una estructura ortorrémbica, lo que permite un desplazamiento idnico polar en

la direccion 010 (Hu et al., 2017).
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Se investigd también el efecto del dopaje de la ferrita de bismuto también en el sitio del Fe,
dado que, estudios previos han sugerido que reemplazar dtomos de hierro por Co induce
deformacion reticular e incrementa las vacancias de oxigeno, mejorando la respuesta
fotocatalitica del material (Hu et al., 2017). Entonces, se optd unicamente por la sintesis de
dos muestras con concentraciones molares de cobalto del 5 y 10% con el fin de evaluar
mediante dispersion de rayos x el efecto de la sustitucion de 4tomos de Fe en la estructura del

material. Los resultados pueden observarse en la Figura 9.

* BiFEl.x COKO:; BizOg
X=510%

BFO - Co 10%

BFO - Co 10% BFO - Co 5%

| BFO - Co 5%

(104)
(110)

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

T T T
J 31.0 315 32.0 32.5 33.0 335
26 (grados)
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Figura 9. Patrones de difraccion de rayos X de las muestras de BiFeO3 dopadas con 5y 10%

de Co sintetizadas por auto combustion.

Al igual que en las muestras dopadas en el sitio del bismuto, se puede observar en la Figura 9
los difractogramas de ambas muestras (a la izquierda) y la respectiva ampliacion hacia los

32° (a la derecha). Ademas, las estrellas de distintos colores muestran la fase principal
(BiFeOs3) y secundaria (Bi203)

Luego, se observo la formacion de BiFeOs como fase predominante, aunque también se
produjo Bi20s3, especialmente cuando la concentracion molar de Co fue relativamente alta

(10%). Adicionalmente, se observo un ligero desplazamiento y reduccion de la separacion de
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los picos 104 y 110, no obstante, en este caso no puede asegurarse solo mediante esta
observacion que el dopaje haya sido exitoso, pues el cambio de estructura de romboédrica a
ortorrombica, evidenciado por la union de estos dos picos solamente se da cuando se logra de
manera satisfactoria la sustitucion de dtomos de Bi.

Para reducir el contenido de impurezas producto de fases secundarias se selecciond la muestra
BFO — Gd 1% para someterla a un lavado con 4acido acético glacial y probar la eficacia del
tratamiento dada su conocida eficiencia disolviendo Bi2O3 (Reddy et al., 2018), pero, en este
caso, el tratamiento no resultd satisfactorio, por lo que, finalmente, se decidid no realizar

ningun lavado adicional.
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Figura 10. Patrén de difraccion de rayos X de las muestra de BFO — Gd 1% después de un

lavado de 10 minutos con acido acético glacial.

Como se observa en la Fig. 10, después del tratamiento de lavado, no hubo una reduccion
efectiva en la cantidad de impurezas presentes en la muestra, tal como se observa entre los 20
y 30° del difractograma. Entonces, dado que el lavado acido no resulté efectivo en la

eliminacion de fases secundarias, se optd por sintetizar nuevamente algunas muestras con el
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fin de obtener materiales mas puros. Por lo que, en primer lugar, se adicion6 un exceso de 3%

molar de nitrato de bismuto. El Bi es un metal volatil a altas temperaturas (Verma et al., 2021),

por lo que, potencialmente las etapas de calentamiento pueden provocar la vaporizacion del

metal y, en consecuencia, generar un desbalance estequiométrico que da lugar a la formacion

de fases no deseadas. Afadir un exceso de su respectivo nitrato metdlico compensaria la

fraccion de Bi perdida por evaporacion estabilizando nuevamente la proporcion

estequiometrica.
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Figura 11. (a) Patrones de difraccion de rayos X del segundo set de muestras sintetizado por

auto combustion con un exceso del 3% de Bi y dopadas con Gd al 1%. (b) Patrones de

difraccion de rayos X del segundo set de muestras sintetizado por auto combustion con
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Asimismo, en una de las nuevas sintesis se utiliz6 un horno tipo mufla distinto, ya que la ferrita
de bismuto se forma a partir de 6xidos metélicos de Fe y Bi en la etapa de calcinacion, siendo
esta un paso crucial en la produccion del material.

En la Fig. 11 se puede observar que, en ambos casos, el exceso de nitrato de bismuto tuvo un
efecto ligeramente positivo al reducir la formacion de fases secundarias. Si se observan los dos
graficos entre los 20 y 30°C los picos de fases secundarias se muestran menos pronunciados.
También se puede ver que no existio un efecto significativo al realizar la calcinacidon con una
mufla distinta pues en ningln caso se observa una diferencia clara en la cantidad de impurezas
producidas.

También, se experimentd con un tratamiento adicional de secado, previo a la etapa de
calcinacion. Esta etapa de secado durd aproximadamente 12 horas a una temperatura de 150
°C, en un intento de reducir el contenido de agua y glicina que pudiera no haberse consumido
en la fase previa y asi evitar reacciones adicionales de combustion indeseadas. (Cadenbach et

al., 2023). Los resultados se muestran en la Figura 12.
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Figura 12. Patrones de difraccion de rayos X del segundo set de muestras sintetizadas por auto

combustion. (a) Dopaje del 5% con La al 5%. (b) Dopaje con Gd al 5%

En el caso de las muestras dopadas con La al 5%, anadir una etapa de secado adicional tuvo un

efecto negativo, pues produjo una cantidad importante de impurezas (Bi2O3) y también la

formacion fases amorfas. A diferencia de la muestra dopada con Gd al 5% donde el secado

adicional mejoro de forma significativa la pureza del material. En la parte inferior de la Figura

12 se observa claramente la presencia de una curvatura entre los 25 y 30° que demuestran la

presencia de solidos amorfos. Por lo tanto, este pretratamiento no es concluyente. Por otro lado,
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la muestra BFO — La 5% Segunda Sintesis result6 mucho mas pura y en este caso solamente
se utiliz6 un lote nuevo de HNO:s.

Ahora bien, con el fin de evaluar que el material producido tuviera la forma y tamafo
esperados, tomando en cuenta que, al tratarse de un proceso de catalisis heterogénea, tanto la
morfologia como el area superficial son relevantes, se optd por realizar un analisis visual
mediante imagenes de microscopio electronico de barrido, (SEM por sus siglas en inglés),

imagenes que se muestran en la Figura 13.

Figura 13. Imagenes del analisis de microscopia electronica de barrido de las muestras de

ferrita de bismuto dopadas con Gd (1,3 y 5 % - de arriba hacia abajo) a diferentes escalas.
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El analisis SEM indicod que el proceso de sintesis resultd en la formacion redes porosas de
escala micrométrica con porosidades irregulares y una distribucién muy amplia en cuanto al
tamafio de poro (entre la escala micro y nanométrica).

Asimismo, se determin6 la homogeneidad del dopaje en las muestras mediante espectroscopia
de rayos X por dispersion de energia (EDS por sus siglas en inglés). La Fig. 14 muestra la
presencia de todas las especies quimicas esperadas bien distribuidas, y, por lo tanto, se presume
que el dopaje se realizd con éxito. Mediante el mismo andlisis también se obtuvo la
concentracion aproximada de cada uno de los elementos. Los resultados se muestran desde la

Figura 14 hasta la Figura 17.
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Figura 14. Espectroscopia de rayos X por dispersion de energia de una muestra pura de ferrita de

bismuto producida por auto combustion.

En la parte inferior izquierda de la Figura 14 se puede observar la imagen previa al

procesamiento de datos. En color azul, se observa la presencia de Bi, en verde la presencia de
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Fe y en rojo la presencia de O. En cada caso, las zonas en color negro muestran ausencia del

material.
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Figura 15. Espectroscopia de rayos X por dispersion de energia de una muestra pura de ferrita

de bismuto dopada con 1% de G y producida por auto combustion.

Se obtuvo la misma informacion para el caso de la muestra dopada con Gd al 1%. De izquierda
a derecha en la parte inferior de la Figura 15 se puede observar la imagen previa al
procesamiento de datos, la presencia de Bi (en color azul), en verde la presencia de Fe, en rojo

la presencia de O y en amarillo la presencia de Gd.
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Figura 16. Espectroscopia de rayos X por dispersion de energia de una muestra pura de ferrita de

bismuto dopada con 3% de G y producida por auto combustion.

La Figura 16 muestra la misma tendencia que en los caso anteriores, mostrando un porcentaje

molar aproximado de Gd mas elevado, de manera que sigue el patroén esperado.
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Figura 17. Espectroscopia de rayos X por dispersion de energia de una muestra pura de ferrita

de bismuto dopada con 5% de G y producida por auto combustion.
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En la parte inferior izquierda de la Figura 17 se puede observar una distribucion de dtomos
muy similar a la de los casos anteriores mas un incremento en la concentracion de Gd,
siguiendo la tendencia esperada.

Si bien la técnica no es suficientemente precisa como para determinar la composicidon exacta
del material (Kato et al., 2025), si se logr6 observar una tendencia en el porcentaje molar de
Gd en funcién del incremento tedrico de material dopante en la sintesis, por lo tanto, la sintesis
y el dopaje se consideraron satisfactorios, aun asi, mediante este método no se puede

determinar la masa exacta de cada elemento en el material.

Nanoparticulas

Posteriormente, se realizé la sintesis de un nuevo set de muestras mediante el método de sol-
gel antes descrito. Se vari6 el sitio de dopaje, el metal dopante y su concentracion de forma
similar que para las redes porosas. En este caso se disolvieron los nitratos metalicos en
etilenglicol, paso seguido, se afiadi6 4cido tartarico y se procedio a calentar la solucioén en un
horno ventilado hasta obtener un gel seco que posteriormente fue pulverizado y calcinado.

En este sentido, el método de sol-gel (que se muestra en la Figura 18) es una técnica quimica
ampliamente utilizada para la sintesis de materiales inorganicos nanoestructurados debido a su
gran eficiencia en la mezcla de componentes, lo que garantiza la homogeneidad del producto
final, por lo que ha sido utilizado durante los ultimos 30 afios en la preparacion de vidrios y
ceramicas (Jose et al., 2019).

Este método se caracteriza por la conversion de precursores moleculares en solucion liquida
hacia una red sélida mediante reacciones de hidrolisis y condensacion a temperaturas
relativamente bajas (Kirsch et al., 2025; S. W. Lee & Kim, 2006), y resulta particularmente

eficaz en procesos de dopaje de materiales. (Jose et al., 2019)
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Figura 18. Esquema de las etapas que tienen lugar en el proceso de sintesis por método de sol-gel

Bi(NO3); (aq) + Fe(NO3)3 (aq) + 2p C4Heg06(aq) + 2 C;Hg0,(aq) +
— BiFe0,(s) + 9H,0 (g) + 8 C0, (g) + 3 N,(g)

(EC 2)
Un “sol” se define como una dispersion coloidal estable de particulas sélidas o polimeros en
un solvente liquido, donde las particulas pueden ser amorfas o cristalinas. En contraste,
un “gel” consiste en una red tridimensional continua que encierra una fase liquida, formada por
la aglomeracion de particulas coloidales o mediante enlazamiento de cadenas poliméricas
(Navas et al., 2021).
El solvente es un componente fundamental en los métodos de sintesis humeda, pues su eleccion
afecta directamente a la distribucion de precursores, asegurando la completa disolucion de los
nitratos metalicos, influye en la cinética de reaccion, sobre todo en la velocidad de la hidrélisis
y la condensacion, afectando la formacién y crecimiento de la red, y, por lo tanto, también

determina el tamafo de particula, la morfologia y la densidad de defectos del material obtenido.
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Los solventes mas comunes en la sintesis de BiFeOs son: etilenglicol, 2-metoxietanol, acido
acético, acido citrico, entre otros. (Baqiah et al., 2018; Hasan et al., 2016; Mhamad et al.,
2022b; Tahir et al., 2020).

Adicionalmente, los agentes quelantes desempefian un papel fundamental en la formacion de
complejos metalicos estables y en la cinética de gelificacion. En este contexto, el acido tartarico
ha demostrado ser especialmente efectivo para obtener BiFeOs de alta pureza, produciendo
nanoparticulas con tamafio promedio de 20.8 nm y banda prohibida de 1.91 eV. (Jhansi &
Swaminathan, 2024). Su capacidad de gelificacion se atribuye a la formacién de una red

polinuclear hetero metélica bien organizada.
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Figura 19. Patron de difraccion de rayos X de la muestra de BiFeOs sin dopajes sintetizada
por método de sol-gel.

En la Figura 19 se observa entre los 25 y 30° la presencia de varios picos adicionales, asi como

entre los 30 y 40°. Estos picos han sido marcados con estrellas de color anaranjado para el

Bi203 y en estrellas de color celeste para el Bi2sFeO40. No obstante, se observan también otros

picos que no lograron ser identificados con claridad que probablemente corresponden a otras
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fases ricas en bismuto u oxigeno. Aun asi, en esta ocasiéon no se intentd ningun tipo de

posprocesamiento destinado a la reduccioén de impurezas

Ahora bien, el difractograma mostrd la formacion de una estructura romboédrica con una

etiqueta (JCPDS n.° 86-1518) de manera similar que las muestras sintetizadas por el método

de autocombustion.

Ahora bien, con el fin de obtener materiales comparables entre métodos y evaluar la respuesta

catalitica determinada inicamente por la morfologia y tamafio del material, también se decidid

producir BiFeOs3 dopada en el sitio del bismuto con metales de tierras raras (Gd, La y Nd). Los

patrones de difraccion de rayos X de los materiales Bii-<MxFeOs (M = La, Gd, Nd; x =0, 1%,

3%) sintetizados se muestran en la Fig. 20
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Figura 20. Patrones de difraccion de rayos X de las muestras de BiFeOs dopadas con 1 y 3% de
Gd, La y Nd sintetizadas por el método de sol-gel. (a) Dopaje con Gd. (b) Dopaje con La. Y (¢)

Dopaje con Nd

Siguiendo el esquema de las muestras sintetizadas mediante autocombustion, las imdgenes
muestran los difractogramas de todas las muestras dopadas (a la izquierda) y un acercamiento
a los 32° del difractograma en la derecha para todos los casos. Las primeras dos imdgenes
muestran los patrones de difraccion de rayos X para las dos muestras dopadas con Gd, las
estrellas de color morado muestran los picos caracteristicos de la ferita de bismuto mientras
que los picos de color anaranjado muestran los picos de la fase secundaria (Bi203). Asimismo,
las figuras siguientes (en la mitad) muestran los respectivos patrones de difraccion para la
muestra dopada con La a diferentes concentraciones, las estrellas de diferentes colores también
muestran las respectivas fases. Se tiene la misma informacion para el caso del dopaje con Nd.
En todos los casos, entre los 25 y 30° se puede observar varios picos adicionales a los esperados
correspondientes a impurezas. Cabe mencionar que en este caso tampoco se pudieron
identificar todas las fases adicionales. Aun asi, no se observo una curvatura inusual en ningin

difractograma, por lo tanto, se descarta la presencia de s6lido amorfos.



51

Es asi como se evidencio la predominancia de la fase esperada (BiFeOs) y formacion de una
estructura romboédrica, pues se dio la respectiva separacion de los picos 104 y 110. Por lo que,
en general las muestras tuvieron una alta pureza.

Se pudo observar ademds que un aumento en la concentracion de dopantes resultd en el
esperado desplazamiento de los picos de difraccion 104 y 110 y una superposicion de estos
mismos picos de difraccion demostrando, al igual que en el método sintético anterior, que el
dopaje fue realizado exitosamente. Excepto en el caso del dopaje con Gd, donde la tendencia
resultd contraria a la esperada, lo cual podria deberse a un error de etiquetado o un dopaje no
satisfactorio en la muestra BFO — Gd 3% sol-gel.

Por otro lado, se investigé el efecto del dopaje de la ferrita de bismuto también en el sitio del
Fe y se optd por producir dos muestras con concentraciones molares de cobalto de 1y 3%. Su
difractograma se muestra en la Fig. 21, donde se observa que, al igual que en los casos de las
muestras dopadas en la posicion atomica del Bi, existen varios picos no correspondientes a la
ferrita de bismuto entre los 25 y 30°, de los cuales, solamente se lograron identificar dos fases

secundarias; Bi203 y Bi2sFeOuo.
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Figura 21. Patrones de difraccion de rayos X de la muestra de BiFeO3 dopadas con 1 y 3%

de Co sintetizadas por el método de sol-gel.

Se observo la formacion de BiFeOs como fase predominante con una ligera presencia de Bi2O3
y Bi2sFeOas0 como fases secundarias. Se observd ademaés la separacion de los picos 104 y 110

al incrementar la concentracion de Co, sin esto significar un dopaje poco satisfactorio.

Con el fin de evaluar que el material producido tuviera la forma y tamafo esperados, se optd
por realizar un andlisis de microscopia electronica de transmision, (Fig. 22) dado que se
esperaba un tamafo de particula considerablemente mas pequefio que en el caso del material

producido por autocombustion.
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50 nm . ; 50 nm

Figura 22. Analisis de microscopia electronica de transmision de una muestra de BiFeOs
dopada con Gd.
La Figura 22 muestra las imagenes obtenidas por EDS ademés de una escala nanométrica de
referencia. En ambos casos se pueden distinguir pocas particulas individuales debido a la
aglomeracion de las mismas. En este sentido, el andlisis indic6 que el proceso de sintesis resultd
en la formacion nanoparticulas en forma de disco que presentaron aglomeracion entre si. Estas
estructuras tuvieron didmetros de entre ~15 y ~36 nm por lo que el método de sintesis se

considerd exitoso.

Evaluacion de la actividad catalitica

Puesto que una gran cantidad de estudios previos (descritos en la introduccion) han demostrado
que la ferrita de bismuto en presencia de luz visible actia como un fotocatalizador eficiente en
la degradacion de contaminantes organicos, se decidio realizar un estudio de cribado con todas
las muestras sintetizadas para evaluar las mejores respuestas cataliticas y determinar qué

materiales serian después sometidos a ensayos asistidos por sonicacion.
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Degradacion de RhB mediante fotocatalisis
La actividad fotocatalitica de las muestras se examiné a través de la degradacion de rodamina
B (RhB) bajo iluminacion con luz visible, empleando una fuente LED de alta potencia con una
longitud de onda superior a 420 nm. Entonces, en un experimento tipico se dispersaron 50 mg
de los diferentes materiales de BiixM,FeOs o BiFei<CoxOs en 50 mL de una solucion acuosa
de RhB con una concentracion de 5 mg/L. Antes de iniciar la irradiacion, la mezcla se agito
magnéticamente en ausencia de luz durante una hora, con el fin de alcanzar un equilibrio entre
los procesos de adsorcion y desorcion entre el fotocatalizador, la RhB y el agua. Cabe destacar
que esto se realizd solamente para dos muestras, pues, en esencia, la adsorcion depende del
tamafio y morfologia del material, y no habia mayores diferencias morfoldgicas o de tamafio
entre los materiales de redes porosas. Durante el experimento, se intentd mantener la
temperatura medianamente constante. Después de 4 horas de irradiacion, se centrifugd la
soluciéon a 5000 rpm por 7 minutos en la oscuridad para separar el catalizador del liquido.
Posteriormente, se registro la intensidad del pico de absorcion méximo de la RhB. Dado que,
para las concentraciones utilizadas, esta intensidad es proporcional a la concentracion del
colorante. Segun la ley de Beer-Lambert, los espectros de absorbancia UV-VIS permitieron

determinar la relacion entre la concentracion en cada momento y la concentracion inicial.
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Figura 23. a) Espectro de Absorcion de RhB a diferentes concentraciones. b) Curva de
calibracion de RhB.

En la Fig. 23 se observa el espectro de absorcion de la Rodamina B a diferentes concentraciones
entre los 400 y los 700 nm. El pico de absorbancia en todas las concentraciones se encuentra

en los 554 nm. Asimismo, la curva de calibracion (Figura 23. b)) muestra una tendencia lineal
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en todo el rango de concentraciones evaluado. Por otro lado, el montaje experimental para los

ensayos de fotocatalisis se muestra en la Figura 24.

(a) (b)
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Figura 24. (a) Esquema experimental de fotocatalisis con materiales de ferrita de bismuto

bajo lamparas led de luz azul (427 y 440 nm). (b). Montaje experimental real.

El estudio de cribado tuvo por objetivo determinar las 3 muestras con mejores respuestas

fotocataliticas después de 4 horas de iluminacidon constante como se observa en la Figura 25.
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Figura 25. Resultados del andlisis de foto degradacion para todos los materiales basados en
ferrita de bismuto sintetizados mediante el método de autocombustion después de 4 horas de

irradiacion.

La eficiencia de degradacion se evalu6é mediante la representacion gréafica de la relacion C/Co,
donde Co y C representan la concentracion méxima obtenida a partir de la intensidad maxima
en funcion del tiempo de iluminacion. Tal como se observa en la Fig. 25, se tuvo un rango muy
amplio en cuanto a respuestas cataliticas. Por ejemplo, la muestra BFO —Nd 3% resulto la peor
en este estudio de cribado (C/Co = 0.91) mientras que el material BFO — La 1% tuvo el mejor

desempefio (C/Co = 0.68)

Tabla 1. Porcentaje de remocion (%) de Rodamina B después de 4 horas de irradiacion usando

catalizadores basados en BiFeOs sintetizados por el método de auto combustion.

Muestras sintetizadas por el método de autocombustion después de 4 horas de irradiacion (fotocatalisis)

apo | Gd | Gd | Gd | La [ La [ La | Nd [Nd | Nd | Co | Co |BFOpH

1% | 3% | 5% | 1% | 3% | 5% | 1% | 3% | 5% | 3% | 5% | =16

. 99.07
Degradacion | ¢ 541 1764 | 18.98 | 20.68 | 3166 | 28.36 | 21.93 | 2845 1 9.07| 11.04 | 24.96 | 24.61 | (despuss
(6.69) (6.23) 1o b

En la Tabla 1 se muestran los porcentajes de degradacion después de 4 horas de irradiacion de
las muestras de redes porosas, se encuentran resaltadas aquellas que tuvieron los mejores
porcentajes de degradacion, y entre paréntesis el porcentaje de remocion obtenido como
resultado de la adsorcion. Todos los materiales presentaron actividad fotocatalitica, pues la

reduccion de la concentracion de la rodamina en la solucion se estaria dando por mecanismos
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oxidativos tal como se esperaba. Solamente del 6 al 7% del colorante fue removido por
adsorcion (como se observa en las muestras dopadas con 1 % de La y Nd), lo cual indica que
el proceso de adsorcion no varia significativamente entre muestras, ya que este depende del
area superficial, la cual es similar entre las muestras sintetizadas por el mismo método.

En cuanto a los efectos de los dopantes, se encontré que el dopado con Gd no tiene impacto
apreciable sobre la actividad catalitica, mientras que el dopado con La, Nd y Co si la mejora.
Particularmente, la muestra dopada con 1 % de La mostré ser el mejor catalizador en general.
En el caso del Nd, la eficiencia catalitica disminuye abruptamente al aumentar el contenido del
dopante. Ademas, se observo que valores de pH inferiores al pKa del colorante Rodamina B
favorecen la actividad catalitica.

No se identificaron diferencias claras en la eficiencia fotocatalitica entre las muestras dopadas
con 1%y 3 % de La, ni entre aquellas con 3 % y 5 % de Nd o de Co. Pero, el dopado en el sitio
del hierro presumiblemente si produce una mejora en la actividad catalitica.

Ademads, mediante este estudio se logro determinar que los 3 mejores fotocatalizadores fueron
BFO —La 3%, BFO —Nd 1% y BFO — La 1% con eficiencias de degradacion del 28% para los
dos primeros y del 32% para el Gltimo.

Se siguid el mismo procedimiento para el estudio de cribado con las nanoparticulas. Los

resultados se muestran en la Figura 26.
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Figura 26. Resultados del andlisis de foto degradacion para todos los materiales basados en

ferrita de bismuto sintetizados mediante el método de sol-gel después de 4 horas de

irradiacion.

En este ensayo, las propiedades fotocataliticas de las muestras también se evaluaron mediante

reacciones de foto degradacion utilizando rodamina B (RhB). La eficiencia de degradacion se

determind mediante la representacion grafica de la relacion C/Co. En este caso, Tal como se

tuvo un rango amplio en cuanto a respuestas cataliticas (aunque ligeramente mas pequefio que

en el caso de las redes porosas), por ejemplo, la muestra BFO — Gd 1% result6 la peor (C/Co =

0.81) mientras que el material BFO — Co 3% tuvo el mejor desempefio (C/Co = 0.67).

Tabla 2. Porcentaje de degradacion (%) de Rodamina B después de 4 horas de irradiacion

usando catalizadores basados en BiFeOs sintetizados por el método de sol-gel

Muestras sintetizadas por el método de sol-gel después de 4 horas de irradiacion

(fotocatalisis)
Gd- | Gd- | La- La— | Nd— | Nd-— | Co- | Co-
Muestra BFO 1% 304, 1% 3% 1% 3% 1% 3%
Degrﬁ;‘ac“’“ 31.35 | 19.15 | 19.76 | 27.34 | 27.43 | 21.41 | 21.5 | 28.3 | 32.57
(1]
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En la Tabla 2 se muestran los porcentajes de degradacion después de 4 horas de irradiacion de
las nanoparticulas, se encuentran resaltadas aquellas que tuvieron los mejores porcentajes de
degradacion. Cabe sefialar que no se realizaron ensayos de adsorcion.

En el caso de los materiales sintetizados mediante el método sol-gel, las muestras dopadas con
3 % de cobalto (Co) y la muestra no dopada (BFO) demostraron ser los catalizadores mas
eficientes en términos generales. Se observé que el dopado en el sitio del bismuto tiende a tener
un efecto negativo sobre el desempefio fotocatalitico, lo cual podria deberse a alteraciones
estructurales desfavorables. Por otro lado, el dopado en el sitio del hierro no mostr6 un impacto
significativo en la eficiencia de la fotocatélisis. En consecuencia, en este caso se seleccionaron
las muestras: BFO, BFO — Co 1% y BFO — Co 3% para ensayos posteriores.

Al comparar los materiales obtenidos mediante auto combustion y sol-gel (redes porosas y
nanoparticulas), se observé una diferencia significativa entre las muestras no dopadas de cada
morfologia, siendo las nanoparticulas fotocatalizadores mas eficiente. Esta diferencia podria
atribuirse, en parte, a la presencia de una pequena cantidad de impurezas en las muestras de
sol-gel, evidenciada por andlisis de difraccion de rayos X. La coexistencia de BiFeOs con fases
secundarias como Bi.Os pudo favorecer la formacion de hetero uniones, las cuales mejoran la
separacion de cargas entre huecos electronicos y electrones excitados, incrementando asi la
eficiencia fotocatalitica.(Song et al., 2024). Ademas, las muestras sintetizadas por el método
de sol-gel presentan tamafios de particula més pequefos, lo que se traduce en un aumento del
area superficial especifica, ofreciendo mas sitios activos para el proceso fotocatalitico y
promoviendo una mayor generacion de especies reactivas. Por otro lado, en las muestras
dopadas con bismuto, se observa que la eficiencia de degradacion es similar en ambos métodos
de sintesis, lo que sugiere que el dopado compensa el efecto de la ruta sintética. Finalmente, el
dopado con cobalto, correspondiente al sitio del hierro, muestra un efecto méas marcado en las

muestras de auto combustion en comparacion con las de sol-gel.



61

Estos resultados son interesantes, dado que (Cadenbach et al., 2021) en un estudio previo
sintetizo ferrita de bismuto en redes porosas por el mismo método y obtuvo eficiencias de
degradacion para RhB notablemente mejores, incluso cuando los dopajes fueron similares, por
ejemplo, después de 4 horas de irradiacion, su muestra de BiFeOs dopada con 5% de Gd logré
una eficiencia de degradacion del 72%, en comparacion con el 20.68% reportado en este
estudio, de igual manera, en el estudio antes mencionado, con un catalizador de ferrita de
bismuto dopado al 5% con Nd se obtuvo una degradacion del 69% del contaminante, mientras
que en este estudio solamente se obtuvo un 11.04%. Dado que el método de sintesis, la
morfologia de los materiales, los metales de dopaje, sus concentraciones y las condiciones de
reaccion son similares, se atribuye esta diferencia en la respuesta catalitica a la pureza del
material. A pesar de que se consider6 que se obtuvieron materiales con altos niveles de pureza,
presumiblemente las fases secundarias podrian estar actuando como recolectores de cargas y
promoviendo la recombinacion de electrones excitados y huecos electronicos, en consecuencia,
disminuyendo drésticamente la actividad fotocatalitica. Por otro lado, Zhang y colaboradores
sintetizaron BiFeOs dopada 1,3 y 5% de Gd mediante el método de sol-gel, obteniendo
resultados también mejores a los reportados en la presente investigacion (34.2, 56.8 y 42.1 %
respectivamente después de 270 minutos de irradiacion), mientras que la muestra de ferrita de
bismuto pura solamente logro un 22.3 %. (N. Zhang et al., 2016a). En este caso, las diferencias
también podrian ser atribuidas a la pureza de los materiales.

En contraste, en un estudio conducido por Guo y colaboradores también se sintetizaron
materiales basados en ferrita de bismuto mediante el método de sol-gel dopados con Gd hasta
concentraciones molares del 15%. En este estudio también se evalud la actividad fotocatalitica
mediante la degradacion de RhB a un pH de 2.04. Tras 120 min de iluminacion la eficiencia
de degradacion alcanzd un 79 %, un 83 % y un 94 % para los materiales dopados con 0, 5y

10% respectivamente. (R. Guo et al., 2010). Si bien es cierto, estos resultados parecen mejores
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que los obtenidos en este estudio, no obstante, en esta reaccion la eficiencia de degradacion es
dependiente del pH, y en medio &cido (pH = 1.6), en el mismo tiempo las redes porosas de
ferrita de bismuto pura sintetizadas en esta investigacion lograron una degradacién completa
de RhB.

Evaluacion preliminar del montaje experimental para la degradacion de RhB
mediante piezo-fotocatalisis
Se decidio realizar un primer ensayo de degradacion piezo-fotocatalitica con el fin de evaluar
que la disposicion y organizacion especificas de equipos, materiales y procedimientos
utilizados sean adecuados (montaje experimental). Es asi como, se realizd un primer ensayo
utilizando un equipo limpiador ultrasonico Biobase Ultrasonic Cleaner Double Adjustable
Frequencies Type Modelo UC-30SDG de 13 L, 300 W y frecuencia ajustable entre 45 y 80
kHz (a pesar de que solamente se trabajo a 45 kHz). El equipo estuvo conectado a un termostato
S&G Industrial Chiller CW-3000 T- series y utilizando una gradilla impresa en 3D que fue
sumergida en el agua del ultrasonido. Ademas, se utilizaron varias celdas de cuarzo con el fin
de tomar alicuotas cada 30 minutos y asi evaluar la cinética de degradacion. Se debe mencionar
que para este experimento no se mantuvo la muestra bajo agitacion constante debido a la
carencia de una plancha de agitacion sumergible. El ensamblaje experimental se muestra en la

Figura 27.

Figura 27. Ensamblaje experimental del primer ensayo de piezo-fotocatalisis.
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Como se observa en la Fig.27 con el fin de evaluar la respuesta piezo-fotocatalitica se sometid
a las celdas de cuarzo llenas de la solucion de RhB y las redes porosas de la muestra BFO —
Nd 1% a 4 horas de irradiacion y sonicacion constante empleando una fuente LED de alta
potencia con una longitud de onda superior a 420 nm en el bano ultrasénico Biobase que
operaba a 45 kHz y 300 W con un volumen de trabajo de aproximadamente 10 L en ausencia
de agitacion magnética. Para ello, se dispersaron 10 mg de la muestra de redes porosas BFO —
Nd 1% en 10 mL de una solucién acuosa de RhB con una concentracion de 5 mg/L en cada
uno de los viales, con un total de 8 viales en la gradilla. Durante el experimento, se intentd
controlar la temperatura mediante el uso del termostato. En intervalos de tiempo definidos (30
minutos), se extrajeron periddicamente los viales llenos de la suspension, luego, se centrifugd
la solucion a 5000 rpm por 7 minutos en la oscuridad para separar el catalizador. Se registro la
intensidad del pico de absorcion maximo de la RhB y se obtuvo su respectiva concentracion.

Los resultados se muestran en la Figura 28.
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Figura 28. Primer ensayo — evaluacion del montaje experimental utilizando la muestra BFO

— Nd 1% producida por el método de autocombustion
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La Figura 28 muestra un decaimiento de la concentracion de RhB entre la primera y tercera
medicion, (es decir, durante la primera hora del experimento). Sin embargo, a los 90 minutos
aparentemente la concentracion de RhB incrementa nuevamente para después mantenerse
aproximadamente constante durante el resto del tiempo que durd el experimento. Este
comportamiento, ademas de revelar que la catalisis no fue satisfactoria, puede explicarse por
errores experimentales tales como la dilucidon de las muestras debido a gotas de agua destilada
provenientes del equipo de bafio ultrasénico, o efectos de reconcentracion de las muestras
debido al incremento de temperatura. Ahora bien, la degradacién no resultd satisfactoria,
teniendo resultados incluso peores que en el ensayo de foto degradacion estricta. Esto se
explica, en primer lugar, debido a la carencia de agitacion y la consiguiente acumulacion del
catalizador al fondo de los viales, efecto que resulta relevante puesto que en reacciones
catalizadas por solidos porosos, las moléculas del fluido pueden entrar en contacto con los
sitios activos del catalizador inicamente difundiéndose primero a través de la capa de fluido
que rodea la particula del catalizador y luego a través de la red porosa dentro de la particula,
de esta forma, la velocidad de reaccion global puede verse fuertemente afectada por la
velocidad de difusion (Forni, 1999), y, en este caso en concreto, resulta especialmente relevante
incrementar las tasas de difusion, puesto que la reaccion global de degradacion depende de la
colision de las moléculas de rodamina y los radicales formados, los cuales, a su vez, dependen
de la colision entre las moléculas de agua y otras especies quimicas con los pares e/ h', los
mismos que, en ultima instancia estan limitados por la tasa de recombinacion electronica. Es
decir, si el material no se encuentra bien disperso en la solucion, las escasas especies
radicalarias que logren formase en la superficie porosa del catalizador no tendran tiempo
suficiente para colisionar con moléculas del contaminante debido a su inestabilidad y alta

reactividad.
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Adicionalmente, para evitar la evaporacion del agua, y consigo la reconcentracion de la
rodamina, se cerraron los viales con Parafilm, lo que probablemente redujo la cantidad de luz
que estaba siendo efectivamente absorbida por el material, y por consiguiente, reduciendo atin
mas la respuesta catalitica.

Por lo que se hipotetizd que, a pesar de que el ultrasonido Biobase puede producir ondas
ultrasonicas de 45 kHz y trabajar con 300 W de potencia al requerir de aproximadamente 10 L
de agua para su correcto funcionamiento, en términos de potencia ponderada por volumen, esta
estaria resultando insuficiente, de manera que se realizd una prueba comparativa entre el equipo
antes mencionado y un limpiador ultrasénico de menor volumen: Ultrasonic Cleaner Shenzhen
Micro-Electric modelo WD — QXO06 con capacidad de 200 mL, frecuencia unica de 45 kHz y

35 W de potencia. Las diferencias entre ambos equipos pueden visualizarse en la Figura 29.

Figura 29. Montaje del ensayo comparativo de piezocatalisis. (a). Equipo de bafio ultrasénico Biobase de

13 L de capacidad. (b). Equipo de bafio ultrasonico Shenzhen Micro-Electric de 200 mL de capacidad

Para efectos del ensayo comparativo se examind la actividad piezo-fotocatalitica de una de las
muestras mas prometedoras de entre las redes porosas (BFO — La 1%) a través de la
degradacion del mismo colorante tipo bajo iluminacion y se probaron los dos bafios

ultrasonicos mencionados anteriormente en condiciones de agitacion constante (mediante una
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plancha de agitacion convencional en el caso del ultrasonido Shenzhen Micro-Electric y una
plancha de agitacion impermeabilizada para el ultrasonido Biobase). En términos del andlisis
de degradacion se siguid el mismo proceso descrito anteriormente, sin embargo, el ensayo durd
solamente 2 horas. El espectro de absorcidon para ambas muestras después de la degradacion

puede verse en la Figura 30.

1.20
1.00
’g 0.80
2 = 5ppm
<
K3
s 0.60 Ultrasonido Shenzhen
2 Micro-Electric
)
2 Ultrasonido Biobase
< 040
0.20
—_\_,/
0.00 —
400 450 500 550 600 650 700

Longitud de onda (nm)

Figura 30. Espectros de absorcion del ensayo comparativo de degrdacion piezo-fotocatalitica
utilizando la muestra BFO - La 1% y dos equipos ultrasonicos distintos (Shenzhen Micro-

Electric y Biobase)

Se puede observar claramente que, después de 120 minutos, la concentraciéon de RhB todavia
presente en la solucidn es significativamente mayor al utilizarse el equipo ultrasénico Biobase
(el cual obtuvo una eficiencia de degradacion del 74.9 %) en comparacion con la concentracion
final obtenida al utilizar el bafio ultrasénico Shenzhen Micro-Electric, el mismo que obtuvo

una eficiencia de degradacion del 95.5 %.
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Dado que el equipo ultrasonico Shenzhen Micro-Electric de 200 mL de capacidad mostro ser
mas eficiente en la activacion catalitica de la ferrita de bismuto, se optd por continuar los

ensayos de piezocatélisis con este equipo.

Degradacion de RhB mediante piezocatalisis

Figura 31. Montaje experimental para los ensayos de piezocatalisis en ausencia de luz

Con el fin de que el estudio siga siendo sistematico se examind la actividad piezocatalitica en
ausencia de luz en ensayos de degradacion de RhB bajo sonicacion constante (45 kHzy 35 W),
bajo un protocolo muy similar a los descritos para ensayos previos. Para ello, se dispensaron
también 50 mg de los diferentes materiales en 50 mL de la misma solucién de RhB en un vaso
de precipitacion de cuarzo. Para este estudio, solamente se testearon las 3 muestras con mejores
respuestas fotocataliticas para cada morfologia. Durante este experimento también se intento
mantener la temperatura medianamente constante reemplazando el agua del ultrasonido

periodicamente.
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Figura 32. Resultados del estudio de piezocatalisis en ausencia de luz después de 4 horas de
irradiacion, sonicacion y agitacion constante para las 6 muestras seleccionadas en el estudio
de cribado.

La Fig.32 muestra claramente que la respuesta piezo catalitica en todos los casos fue
considerablemente mas importante que la respuesta fotocatalitica, dado que se lograron
eficiencias de degradacion de entre el 84% en el peor de los casos (con la muestra BFO — Nd
1% perteneciente al set de muestras de redes porosas) y el 100% (en el caso de la muestra BFO
que pertenece a las nanoparticulas sintetizadas por el método de sol -gel) en el tiempo de

estudio (4h).

Degradacion de RhB mediante piezo-fotocatalisis
Finalmente, con el objetivo de evaluar la sinergia entre los procesos piezo y fotocataliticos se
degrado la misma solucion de RhB con los mismos 6 catalizadores seleccionados previamente,
bajo condiciones de iluminacion constante (427 — 440 nm), asistidos por sonicacion (45 kHz y
35 W) utilizando el equipo Shenzhen Micro-Electric en agitacion constante. Para ello, se
dispensaron 80 mg de los diferentes materiales en 80 mL de la misma soluciéon de RhB en un

vaso de precipitacion de cuarzo. Se tomaron alicuotas cada 30 minutos durante un total de 4
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Figura 33. (a) Espectro de absorcion de la solucion de RhB sometida a degradacion en condiciones piezo-
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horas y se separo el catalizador de la matriz liquida mediante centrifugacién con el fin de

determinar la cinética de degradacion. Posteriormente, se midid la concentracion final del

contaminante. Durante el experimento se intent6 controlar la temperatura de reaccion mediante

el uso de ventiladores y reemplazando el agua del bafio ultrasénico periodicamente (cada 30

minutos).
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La Figura 33 permite apreciar la cinética de reaccion de uno de los ensayos de degradacion en

condiciones de irradiacion, sonicacion y agitacion constante. Se aprecia que después de los 120

minutos, practicamente la soluciéon de RhB estuvo completamente degrada. Por otro lado, se

debe mencionar que se intentd realizar una linealizacion, ajustando los datos a una cinética de

decaimiento de primer o segundo orden, sin embargo, no hubo un ajuste para ninguna de las

dos, por lo que la cinética a la que estaria obedeciendo esta reaccion en particular, seria mas

compleja que una cinética simple.

@
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En todos los casos, los experimentos piezo-fotocataliticos muestran que la RhB se degrad6 en
presencia de los catalizadores seleccionados, ya que la intensidad del pico maximo de
absorbancia de la RhB a 554 nm disminuy6 con el tiempo, como se evidencia en la Figura 33.
Ademas, se observo un desplazamiento al azul del pico maximo de absorbancia de 554 a 548
nm, debido a la eliminacion inicial de los grupos etilo y a la escision del croméforo conjugado

(Merka et al., 2011; Yao et al., 2011).
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Figura 34. Cinéticas de degradacion de 4 horas bajo condiciones piezo-fotocataliticas para

todas las muestras seleccionadas en el estudio de cribado.

En la Figura 34 se observa que en el tiempo de estudio (240 minutos), todos los catalizadores
evaluados, independientemente de su morfologia, metal o concentracion de dopaje, lograron
una degradacion completa de la muestra inicial de RhB. Sin embargo, en cuanto a velocidad
de degradacion las dos mejores muestras fueron las nanoparticulas dopadas con 1y 3% de Co,

pues lograron reducir un 86% de la concentracion inicial en 90 minutos. Por otro lado, durante
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un periodo de 4 h en ausencia de un fotocatalizador, se demostré que la autodegradacion de
RhB es lenta. Solamente en presencia de luz (7.86 % de degradacion), este proceso puede
explicarse por reacciones de fotolisis producidas debido a la intensidad de la luz suministrada.
Ahora bien, este porcentaje de degradacion practicamente se triplica cuando se trata de una
autodegradacion asistida por sonicacion (21.41%). Esto puede explicarse debido a los efectos
sonoquimicos descritos por (Thompson & Doraiswamy, 1999) donde las burbujas de
cavitacion estarian generando micro zonas de altas temperaturas, presiones o potenciales
eléctricos que estarian induciendo la ruptura del cromoéforo.

Un resumen de las eficiencias generales de degradacion después de 240 min para los materiales

de redes porosas se puede encontrar en la Tabla 3 y para las nanoparticulas en la Tabla 4.

Tabla 3. Redes porosas de BiFeOs — Después de 4 horas de degradacion

Muestra Fotocatalisis Piezocatalisis | Piezo-fotocatalisis
Sin catalizador 7.86 23.07 -
BFO - Nd 1% 28.45 (6.23) 84.18 99.78
BFO -La 1% 32.00 93.16 99.78
BFO - La 3% 28.00 95.00 98.77

Tabla 4. Nanoparticulas de BiFeOs — Después de 4 horas de degradacion

Muestra Fotocatalisis Piezocatalisis Piezo-fotocatalisis
Sin catalizador 7.86 23.07 -
BFO 31.35 99.60 98.31
BFO - Co 1% 28.30 98.6 99.79
BFO - Co 3% 32.57 87.3 99.79

Con base en la Tabla 3 y Tabla 4, se puede afirmar que todos los catalizadores
independientemente del método de sintesis mostraron una mejora notable en su eficiencia

durante el proceso piezocatalitico en comparacion con el proceso fotocatalitico.
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Al comparar los tres procesos —fotocatalisis, piezocatalisis y piezo-fotocatalisis— en las
muestras obtenidas por auto combustion, se concluyd que el proceso combinado de piezo-
fotocatalisis fue el mas eficiente para la degradacion de Rodamina B. Esta misma tendencia se
observo en los catalizadores sintetizados mediante el método sol-gel, confirmando que la
eficiencia aumentaba cuando se combinaban ambos mecanismos de activacion.

Sin embargo, con excepcion de la muestra dopada con 3 % de Co, no se pudieron establecer
conclusiones claras al comparar los tres procesos en las muestras obtenidas por sol-gel, ya que
durante el proceso piezo-catalitico, tras 4 horas de sonicacion, la Rodamina B ya se habia
degradado completamente. No obstante, se debe senalar que no se logr6 separar totalmente el
catalizador de la matriz liquida tras la sonicacion, probablemente debido al tamafio
nanométrico de las particulas; la muestra obtenida luego de la centrifugacion atin contenia
trazas del catalizador, lo cual probablemente influy6 en el espectro UV-Vis de la solucion. Sin
embargo, mediante inspeccion visual, la solucion parecia completamente incolora, lo que
sugirio una degradacion total del colorante después de las 4 horas de sonicacion.

Finalmente, si bien los resultados obtenidos en este estudio resultan prometedores, pues, en 90
minutos se alcanzaron eficiencias de degradacion de hasta el 86% (con las muestras: BFO —
Co 1% sol-gel y BFO — Co 3% sol-gel), la tasa de degradacion es considerablemente menor
que en los resultados reportados por Amdouni y colaboradores, quienes reportaron que
nanoparticulas de Bio.o9Lao.01FeOs irradiadas con luz visible y asistidas por sonicacion (100 W
y 45 kHz) lograron degradar el 100% de RhB (partiendo de una solucién 10~ M) en 20 minutos

(Amdouni et al., 2024).
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CONCLUSIONES

Se sintetizaron redes porosas y nanoparticulas planas semicirculares de ferrita de bismuto
(BiFeO:s), tanto puras como dopadas con tierras raras (Gd, La, Nd) cuando el dopaje se realizéd
en la posicion del bismuto en la estructura cristalina y cobalto (Co) cuando el dopaje tuvo lugar
en la posicidn del hierro, mediante los métodos de auto combustion y sol-gel. La incorporacion
exitosa de los dopantes fue confirmada por andlisis de XRD y EDS. La caracterizacién
morfologica a través de SEM reveld que la morfologia de las muestras estuvo determinada
principalmente por el método de sintesis, y no por el tipo ni la concentracioén del dopante. Las
redes porosas obtenidas por auto combustion presentaron cavidades irregulares de amplio
rango dimensional (desde nandmetros hasta micrometros), mientras que las muestras
sintetizadas por sol-gel, analizadas a través de TEM, consistieron en nanoparticulas
aglomeradas en forma de disco.

Todas las muestras evaluadas demostraron actividad fotocatalitica en la degradacion de RhB
bajo irradiacion de luz visible, con una contribuciéon minima por adsorcion (6—7 %), lo cual
evidenci6 que la foto degradacion ocurrié predominantemente por mecanismos oxidativos. Los
mejores resultados en condiciones estrictamente fotocataliticas se obtuvieron para las muestras
dopadas con 1% y 3% de La y 1% de Nd para el caso de las redes porosas, alcanzando hasta
un 31.66 % de degradacion después de 4 horas de exposicion continua a luz visible. Por otra
parte, se observo que la eficiencia catalitica tendié a disminuir cuando se increment6 la
concentracion de Nd, posiblemente debido a la generacion de defectos estructurales. En
contraste, las nanoparticulas, bajo las mismas condiciones de reaccion alcanzaron eficiencias
de degradacion de hasta el 32.57%, siendo la muestra pura y las muestras dopadas con 1y 3%
de Co aquellas que tuvieron mejor actividad catalitica

En cuanto a la actividad piezocatalitica, se comprob6 que todos los catalizadores sintetizados

mostraron mejoras significativas en términos de eficiencia de degradacion frente a procesos
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estrictamente fotocatalisis, y que el proceso combinado de piezo-fotocatalisis permitié alcanzar
eficiencias notablemente superiores. Las muestras dopadas con Co sintetizadas por sol-gel
fueron las que mostraron un mejor desempeiio general, logrando eficiencias de hasta 86 % en
90 minutos de irradiacion y sonicacion simultdnea a 45 kHz. En condiciones piezocataliticas
estrictas, se registr6 una degradacion completa del contaminante tras 4 horas en varias
muestras, aunque se identificaron limitaciones en la separacion del catalizador después de la
reaccion, particularmente en las nanoparticulas més pequefias.

El andlisis comparativo entre ambos métodos de sintesis evidencid que las diferencias
morfoldgicas tuvieron un impacto directo en la eficiencia catalitica. Mientras que las redes
porosas tridimensionales en general resultaron mas efectivas en condiciones de sonicacion, las
nanoparticulas presentaron mejor desempefio fotocatalitico, lo cual puede atribuirse a su mayor
area superficial especifica y a una distribucion mas homogénea de sitios activos. A pesar de
que entre los materiales seleccionados en el estudio fotocatalitico de cribado, no se apreciaron
mayores diferencias en cuanto a eficiencias de degradacion. Ademads, se observo que la pureza
estructural de los materiales tuvo un rol determinante, pues, en comparacion con estudios
previos que reportaron eficiencias de degradacion cercanas al 70 % con materiales similares,
los valores obtenidos en este trabajo fueron menores, lo cual se atribuy6 a la posible presencia
de fases secundarias como Bi20s y otras especies ricas en bismuto o hierro, las cuales pudieron
haber actuado como centros de recombinacion de pares electron “excitado” -hueco electronico,
afectando negativamente la actividad fotocatalitica.

Es mas, el dopaje en el sitio del hierro con Co fue el mas efectivo para mejorar la separacion
de cargas, mientras que el dopaje con tierras raras en el sitio del bismuto mostrd un efecto mas
complejo y dependiente de la concentracién. La sinergia entre los procesos piezo y
fotocatalitico permiti6 superar las limitaciones individuales de cada técnica, ofreciendo una via

eficiente, reproducible y adaptable para la remediacion de contaminantes organicos en medios
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acuosos. En conjunto, este estudio permitid establecer una relacion directa entre la naturaleza
del dopante, el método de sintesis, la morfologia resultante y el desempeiio catalitico

observado.

Como acotacion, se debe sefialar que existieron algunas limitaciones relativas a los equipos
disponibles para caracterizar los materiales por lo que no se pudo determinar
experimentalmente la brecha de banda o el coeficiente piezoeléctrico. Por otro lado, a pesar de
que todos los montajes experimentales estuvieron pensados para mantener la temperatura de
reaccion constante, no en todos los casos fue posible y estas variaciones pudieron influenciar

de manera parcial en los resultados obtenidos.

Aun asi, este trabajo no solo valid6 la hipotesis inicial, sino que también aportd conocimiento
técnico sobre la influencia de factores estructurales y operativos en la eficiencia catalitica de
materiales basados en ferrita de bismuto. Los resultados obtenidos brindaron una base solida
para futuras investigaciones enfocadas en la optimizacién de catalizadores multifuncionales

para aplicaciones ambientales avanzadas.
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