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RESUMEN 

 

Aurora Soto Arreola                                                    Fecha de Graduación: XXXX 

 

Universidad Autónoma de Nuevo León  

 

Facultad de Ingeniería Civil 

 

Título de estudio:              
 
 
 
 

Número de páginas: XXX 
 
 
 
 

 
Propósito y Método de Estudio: Para satisfacer las necesidades energéticas de la sociedad 

actual se han desarrollado diferentes investigaciones centradas en la búsqueda de 

energías limpias y sustentables. Una alternativa con gran potencial es el uso del hidrógeno 

como vector energético obtenido a partir de tecnologías amigables con el medio ambiente 

y de bajo costo, tal es el caso de la fotocatálisis heterogénea, proceso que se empleó en el 

presente proyecto para la producción de hidrógeno. Las innovaciones en esta área están 

dirigidas hacia el desarrollo de materiales con eficiencias competitivas para hacer posible 

la aplicación a mayor escala de este proceso. Con esta visión, se planteó la preparación de 

materiales novedosos basados en óxidos metálicos con estructura tipo espinela MFe2O4 

(M= Cu, Ni) a través del empleo de diferentes métodos de síntesis: estado sólido, 

precursor polimérico e hidrotermal; buscando mejorar las propiedades fisicoquímicas de 
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estos compuestos y analizando el efecto de diferentes alternativas para mejorar su 

desempeño fotocatalítico, tales como el uso de agentes de sacrificio y la formación de 

heteroestructuras tipo II. Contribuciones y Conclusiones: Los resultados obtenidos en esta 

investigación mostraron que los ferratos de cobre y níquel sintetizados por estado sólido 

presentan las mayores actividades en  la producción  de hidrógeno (336  y 234 µmol g-1 h-

1, para el ferrato de cobre y níquel respectivamente), debido a la alta cristalinidad de las 

muestras, menor recombinación de cargas y mayor homogeneidad en la distribución del 

tamaño de partícula. Estos materiales fueron usados para la formación de 

heteroestructuras acoplándolos con óxidos simples (Fe2O3 y ZnO) en diferentes 

proporciones 1,3 y 5 %. Las actividades fotocatalíticas más eficientes, se obtuvieron con 

las muestras: CuFe2O4-Fe2O3 3 % y NiFe2O4-ZnO 3%  incrementando hasta 2 veces la 

actividad de los ferratos puros  y hasta 4 veces la actividad de los óxidos simples. Esto fue 

atribuido al nivel adecuado de las bandas de conducción y de valencia de los 

componentes, lo que permitió una mejora en los procesos de separación, transferencia y 

aprovechamiento de las cargas fotogeneradas, tal como se determinó en los análisis de 

fotoluminiscencia y en las pruebas electroquímicas realizados a las heteroestructuras. En 

resumen, el análisis de resultados demuestra que los ferratos de cobre y níquel, obtenidos 

por reacción en estado sólido, son materiales competitivos para ser empleados en la 

producción fotocatalítica de Hidrógeno. 
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CAPÍTULO I 

1. INTRODUCCIÓN 

1.1 Generalidades 

El uso de la energía eléctrica se ha vuelto indispensable para el ser humano, de tal 

manera que actualmente en el mundo no existe actividad tecnológica industrial que no 

utilice la electricidad. Por ello es de vital importancia para el desarrollo global. Debido a 

esto, la tasa de consumo energético mundial alcanzó los 17 TW en 2013 y se espera que 

alcance el doble para el 2050, debido al incremento constante de la población [1]. 

 

Para satisfacer las necesidades energéticas de la sociedad actual  se recurre a la 

quema de combustibles fósiles no renovables, como el petróleo, el carbón y el gas natural, 

los cuales subministran el 86 % de la energía que consumimos, como se muestra en la 

figura 1.1, y posibilitan el ritmo de vida de nuestra civilización [2, 3]. 

 
Figura 1.1 Consumo energético global 2015 [3]. 

 
El uso indiscriminado de estos recursos ha generado principalmente dos 

problemáticas: por un lado, los elevados impactos ambientales y sus efectos en el cambio 
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climático, debido a la emisión de gases de efecto invernadero como el CO, el CO2, el CH4, 

los SOx, los NOx, los CFC, etc., que al incrementar su concentración en la atmósfera 

aumenta la energía retenida en el planeta, aumentando, a su vez, la temperatura y 

geŶeƌaŶdo el feŶóŵeŶo deŶoŵiŶado ͞ĐaleŶtaŵieŶto gloďal͟. Adeŵás de esto, también 

está la limitación y el futuro agotamiento de las reservas, ya que la producción mundial de 

petróleo convencional empezará a disminuir, mientras que la demanda mundial no deja 

de aumentar dando origen a una crisis energética mundial.  

 

Estos graves problemas inducen un fuerte impulso para buscar fuentes de energía 

respetuosas con el medio ambiente.  Existe una gran cantidad de alternativas de energías 

renovables capaces de reducir el uso de combustibles fósiles, entre las que se encuentran: 

la maremotriz, la eólica, la geotérmica, la hidráulica, la solar y la bioenergía, las cuales 

aportan el 12.3 %  de la producción total de energía a nivel mundial y se espera que 

aumente en más de un tercio para el 2022; sin embargo, aún es preciso superar la 

naturaleza  difusa e intermitente de las energías renovables de manera eficiente, para 

poder competir efectivamente, en costos y eficiencias,  con los combustibles fósiles [3, 4].  

 

Dentro de estas energías, la solar destaca por ser actualmente una fuente 

inagotable, abundante y de gran disponibilidad. La radiación que el sol emite se puede 

emplear para producir calor, reacciones químicas, almacenamiento y generación de 

energía. La mayor contribución solar a nuestras necesidades energéticas es a través de 

tecnologías térmicas (utilizando la radiación solar para calentar un fluido, a través de 
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diversos colectores, y emplearlo en ciclo termodinámico convencional) y fotovoltaicas 

(transformación directa de la radiación solar en electricidad mediante celdas y paneles 

solares).   

 

Sin embargo, la generación de electricidad no es la única vía de aprovechamiento de 

la energía solar; también es posible emplearla para la generación de combustibles y 

formar un sistema energético sostenible. Una alternativa con gran potencial es la 

producción  de hidrógeno de base solar, el cual puede ser empleado como vector 

energético [5]. 

 

1.2 El hidrógeno como vector energético 

El hidrógeno no es una fuente de energía, sino un portador de la misma (un vector 

energético), como la electricidad o la gasolina. Actualmente hay una creciente conciencia 

de que el hidrógeno es uno de los combustibles alternos más prometedores para sustituir 

a los combustibles fósiles, ya que sus ventajas no residen únicamente en el hecho de ser 

una materia prima abundante; sino que, además, cuenta con características como:  

 

 Bajas tasas de auto-descarga que le permiten ser almacenado durante amplios 

periodos de tiempo, a diferencia de otros combustibles. 

 La energía química del hidrógeno puede ser convertida de forma directa en 

electricidad, sin necesidad de emplear un ciclo termodinámico intermedio, 

mediante pilas de combustible. 
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 Tiene la  ventaja de que su combustión no involucra la liberación de gases de 

efecto invernadero, ya que el producto de su combustión es únicamente vapor de 

agua, por lo que su impacto ambiental es nulo. 

 Tiene el mayor contenido de energía por unidad de masa que cualquier otro 

combustible. Por ejemplo, con base en su peso, el hidrógeno tiene cerca de tres 

veces más contenido energético que la gasolina (140 MJ/kg contra 48 MJ/kg). 

 

Sin embargo, para su aplicación a gran escala es necesario resolver ciertos 

parámetros de almacenamiento y transporte, ya que a temperatura ambiente es un gas 

excesivamente voluminoso y para mantenerlo en estado líquido se necesitan recipientes 

criogénicos que lo mantengan por debajo de -253 °C. Y, a pesar de ser el elemento más 

abundante del universo, en nuestro planeta no se encuentra de forma aislada en la 

naturaleza, sino que existe formando parte de compuestos químicos como los 

hidrocarburos, el agua o la biomasa [6-8]. Por lo tanto, tiene que ser producido  por 

diversas rutas sintéticas. Los métodos de generación de hidrógeno son muy variados; pues 

existen tanto tecnologías verdes (a partir de energías renovables) como convencionales 

(no renovables). Algunas de las más empleadas se muestran en la figura 1.2. 
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Figura 1.2 Tecnologías para generación de hidrógeno. 

 

 

El hidrógeno se produce actualmente de forma mayoritaria por tecnologías no 

renovables, a partir  del reformado con vapor de gas natural, proceso que implica un gasto 

importante en el consumo de energía y en los costos de producción; además, tiene el 

inconveniente de emitir elevadas concentraciones de gases de efecto invernadero a la 

atmósfera.  

 

Es por ello, que las investigaciones actuales se centran en producir hidrógeno con 

bajos requerimientos energéticos, basados en procesos de naturaleza renovable, 

mencionados en la figura 2. Dentro de estos métodos se encuentran los que emplean 

energía solar; actualmente los más empleados son: termólisis, foto-biológico y 

fotocatalítico. La termólisis es el proceso más simple; sin embargo, el requerimiento de 

grandes concentradores solares hace que sea un método muy costoso. Y aunque la 

separación fotobiológica del agua es el proceso más limpio, existen bajos rendimientos de 
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producción de hidrógeno, efectos tóxicos de las enzimas y limitación en la ampliación del 

proceso. En contraste, la separación fotocatalítica de agua tiene varias ventajas sobre el 

resto de las tecnologías; por ejemplo: bajo costo, eficiencias relativamente altas, 

capacidad de separar las corrientes de H2 y O2 y tamaño flexible del reactor. Lo que hace 

de la fotocatálisis heterogénea, una de las tecnologías más prometedoras para resolver los 

problemas ambientales y coadyuvar a la producción de energía, mediante la producción 

de combustibles alternos, o vectores energéticos, como el H2, a partir de la oxidación de la 

molécula H2O para generar O2 y H+ (H2) [7-9].  

 

1.3 Producción de hidrógeno por descomposición fotocatalítica del agua 

Este proceso comenzó a estudiarse desde 1972, cuando Honda y Fujishima 

descubrieron que era posible la generación de hidrógeno empleando un electrodo de 

dióxido de titanio (TiO2) [11].  

 

La fotocatálisis heterogénea es un proceso de oxidación avanzada que emplea 

materiales semiconductores como catalizadores, utilizando la luz ultravioleta (UV) y/o 

visible para promover las reacciones de oxidación y reducción [9,10]. La generación de H2 

a partir de H2O requiere al menos de dos pasos catalíticos críticos: la oxidación de dos 

moléculas de H2O en O2 y H+ y la reducción de los protones a H2 molecular. Para llevar a 

cabo esta reacción, el potencial redox estimado es de 1.23 eV, por lo que esta reacción se 

puede llevar a cabo empleando semiconductores con energía de banda prohibida mayores 

que este valor. 
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La descomposición fotocatalítica del agua se basa en la absorción de fotones de luz 

(visible o UV) y se lleva a cabo de la siguiente manera: paso 1, cuando el fotón absorbido 

por el material semiconductor tiene una energía igual o excedente a la energía de banda 

prohibida (Eg), un electrón (e-) es foto-excitado y promovido para que migre desde la 

banda de valencia (BV) del material hasta a la banda de conducción (BC), dejando atrás 

una carga parcial positiva denominada hueco (h+), desencadenando la formación de pares 

hueco-electrón (h+- e-) responsables del fenómeno de fotocatálisis. Paso 2: enseguida se 

produce la separación de cargas y la migración de las mismas hacia la superficie del 

fotocatalizador, aunque esto sólo dura una fracción de segundo y el proceso de 

recombinación ocurre en paralelo y más rápido que los procesos de separación. Paso 3: las 

cargas que logran llegar a la superficie llevan a cabo las reacciones para la generación de 

hidrógeno y oxígeno, como se muestra en la figura 1.3. 

 

Figura 1.3  Ilustración esquemática de la reacción de descomposición del agua sobre un 
semiconductor. 
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2H+ H2

VB

CB

H2

e-

h+ Foto-

oxidación

Foto-

reducción

Recombinación 
de cargas



Capítulo I Introducción 

8 
 

La reacción global de la descomposición del agua se describe de la siguiente manera: 

H2O (l)  +  hv              H2 (g)  +  
ଵଶ O2 (g)  

Esta reacción se lleva a cabo a temperatura y presión ambiente. La energía necesaria 

es subministrada en su totalidad por los fotones incidentes provenientes  de una fuente 

luminosa, como las lámparas ultravioleta o visible. No obstante, la reacción tiene  una 

energía libre de Gibbs de 238 kJ/mol, indicativa de un proceso no espontáneo. Por lo 

tanto, para que la reacción sea factible se requiere de un fotocatalizador efectivo que 

permita inducir la reacción. Generalmente se emplean como fotocatalizadores materiales 

semiconductores que cumplen con ciertas características básicas para llevar a cabo 

eficientemente la división del agua; estas características se describen a detalle en la 

siguiente sección [12-13].  

 

1.4 Propiedades físico-químicas ideales de un fotocatalizador 

Investigaciones recientes indican que las propiedades estructurales, ópticas, 

morfológicas, texturales y eléctricas de los materiales semiconductores juegan un papel 

importante para mejorar las eficiencias fotocatalíticas en la producción de hidrógeno.  

Idealmente, un fotocatalizador para la producción de hidrógeno debe poseer las 

siguientes propiedades generales: fácil adquisición, bajo costo, síntesis simple, buena 

foto-actividad, baja o nula toxicidad, estabilidad a largo plazo contra la foto corrosión, 

distribución de tamaño de partícula uniforme. Además, la energía de banda prohibida (Eg) 

del semiconductor debe ser menor que 3.2 eV, para permitir la excitación con luz visible o 

cercana al UV. Los tiempos de vida de los portadores de carga deben ser suficientes para 
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permitir reacciones redox clave, porque las reacciones de transferencia de electrones 

ocurren en  tiempos de microsegundos [14-15].  

 

Otro punto importante que debe considerarse para los materiales semiconductores 

empleados como fotocatalizadores  son los niveles de las bandas de conducción y de 

valencia. El mínimo de la banda de conducción del material debe ser más negativo que el 

potencial de reducción de H+ a H2 (0 V vs. NHE); mientras el máximo de la banda de 

valencia debe ser más positivo que el potencial de oxidación de H2O a O2 / (1.23 V). Por lo 

que la energía mínima requerida termodinámicamente para llevar a cabo la reacción es  

1.23 eV [7, 10]. Tal como se indica en la figura 1.4. 

 
Figura 1.4 Ilustración de los límites termodinámicos para la división del agua en H2 y O2 [16]. 

 

Además de esto, otras propiedades deseables en un fotocatalizador son: una 

elevada área superficial, porque proporciona un mayor número de sitios activos; una alta 

cristalinidad,  que es indicativa de un menor número de defectos y un tamaño de partícula 
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pequeño, para minimizar la distancia que las cargas fotogeneradas tienen que migrar para 

llegar a los sitios activos de reacción [12-14]. 

 

1.5 Materiales para la producción fotocatalítica de hidrógeno 

Gran cantidad de semiconductores han sido empleados para la producción 

fotocatalítica de hidrógeno, destacando óxidos simples y binarios como: TiO2, ZnO, ZrO2, 

WO3, Ta2O5, CuO, Fe2O3 [1, 7, 15,17-20] y fotocatalizadores derivados. Así como las 

siguientes familias de compuestos: sulfuros metálicos (ZnS, CdS, PbS, SnS MoS2) vanadatos 

(Ag3VO4), fosfatos (AlPO4, Ni2P), tantalatos  (MTaO3: M=Li, Na y K, MTa2O6: M=Ca, Sr y Ba, 

Sr2Ta2O7), Niobatos (MNbO3 M=Li, Na y K, M2Nb2O7 M = Sr y Ca), titanatos (SrTiO3, 

La2Ti2O7, Sr3Ti2O7, La2Ti3O9, BaTi4O9, M2La2Ti3O10 M=K, Rb y Cs), calcogenuros (CuInS2, 

AgInS2), tungstatos (Bi2W2O9, Na2W4O13, Bi2W2O6) y algunos molibdatos (Bi2MoO6, 

Bi2Mo3O12, PbMoO4) [20-25]. Además, en la última década se han estudiado diferentes 

ferratos con estructura tipo espinela, de fórmula general MFe2O4 (M = Ni, Zn, Co, Cu, Mg, 

etc.), debido a sus múltiples ventajas como: buena estabilidad, fácil síntesis y bajos costos. 

Dentro de este grupo de materiales destacan el ferrato de cobre (CuFe2O4) y el ferrato de 

níquel (NiFe2O4), por sus propiedades interesantes para su aplicación en la generación 

fotocatalítica de hidrógeno, tales como: excelentes propiedades ferromagnéticas que 

facilitan su reciclabilidad, gran estabilidad química y estructural, diferentes estados de 

oxidación, posiciones adecuadas de bandas, así como mayor absorción en la región visible 

del espectro solar. Por tal motivo, para el desarrollo de este proyecto se estudiaron los 

ferratos de cobre y de níquel (CuFe2O4 y NiFe2O4). 
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1.6 Estrategias para mejorar la actividad fotocatalítica  

Los principales obstáculos que limitan la aplicación práctica de la fotocatálisis son: 

baja absorción de la luz visible; dado que la mayoría de los semiconductores absorben por 

debajo de 400 nm, lo que representa menos del 5% del espectro de luz solar. Y baja 

eficiencia cuántica, debido a la alta velocidad de recombinación de cargas y altos costos 

de operación. Con el fin de resolver están limitantes del proceso, en las últimas décadas se 

han desarrollado diversas estrategias para mejorar las propiedades fotocatalíticas del 

semiconductor, entre las que destacan:  

a) Uso de co-catalizadores: corresponde a la incorporación superficial de metales 

nobles, de transición o sus óxidos. Ambos actúan como sumideros o depósitos de 

electrones, separando eficazmente los electrones de los huecos foto-excitados en la  

banda de valencia del semiconductor (VB), generando sitios activos más eficientes  

para la reacción fotocatalítica. Los metales nobles presentan, además, particular 

absorción de luz visible por resonancia de plasmón superficial. Entre los más 

comúnmente usados se encuentran: Pt, Au, Ag, Pd, Rh, Co, Ni, Cu etc. [26-27]. 

b) Adición de agentes de sacrificio: la adición de donantes de electrones (agentes de 

sacrificio o depuradores de huecos) permite reacciones irreversibles con los huecos 

de la banda de valencia foto-generados, mejorando la separación fotocatalítica de 

pares hueco-electrón, dando lugar a una mayor eficiencia cuántica. Sin embargo, 

debido a que los electrones se consumen durante la reacción fotocatalítica, la 

adición continua de estos agentes es necesaria para mantener la producción de 

hidrógeno. Diferentes compuestos han sido usados con este fin: compuestos 
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orgánicos (etanol, metanol, EDTA, ácido oxálico, ácido láctico, etc.) y iones 

inorgánicos (S2-/SO3
2-, Ce4+/Ce3+, IO3-/I-) [7, 28, 29].  

c) Adición de sensibilizadores: el uso de sustancias coloridas permite extender la 

sensibilidad hacia la región visible del espectro, pues los colorantes excitados 

pueden inyectar electrones a la banda de conducción (CB) del semiconductor. 

Algunos colorantes tienen la capacidad de absorber luz visible y producir electrones 

incluso sin materiales semiconductores, como la safranina y el   EDTA;  sin embargo, 

sin un semiconductor que separe eficientemente las cargas, la tasa de producción 

de hidrógeno de los colorantes es muy baja [30,31].   

d) Dopado con aniones: es una estrategia muy reciente que se emplea para mejorar la 

producción de hidrógeno bajo luz visible, ya que implica una reducción de la 

energía de banda prohibida del semiconductor, debido a la mezcla de los estados p 

del dopante (N, C, F, P, S, etc.)  con estados O 2p en la banda de valencia del 

semiconductor. Esta modificación introduce estados de impureza local por encima 

de la banda de valencia del óxido semiconductor, permitiendo la absorción de la luz 

visible [7, 30, 31].  

e) Formación de heteroestructuras: es una de las estrategias más novedosas; consiste 

en el acoplamiento estratégico de semiconductores con diferente ancho de banda. 

Por lo general, un semiconductor de banda grande se acopla con uno de banda 

pequeña, con un nivel más negativo de la banda de conducción, permitiendo que 

los electrones puedan inyectarse de la banda de conducción del material de banda 
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pequeña hasta el semiconductor de banda ancha, consiguiendo una adecuada 

separación de los electrones [10, 32].   

 

1.7 Formación de heteroestructuras 

Durante el proceso fotocatalítico, la recombinación del par hueco-electrón es uno 

de los pasos que reduce drásticamente la eficiencia de la reacción. La formación de 

heteroestructuras es un camino efectivo para lograr la separación eficiente de las cargas 

fotogeneradas, evitar su recombinación y promover su uso eficiente en las reacciones de 

oxidación y reducción en la superficie del material [1].  Es por ello que, de forma general, 

se busca combinar un semiconductor que aproveche la luz ultravioleta con otro que sea 

activo a la luz visible y/o infrarroja.  

 

El acoplamiento exitoso de dos materiales semiconductores para la producción 

fotocatalítica de hidrógeno puede lograrse si se cumplen las siguientes condiciones: a) los 

semiconductores deben estar libres de foto-corrosión, b) el semiconductor de banda 

pequeña debe ser excitado por luz visible, c) la banda de conducción (CB) del 

semiconductor de Eg pequeño debe ser más negativo que la del semiconductor de banda 

grande, d) la banda de conducción del semiconductor con Eg mayor debe ser más negativo 

que EH2/H2O, por último  e) la inyección de electrones debe ser rápida y eficiente [1,10].  

 

En una heteroestructura, los electrones migran desde el semiconductor con una 

banda de conducción más negativa hacia el semiconductor de banda de conducción 
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menos negativa, mientras que los huecos migran en sentido inverso; es decir, desde el 

semiconductor con un valor de banda de valencia más positivo hacia el semiconductor con 

la banda de valencia menos positiva.  

 

Dependiendo de la energía de banda prohibida y de la afinidad electrónica de los 

semiconductores, las heteroestructuras pueden dividirse en tres casos diferentes, como se 

indica en la figura 1.5. 

 
Figura 1.5 Diferentes tipos de heteroestructuras de materiales semiconductores. 

 

En una heteroestructura tipo I, la banda de valencia (BV) del material B es menor 

que el del material A. Por lo que, tanto los electrones (e-) como los huecos (h+) se 

transferirán y se acumularán en el componente A. En una unión de tipo II,  la transferencia 

de electrones (e-)  se da del material B al A, debido a la posición de banda de conducción 

(BC) más negativa de B. Y los huecos (h+),  pueden viajar en la dirección opuesta, a la 

banda de valencia (BV) más positiva de A a B, lo que lleva a una separación eficiente de 

cargas. Finalmente, el tipo III es idéntico al tipo II, excepto por una diferencia más 
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pronunciada en las posiciones de las bandas, requiriendo una mayor energía para 

propiciar la transferencia de las cargas [10, 32]. Por lo que las heteroestructuras de tipo II 

ofrecen una separación eficiente de cargas y un mejor aprovechamiento de la energía 

solar, que se traduce en mayores eficiencias fotocatalíticas [7,10]. 

 

Existen dos condiciones para formar heteroestructuras de tipo II: un material que 

tenga una buena absorción de luz visible y que la alineación de bandas sea la mostrada en 

la figura 1.5. De tal manera, que los electrones generados migran de la banda de 

conducción del material más negativo al menos negativo, donde se lleva a cabo la 

reducción. Mientras tanto, los huecos generados tienen una dirección de transferencia 

opuesta: migran de la banda de valencia del material más positivo al menos positivo, 

donde se efectúa la oxidación [1].  

 

1.8 Compuestos con estructura tipo espinela 

Las espinelas forman un grupo amplio de óxidos complejos inorgánicos de formula 

general A2+B2
3+O4, donde A es un catión divalente y B es un catión trivalente. El óxido 

MgAl2O4, la espinela, da nombre a esta familia de compuestos. La estructura cristalina de 

la espinela fue determinada por Bragg y Nishikawa en 1915. Esta estructura se basa en un 

empaquetamiento cúbico compacto de oxígenos. En cada celda unidad hay el mismo 

número de sitios octaédricos como de iones oxígeno; es decir, 32 y dos veces la cantidad 

de sitios tetraédricos, es decir 64. Sin embargo, no todo allí puede ser ocupado, pues los 
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cationes A ocupan ⅛ de las posiciones tetraédricas y los iones B  ½ de las posiciones 

octaédricas, casi perfecto con la fórmula A8B16O32 como se indica en la figura 1.6 [33-35].  

 
Figura 1.6 Celda unidad de los óxidos tipo espinela. 

 
 

Los dos factores que determinan la posibilidad de combinación entre átomos para 

formar una estructura tipo espinela son: la carga catiónica y los tamaños relativos de los 

cationes. Dependiendo de la distribución catiónica sobre los diferentes sitios 

cristalográficos, los compuestos espinela pueden clasificarse generalmente en tres 

categorías: 

1) Espinela normal. Es aquella en la que todos los cationes A están ocupando posiciones 

tetraédricas y los B posiciones octaédricas, es decir: (A)t[B2]oO4. Forman parte de esta 

categoría: MgAl2O4, MgTi2O4, FeCr2O4, NiCr2O4, ZnAl2O4, ZnFe2O4, CuMn2O4, CdMn2O4, 

etc.  

2) Espinela inversa. En esta estructura se encuentra la mitad de los cationes B ocupando 

posiciones tetraédricas y la otra mitad en posiciones octaédricas, y los cationes A 

únicamente en posiciones octaédricas, esto es: (B)t[AB]oO4. Dentro de esta categoría se 
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encuentran: Fe2O3, CoFe2O4, FeGa2O4, NiFe2O4, NiCo2O4, MgIn2O4 CuFe2O4, TiFe2O4, 

TiZn2O4, etc. 

3) Espinelas mixtas. Los tipos de espinela normal e inversa son los casos extremos, pero 

generalmente se observan grados intermedios con diferentes parámetros de inversión 

(i), que hace referencia al grado de ocupación de los iones mayoritarios en posiciones 

tetraédricas, de la siguiente forma: [A1-x Bx]t[AxB1-x B]oO4. Para una espinela normal i=0 

y para una espinela inversa i=1. Son pocas espinelas naturales dentro de este grupo, 

entre ellas: MnAl2O4, MgFe2O4, el resto son sintetizadas: MgGa2O4, MnFe2O4, CuAl2O4, 

NiAl2O4, etc.  

 

De acuerdo con lo anterior, los ferratos de cobre y de níquel presentan una 

estructura tipo espinela inversa de fórmula general AFe2O4 (A=Cu, Ni). Estas ferritas han 

llamado recientemente la atención en la producción de hidrógeno, a partir de la 

conversión del agua por sus interesantes propiedades magnéticas, eléctricas y ópticas, 

además de alta resistencia a la corrosión, resistencia térmica, bajos costos de obtención y 

sencillos métodos de síntesis, que los hacen adecuados para diversas aplicaciones 

tecnológicas [33-35]. 
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1.9 Análisis crítico de la bibliografía de formación de heteroestructuras basadas en 

ferratos MFe2O4 (M=Co, Zn, Cu, Ca, Ni, Mg) con estructura tipo espinela para su 

aplicación fotocatalítica en la producción de hidrógeno. 

Los ferratos son materiales importantes, intensamente estudiados y desarrollados 

para diferentes aplicaciones tecnológicas como sensores, dispositivos electrónicos, 

almacenamiento de información, fluidos magnéticos, pigmentación, baterías de iones de 

litio, celdas electroquímicas y catalizadores, entre otros [36-42].  Las propiedades físico-

químicas de las ferritas están fuertemente influenciadas por su composición química, la 

distribución de los cationes entre los sitios de la estructura, y el método de síntesis.  

 

El método de preparación determina la estructura cristalina, el área superficial y 

demás propiedades del material. De acuerdo con su aplicación final, estos ferratos han 

sido preparados por diferentes métodos de síntesis, entre los que destacan: estado sólido, 

co-precipitación, co-precipitación asistida con microondas,  sol-gel, hidrotermal, 

hidrotermal asistido por ultrasonido   y síntesis de combustión [41- 47]. 

 

En el área de fotocatálisis, los ferratos han sido ampliamente estudiados para la 

degradación de compuestos orgánicos como azul de metileno, rodamina B, naranja II, 

nitrofenol, y recientemente en  la degradación de algunos antibióticos como la tetraciclina 

(TC), exhibiendo actividad adecuada bajo luz visible [48- 54]. Sin embargo, reportes sobre 

producción fotocatalítica de hidrógeno a partir de estas espinelas, son escasos  en la 

bibliografía científica, hasta ahora.   
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1.9.1 Ferrato de Cobalto (CoFe2O4)  

Este material ha sido reportado en diversas ocasiones para producción fotocatalítica 

de hidrógeno. En forma de polvos se han comparado distintos métodos de síntesis como 

co-precipitación, molienda mecánica, solvotermal, etc. con eficiencias de 2540, 3490 y 900 

µŵol∙g-1, respectivamente. Este material se ha empleado eficientemente como 

electrolizador para la producción electroquímica de hidrógeno, con un rendimiento de 

47.9 mAcm-2. También en forma de películas delgadas se depositó el material por 

pulverización electrostática, logrando una producción de 400 ml/h. Además, ha sido 

acoplado eficientemente con compuestos como el ZnS, CdS, TiO2 y C3N4, logrando la 

actividad ŵaǇoƌ  ĐoŶ )Ŷ“ de ϭϲϱϬ µŵol∙g-1 [55-58]. 

 

1.9.2 Ferrato de magnesio (MgFe2O4) 

Esta ferrita se encontró activa para la producción fotocatalítica de hidrógeno bajo 

radiación visible en la última década, sintetizada por el método de co-precipitación se 

obtuvo una eficiencia cuántica de 0.5 x 10-2 en presencia de sulfato de sodio como agente 

sacrificial. Posterior a ese trabajo, Guzmán V. et al. prepararon este ferrato por método 

hidrotermal, con un Eg de 2.07  eV. Evaluaron su actividad en la producción fotocatalítica 

de hidrógeno, logrando una máxima producción de H2 de 650 µŵol∙g-1 en 8 h, 40 veces 

superior al TiO2, el cual fue sintetizado por método sol-gel para su comparación (15 

µŵol∙g-1).  

La espinela ortorrómbica de magnesio y la heterounión de MgFe2O4-CaFe2O4 fueron 

sintetizados por Kim y colaboradores, empleando un método de complejo polimérico con 
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calcinación subsecuente. Los compuestos puros mostraron baja actividad fotocatalítica, 

mientras que la heterounión de ambas ferritas con co-catalizadores de Pt y RuO2 se 

encontró que era muy activa para la producción de hidrógeno (rendimiento cuántico= 

1.01 x 10-1). La ferrita de magnesio cúbica  sintetizada por sol-gel ha sido empleada para 

modificar el g-C3N4 en conjunto con el Pt, con una tasa de producción de 300 µŵol∙g-1∙h-1; 

sin embargo, la actividad de la heteroestructura sin Pt es pobre, debido a la inadecuada 

alineación de sus bandas [59-62]. 

 

1.9.3 Ferrato de Zinc (ZnFe2O4) 

P.H. Borse y colaboradores informaron de la evolución exitosa de hidrógeno foto-

electroquímico en la superficie de ZnFe2O4, sintetizado por un método de complejo 

polimérico, usando una mezcla de agua-metanol y Pt como co-catalizador, el cual mostró 

una mayor generación de fotocorriente (1.65 Acm-2) que el TiO2. Posteriormente, usando 

procesos hidrotérmicos se lograron formar nanovarillas porosas en forma de flor, de  

ZnFe2O4, el polvo obtenido, con Eg de 1.94 eV, se utilizó como fotocatalizador para la 

producción de H2, empleando de CH3OH como agente de sacrificio, con una producción 

ŵáǆiŵa de Ϯϯϳ.ϵ  µŵol∙g-1, destacando la ausencia de un metal noble como catalizador. 

En años recientes,  Rekha Dom y colaboradores realizaron un estudio integral en el que 

sintetizaron por cuatro métodos distintos la espinela de zinc: estado sólido, complejo 

polimérico, síntesis por microondas y combustión auto-apagante. Se analizan en detalle 

las propiedades de los materiales obtenidos por cada método, así como su actividad 

catalítica, la cual fue mayor en la ferrita obtenida por síntesis por microondas (220 
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µmol∙g1) atribuido a su elevada cristalinidad, propiedades ópticas mejoradas y potencial 

de banda de conducción más negativo que el resto de los compuestos. Además, esta 

ferrita ha sido acoplada exitosamente con ZnO y CdS, obteniendo la mejor tasa de 

producción en combinación con el óxido de zinc, Ϯ ϭϱϬ µŵol∙g-1∙h-1 [35, 63-66]. 

 

1.9.4 Ferrato de calcio (CaFe2O4) 

Este material ha sido sintetizado por el convencional estado sólido y depositado 

sobre diversos sustratos para ser empleado como fotoelectrodo por su alta estabilidad en 

soluciones acuosas, para la producción foto-electroquímica de hidrógeno. En diferentes 

trabajos se ha empleado como semiconductor tipo p para formar heterouniones p-n con  

óxidos como: Fe2O3, TaON, BiVO4, etc., donde un aumento significativo de la densidad de 

fotocorriente se obtuvo con la heteroestructura CaFe2O4/ TaON ;ϭϮϲϬ ʅAcm-2), ya que la 

formación de la heterounión redujo la resistencia del transporte de los portadores de 

carga y mejoró la separación del par hueco-electrón. En años recientes se reportó la 

actividad para la producción de hidrógeno fotocatalítico de la ferrita de cobre en unión 

con el TiO2,  el CaFe2O4 se preparó por método de complejo polimérico y se dispersó sobre 

TiO2 por reacción de estado sólido. La actividad fue evaluada en una mezcla de etanol-

agua, reportando inactividad para la ferrita puƌa, ϮϬϬ µŵol∙g-1∙h-1 para el dióxido de 

titanio y 2100 µmol g-1h-1  para la heterounión CaFe2O4/ TiO2, debido a una expansión  de 

la absorción de la unión hacia la región visible de luz, así como una adecuada separación 

de las cargas fotogeneradas [67-70]. 
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1.9.5 Ferrato de Cobre (CuFe2O4) 

En los primeros estudios reportados de este ferrato, se realizó una comparación 

entre diferentes espinelas de cobre: CuM2O4 (M = Al, Cr, Mn, Fe, Co). Los materiales 

fueron sintetizados por estado sólido, caracterizados y probados como fotocatalizadores 

en la conversión del agua para la producción de hidrógeno. El CuFe2O4 obtuvo un 

rendimiento cuántico de  0.1 % superior al resto de las espinelas debido al favorecedor 

potencial de banda plana, por lo que se sugirió como un material prometedor para ser 

empleado como fotocátodo para la producción de hidrógeno. En estudios posteriores, el  

CuFe2O4 fue preparado por tres diferentes métodos de síntesis: estado sólido, co-

precipitación y sol gel, donde se estableció una comparación entre las propiedades 

fisicoquímicas de los materiales y su influencia en la producción fotocatalítica de H2. La 

mejor actividad se obtuvo con el ferrato de cobre obtenido por el método de sol-gel (1.72 

ŵŵol∙g-1∙h-1), atribuido a un menor tamaño de partícula y mayor uniformidad en la 

distribución de las mismas.  

 

En la bibliografía científica existen reportes de una heteroestructura CuFe2O4/TiO2 

empleada para la conversión fotocatalítica de CO2 en metanol, así como  la heterounión  

CuFe2O4/α-Fe2O3 depositada sobre diferentes sustratos y evaluada para la producción 

foto-electroquímica de hidrógeno. Otra heteroestructura recientemente reportada es  

CuFe2O4/g-C3N4/Pt, en la que el CuFe2O4 obtenido por método de sol-gel se dispersó sobre 

una matriz de nitruro de carbono, empleando, además, platino como co-catalizador. Se 

resalta la inactividad del ferrato de cobre puro y se mejora hasta  3 veces la actividad 
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fotocatalítica del g-C3N4 con la formación de la heteroestructura, con una producción 

máxima de ϳϲ µŵol∙g-1∙h-1, atribuido a la absorbancia de luz visible mejorada, área 

superficial ampliada y separación y transferencia promovidas de los portadores de carga 

[71- 77]. Los resultados  de la ferrita de cobre empleada para producción fotocatalítica de 

hidrógeno se resumen en la tabla 1.1. 

 

Tabla 1.1 Resumen de las condiciones para la producción fotocatalítica de H2 empleando ferrato 

de cobre como fotocatalizador, reportado en bibliografía. 

Fotocata- 

lizador 

Método de 

Síntesis 

Temperatura 

de calcinación 

(°C) 

Producción de H2 Fuente de 

radiación 

Agente de 

sacrificio 

Referencia 

CuFe2O4 Estado sólido 1000 ϭ.Ϯ  ŵl∙g-1∙h-1 3 lámparas de 

Tungsteno 200 W 

Sulfito 71 

CuFe2O4 Estado sólido 

Sol-gel 

Co-precipitación 

1000 

850 

850 

680 µŵol∙g-1∙h 

1720 µŵol∙g-1∙h-1 

800 µŵol∙g-1∙h-1 

Lámpara de 

Xenón de 250 W 

Ácido oxálico 0.05 

M 

 

72 

CuFe2O4/Ti

O2 

Sol-gel 900 900 µmol g-1h-1 3 lámparas de 

Tungsteno 200 W 

Tiosulfato 75 

CuFe2O4/g-

C3N4/Pt 

Sol-gel 

Calcinación 

Foto-deposición 

550  

76 µmol g-1h-1 

Lámpara de 

Xenón de 300 W 

Trietanolamina 

10% 

 

76 

 

 

1.9.6 Ferrato de Níquel (NiFe2O4) 

Su uso como semiconductor en reacciones fotocatalíticas para la producción de 

hidrógeno es muy reciente. En 2012 se sintetizó por método hidrotermal, analizando el 

efecto de diferentes temperaturas (300, 500 y 700°C) en el tratamiento térmico posterior. 

Se determinó que la temperatura de calcinación afecta directamente la producción de H2, 

ya que conduce a un incremento de la cristalinidad y del tamaño de grano, pero una 

disminución del área superficial. Por lo que la muestra que presentó mejor desempeño 

fotocatalítico fue la que recibió el tratamiento térmico a 500°C con una tasa de 
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producción de 15.45 µmol∙g-1∙h-1, atribuido a la mayor cristalinidad, sin comprometer el 

área superficial. Como trabajo posterior se sintetizó el ferrato de níquel por método sol-

gel, empleándose como fotocatalizador para la producción fotocatalítica de hidrógeno. En 

este trabajo se estudiaron tres parámetros básicos: la cantidad óptima del fotocatalizador 

(300 mg), el pH de la solución (favorable en rangos de 6.5 -7.5, es decir pH neutro, ya que 

los medios ácido y básicos favorecen otro tipo de reacciones) y la concentración de agente 

de sacrificio S2O3 (0.16 µmol-1). Bajo esas condiciones ideales se obtuvo una tasa de 

producción de H2 de 0.68 x 10-3 ŵl∙mg-1∙min-1 con una eficiencia cuántica de 0.53%.  

 

La formación de heteroestructuras empleando el ferrato de níquel en procesos 

catalíticos es muy reciente.  Por ejemplo, en 2015 se reportó la formación de la 

heterounión NiFe2O4/TiO2 empleada eficientemente en la degradación de naranja de 

metilo. Para la producción fotocatalítica de hidrógeno se ha estudiado la formación de 

esta misma heteroestructura: NiFe2O4/TiO2, en la que el ferrato se obtuvo por método de 

sol-gel y se adicionó el TiO2 por precipitación, dando lugar a la formación de un 

compuesto núcleo coraza, empleado de manera efectiva en la producción de hidrógeno, 

logrando eficiencias 10 veces superiores a los compuestos puros, debido a la reducción de 

la recombinación de cargas. Del mismo modo, se encuentran reportes de la 

heteroestructura  NiFe2O4/g-C3N4/Au, con la que se obtienen eficiencias catalíticas  30 

veces superiores a los compuestos puros. En este reporte no existe un incremento 

considerable en el área superficial, por lo que las altas eficiencias son atribuidas a la alta 

absorbancia en el espectro visible, mejor separación de cargas por la configuración de 
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bandas de los compuestos y mayor generación de portadores de cargas, debido al fuerte 

efecto plasmónico del Au [78-82]. Los resultados  de la ferrita de níquel empleada para 

producción fotocatalítica de hidrógeno se resumen en la tabla 2. 

 

Tabla 1.0.2 Resumen de las condiciones para la producción fotocatalítica de H2 empleando ferrato 

de níquel como fotocatalizador, reportado en bibliografía científica. 

 

Fotocatali-

zador 

Método de 

Síntesis 

Temperatura 

de calcinación 

Producción de H2 Fuente de 

radiación 

Agente de 

sacrificio 

Referencia 

NiFe2O4 Hidrotermal 500 °C 15.5 µŵol∙g-1∙h-1 

 

Lámpara de 

Xenón de 250 W 

Metanol 78 

NiFe2O4 Sol-gel 850 °C ϰϬ.ϴ ŵl∙g-1∙h-1 Lámpara de 

Halógeno de 500 

W 

Sulfito 79 

NiFe2O4/ 

TiO2 

Sol-gel / 

precipitación 

500 °C 18.5 ml UV 365 nm Agua/Metanol 

(1:1) 

81 

NiFe2O4/g-

C3N4/Au 

Sol-gel 

Calcinación 

Foto-deposición 

400 °C  

1607 µŵol∙g-1∙h-1 

Lámpara de 

Xenón de 300W 

Trietanolamina 

10% 

82 

 

 

1.9.7 Óxido de Zinc (ZnO) 

El óxido de zinc tiene propiedades fisicoquímicas excepcionales que lo hacen 

interesante en la división fotocatalítica del agua: como su bajo costo, su eficiente síntesis, 

su fácil manejo, su alta movilidad electrónica,  sus morfologías flexibles, además de que 

los niveles de energía para las bandas de conducción y de valencia y la afinidad electrónica 

del ZnO son similares al TiO2, lo que lo hace un buen candidato como  semiconductor en 

fotocatálisis.  La eficiencia para la producción de hidrógeno de este óxido ha sido 

estudiada en diversos trabajos, formando heteroestructuras con el propio TiO2 y Pt. En 

presencia de una mezcla metanol-agua, se obtuvo una tasa de producción de 2150 µŵol∙g-

1∙h-1, 30 veces superior a la del TiO2 puro. Además, se ha acoplado de manera exitosa con 
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diversos compuestos como el ZnS, CdS, BiVO4,  GaN, Co, Cu2O, WO3, V2O5, N, S, C, B, 

grafeno, para extender su espectro de absorción a la región visible. Las mejores eficiencias 

fueron con ZnS (1200 µŵol∙g-1∙h-1), Cu2O (1932 µŵol∙g-1h-1) y B (1730 µŵol∙g-1h-1), en 

presencia de diversos agentes de sacrificio [1,10, 83-85]. 

 

1.9.8 Óxido de Hierro (Fe2O3) 

Al contar con un ancho de energía de banda prohibida de 2.1 eV,  la hematita 

(Fe2O3) tiene muchas ventajas potenciales para la división del agua en H2 y O2; es decir, su 

absorción en la región visible, su bajo costo, su abundancia, su no toxicidad y su buena 

estabilidad. Sin embargo, adolece de alta recombinación, baja conductividad y mala 

cinética para la oxidación de agua. En un intento para superar estas desventajas, el óxido 

de hierro se ha estudiado principalmente en la formación de heteroestructuras, ya sea 

empleado como electrodo para producción electroquímica de H2, con materiales como: 

TiO2, WO3, ZnO, ZrO2, NiO, SnO2, SiO2,  TiSi2,  Co, grafeno, MgFe2O4, ZnFe2O4, CuFe2O4; 

donde se lograron densidades de corriente favorables de 2.26 con CuFe2O4, 2.7 con TiSi2 y 

3.3 mAcm-2 con MgFe2O4. Para la evolución fotocatalítica de hidrógeno se ha investigado 

en acoplamiento con TiO2 (30 µŵol∙g-1∙h-1),  en soluciones sólidas de Fe1-xCrxO3 (21.7 

µŵol∙g-1∙h-1), CdS-ZnS (1600 µŵol∙g-1∙h-1), C3N4 (3x104 µŵol∙g-1∙h-1), mostrándose como un 

fotocatalizador prometedor [1, 74, 86-88]. 
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1.9.9 Titanato de Bario (BaTiO3) 

Éste es uno de los materiales cerámicos más ampliamente estudiados. Pertenece a 

los óxidos ternarios de fórmula general ABO3, ĐoŶ estƌuĐtuƌa peƌoǀskita, doŶde ͞A͟ 

representa al ion divalente de bario (Ba2+Ϳ Ǉ ͞B͟ al ioŶ tetravalente de titanio (Ti4+), como 

se indica en la figura 1.7.  Debido a sus excelentes propiedades ferroeléctricas que 

resaltan su estabilidad química y mecánica, es utilizado en diferentes aplicaciones 

técnicas, principalmente en la fabricación de dispositivos piezoeléctricos, electrópticos, 

condensadores de cerámicas y resistencias. Como catalizador se ha estudiado soportado 

por Ni, modificado con Fe, Pd o Cr, dopados con Rh o Ag y en la formación de 

heteroestructuras como: ZnO/BaTiO3,  Bi2O3/BaTiO3, TiO2/BaTiO3, en aplicaciones de 

reformado con CO2, degradación de contaminantes orgánicos (Rodamina B, naranja de 

metilo, azul de metileno, violeta cristalino, etc.), electrólisis del agua como electrodo y 

para evolución fotocatalítica de hidrógeno  [89-91]. 

 

Figura 1.7 Modelo de la estructura cúbica del BaTiO3. 

 

1.10 Aportación científica del proyecto 

En el presente proyecto de investigación se propone el diseño y la construcción de 

heteroestructuras novedosas basadas en ferratos de tipo espinela. Los materiales se 
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seleccionan a partir de los criterios de alineamiento de bandas, así como del nivel de 

absorción de los mismos. Esto con el objetivo de optimizar el aprovechamiento de la luz 

solar, combinando un material  que absorbe en la región visible, con otro que absorbe en 

la región ultravioleta del espectro. La alineación apropiada de sus bandas de conducción y 

de valencia favorecerá la separación y la transferencia de cargas en la interface de la 

heteroestructura, lo cual promoverá un uso eficiente de las cargas fotogeneradas y un 

retraso en la recombinación de las mismas, favoreciendo la obtención de eficiencias 

fotocatalíticas superiores. 

  

Las propiedades estructurales, morfológicas y texturales de los materiales 

semiconductores serán modificadas mediante el uso de diferentes métodos de síntesis. 

Para esto, se sintetizarán los materiales mediante el tradicional método de estado sólido y 

posteriormente, empleando métodos de química suave, tales como: precursor polimérico 

e hidrotermal. Adicionalmente, se estudian heteroestructuras formadas con los materiales 

de estructura tipo espinela (CuFe2O4, NiFe2O4) con otros óxidos simples como el ZnO y 

Fe2O3, además del óxido mixto BaTiO3 que, de acuerdo con la alineación de sus bandas de 

conducción y de valencia, cumplen los requerimientos para formar heteroestructuras del 

tipo II, las cuales favorecen la separación, transferencia y aprovechamiento de cargas, tal 

como se ilustra en la figura 1.8. 
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Figura 1.8 Posición teórica de bandas de conducción y de valencia para los ferratos de  níquel y 

cobre, así como los óxidos simples Fe2O3 y ZnO. 

 

1.11 Justificación 

Con base en la revisión bibliográfica realizada, se establece que: 

 La formación de heteroestructuras del tipo II ofrece múltiples ventajas para la 

obtención de rendimientos mayores en procesos fotoinducidos, tales como: separación 

eficiente de las cargas fotogeneradas y reducción de la recombinación, además de 

mejorar el aprovechamiento de la luz combinando dos materiales con diferentes 

niveles de absorción.  

 Estudios recientes han demostrado que los materiales con estructura tipo espinela 

presentan propiedades atractivas para su aplicación en procesos fotoinducidos. Entre 

ellos, destacan las familias de las ferritas, las cuales están constituidas por elementos 

abundantes y de bajo costo. Adicionalmente, las ferritas presentan propiedades de 

absorción en el intervalo visible del espectro solar. 
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 En vista de esto, en el presente proyecto se plantea la construcción de 

heteroestructuras novedosas basadas en ferratos de estructura tipo espinela 

combinados con óxidos simples y binarios. 

 

1.12 Hipótesis 

     La modificación controlada de las propiedades de los ferratos MFe2O4 (M = Cu, 

Ni), a través del empleo de diferentes métodos de síntesis, así como su acoplamiento con 

óxidos simples y complejos para la formación de heteroestructuras tipo II, mejorará los 

procesos de absorción de la luz, así como la transferencia de cargas fotogeneradas en los 

materiales, para obtener eficiencias catalíticas superiores.  

 

1.13 Objetivo General 

Desarrollar heteroestructuras novedosas basadas en ferratos (Ni, Cu), combinados 

con óxidos simples (Fe2O3, ZnO) y óxidos binarios (BaTiO3), para mejorar los procesos de 

absorción de la luz, la separación, transferencia y el aprovechamiento de las cargas 

fotogeneradas, a través del control de las propiedades fisicoquímicas de los materiales, 

para promover eficiencias de conversión superiores, en procesos fotocatalíticos para la 

producción de hidrógeno. 
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1.14 Objetivos Específicos 

 Preparar óxidos metálicos complejos del tipo espinela, AB2O4 (A =Cu, Ni; B = Fe) 

mediante las rutas de estado sólido y métodos de química suave (precursor polimérico 

e hidrotermal). 

 Caracterizar de manera estructural, óptica, morfológica, textural y eléctrica los 

fotocatalizadores mediante: difracción de rayos X en polvos (DRX), espectroscopia de 

ultravioleta visible por reflectancia difusa (UV-Vis), microscopia electrónica de barrido 

(SEM), análisis de fisisorción (BET) y espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS). 

 Caracterizar, mediante técnicas electroquímicas los materiales, para determinar las 

propiedades semiconductoras y eléctricas de los mismos, tales como: alineación de 

bandas de conducción y de valencia, potencial de banda plana, nivel de Fermi, así como 

los procesos de oxidación-reducción en la interfase del semiconductor. 

 Estudiar los procesos de transferencia de cargas en los materiales mediante 

espectroscopia de fluorescencia, para determinar su velocidad de recombinación. 

 Evaluar los materiales preparados como fotocatalizadores en sistemas fotocatalíticos, 

para la producción de combustibles renovables (H2). 

 Evaluar la estabilidad y la reciclabilidad de los fotocatalizadores, mediante ciclos 

sucesivos de reacción. 

 Desarrollar y caracterizar heteroestructuras de tipo II con los óxidos simples (ZnO y 

Fe2O3) y mixtos (BaTiO3), a través de diferentes métodos. 

 Evaluar el efecto del método de preparación de las heteroestructuras sobre sus 

propiedades fisicoquímicas, electroquímicas y catalíticas. 
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 Correlacionar las propiedades obtenidas de los materiales y su desempeño en los 

procesos fotoinducidos. 

 Proponer un modelo de transferencia de carga en la interfase de las heteroestructuras 

preparadas. 
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CAPÍTULO II 

2. MÉTODO EXPERIMENTAL 

Este capítulo está dedicado a describir de manera detallada las condiciones del 

trabajo experimental empleadas para la síntesis de los materiales estudiados, las técnicas  

para la formación de heteroestructuras tipo II, las técnicas de caracterización para el 

estudio integral de las propiedades de los materiales, así como las condiciones para la 

producción fotocatalítica de hidrógeno, a partir de la  separación de la molécula del agua, 

mediante el uso de los materiales semiconductores preparados. En la figura 2.1 se 

muestra un diagrama general del procedimiento experimental realizado en el presente 

trabajo. 

 

Figura 2.1 Esquema general del método experimental. 

 

MATERIALES

CuFe2O4

ES PP HT ES PP HT

Caracterización integral y 
evaluación fotocatalítica

Preparación de 
Heteroestructuras

Evaluación  
Fotocatalítica y 

Fotoelectroquímica

NiFe2O4

ES = Estado Sólido   

PP = Precursor polimérico   

HT = Hidrotermal
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      2.1 Síntesis de materiales 

Con el fin de estudiar la influencia de los métodos de preparación sobre las 

propiedades fisicoquímicas de las materiales, así como su efecto en la actividad 

fotocatalítica, los materiales estudiados fueron preparados por tres métodos distintos: el 

tradicional estado sólido y dos métodos de química suave: precursor polimérico y síntesis 

hidrotermal, los que se describen enseguida: 

2.1.1 Síntesis de MFe2O4 (M = Cu, Ni) por reacción en estado sólido 

La reacción en estado sólido, o método cerámico, es una de las reacciones de 

síntesis más utilizadas. Se caracteriza por no emplear disolventes y requerir altas 

temperaturas para la formación de las fases. Es la técnica más importante para la 

preparación de sólidos policristalinos, tanto en forma de polvos como en sólidos 

densificados mediante la reacción directa de una mezcla de materiales precursores sólidos 

[92]. 

Para la síntesis de los materiales se emplearon como precursores: acetato de cobre 

Cu(C2H3O2)2∙H2O (98.1% Fermont), acetato de níquel Ni(C2H3O2)2∙4H2O (99.9% Fermont) 

respectivamente y óxido de hierro Fe2O3 (99.99% Sigma Aldrich). Primero se dio un 

tratamiento de secado a los precursores, a 80 °C durante 2 horas, para eliminar la 

humedad superficial. Enseguida se calcularon las cantidades estequiométricas con base en 

las reacciones 2.1 y 2.2. Se pesó cada reactivo y se mezclaron en un mortero de ágata, 

agregando un poco de acetona como lubricante, para obtener una mezcla uniforme, hasta 

su evaporación por completo.  
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Cu(C2H3O2)2∙H2O(s) + Fe2O3 (S) + 4O2 (g)                 CuFe2O4 (s) + 4CO2 (g)+ 4H2O (g)  (Ecuación 2.1) 

Ni(C2H3O2)2∙4H2O(s) + Fe2O3 (S) + 4O2 (g)                NiFe2O4 (s) + 4CO2 (g)+ 7H2O (g)  (Ecuación 2.2) 

La mezcla se colocó en un crisol de platino y se introdujo en un horno eléctrico, 

donde se trató térmicamente en una atmósfera de aire. Se realizaron incrementos de 100 

°C a partir 600 °C,  hasta la temperatura de equilibrio termodinámico del material, a 900 

°C durante 24 horas, con una rampa de calentamiento de 3 °C min-1, comparándolas con el 

diagrama de fases reportado en la bibliografía. En la tabla 2.1 se resumen las condiciones 

de temperaturas de equilibrio de los materiales. Entre los tratamientos térmicos, la 

muestra se molió para favorecer su homogenización, como se ilustra en la figura 2.2 

 

Figura 2.2 Diagrama general para la reacción de estado sólido empleada en la obtención de 

ferratos de tipo espinela. 

 

           2.1.2 Síntesis de MFe2O4 (M = Cu, Ni) por método de precursor polimérico 

A pesar de que la reacción por estado sólido genera buenas propiedades en los 

materiales, como una alta cristalinidad, tiene algunos inconvenientes, como las altas 

temperaturas de reacción que comprometen el área superficial de los compuestos. Por tal 

motivo se han explorado algunos métodos de química suave que permitan obtener los 

ferratos de cobre y níquel con una menor temperatura. 
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El método de precursor polimérico se desarrolló como una variación del método sol-

gel Ǉ taŵďiéŶ es ĐoŶoĐido Đoŵo ͞ƌuta de PeĐhiŶi͟. Está ďasado eŶ la foƌŵaĐióŶ de 

complejos metálicos, inmovilizando los iones metálicos en una red polimérica. Esto ocurre 

eŶtƌe áĐidos α-hidroxicarboxílicos, que contienen uno o más grupos hidroxílicos, como el 

ácido cítrico (AC) y cationes metálicos. Además de la presencia de un diol, como el 

etilenglicol (EG), que origina una resina polimérica  por medio de la reacción de 

poliesterificación con el ácido cítrico, en la que al ácido cítrico se usa como agente 

quelante y el etilenglicol para que se lleve a cabo la gelación [93].  

 

Como reactivos se emplearon: nitrato de cobre Cu(NO3)2·2.5H2O (98 % Sigma 

Aldrich) o nitrato de níquel Ni(NO3)2·6H2O (99.9 % Sigma Aldrich), combinados con nitrato 

de hierro Fe(NO3)3·9H2O (98 % Sigma Aldrich), ácido cítrico (AC) y etilenglicol (EG).  

Inicialmente se mezcló el AC con el EG en una relación 1:4, hasta formar una mezcla 

completamente transparente. Posteriormente se añadieron las sales metálicas (nitrato de 

cobre combinado con nitrato de hierro o nitrato de níquel combinado con nitrato de 

hierro) necesarias para formar la ferrita de interés en cada caso.  

La mezcla se mantuvo en agitación el tiempo suficiente para solubilizarla por 

completo, para enseguida elevar la temperatura a 100 °C y permitir la evaporación de la 

parte líquida. En esta etapa se observó un incremento en la viscosidad de la muestra. La 

resina formada (precursor polimérico) se recuperó, se analizó por difracción de rayos X, y  

se colocó en un crisol para su  tratamiento térmico final de 600 a 750 °C durante 8 a 12 
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horas. Tal como se resume en la figura 2.3. Mientras en la tabla 2.1 se muestran las 

condiciones de temperaturas de equilibrio de los materiales. 

 

Figura 2.3 Diagrama general por la ruta de precursor polimérico para la obtención de ferratos de 

cobre y de níquel. 

 

            2.1.3 Síntesis de MFe2O4 (M = Cu, Ni) por método hidrotermal 

Las reacciones se llevan a cabo en un medio acuoso a presión (>100 kPa) y 

temperatura (>25 °C) elevadas para permitir la cristalización de los materiales 

directamente en la solución [94]. El empleo de este método presenta múltiples ventajas 

permitiendo obtener un mejor control del tamaño y morfología de los materiales, del 

mismo modo que se reduce el nivel de los agregados. Otra ventaja es que permite obtener 

fases puras cristalinas. 

 

Para la reacción se pesaron cantidades estequiométricas de los precursores: nitrato 

de cobre Cu(NO3)2·2.5H2O (98 % Sigma Aldrich) o nitrato de níquel Ni(NO3)2·6H2O (99.9 % 

Sigma Aldrich) con nitrato de hierro Fe(NO3)3·9H2O (98 % Sigma Aldrich) y una solución de 

hidróxido de sodio (NaOH) 8 M, de acuerdo con las ecuaciones 2.3 y 2.4.  

1 2 3 4

Formación del 
Sol

Tiempo de 
Envejecido 

Formación del 
Gel 

Calcinación 600-

750 C 8-12h
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Cu(NO3)2·2.5H2O + 2 (Fe(NO3)3) + 8 NaOH             CuFe2O4 + 8 NaNO3 +  6.5 H2O  (Ecuación 2.3) 

Ni(NO3)2·9H2O     + 2 (Fe(NO3)3) + 8 NaOH              NiFe2O4 + 8 NaNO3 +  13 H2O    (Ecuación 2.4) 

El nitrato de hierro se mezcló en relación molar 2:1 con el nitrato de cobre o de 

níquel, añadiendo agua destilada para su disolución. Los precursores se mantuvieron en 

agitación constante para una mejor homogeneidad. Con la solución de NaOH se ajustó el 

pH hasta obtener valores de 12. Enseguida, la solución se introdujo en un reactor de acero 

con revestimiento de teflón, el cual se mantuvo a 180 °C durante 12 a 24 horas. Después 

de esto, el autoclave fue enfriado a temperatura ambiente y abierto. El producto de 

reacción, un polvo oscuro, se lavó con agua destilada varias veces y se recuperó mediante 

centrifugación, hasta que la solución de lavado presentó un pH neutro y enseguida se secó 

a 60 °C durante 3 horas. El material se sometió a un tratamiento térmico de 850 °C 

durante 8 horas, en el caso del CuFe2O4, para obtener la fase deseada, mientras que el 

ferrato de níquel se obtuvo directamente de la reacción hidrotermal. El procedimiento se 

representa en la figura 2.4 

 

Figura 2.4 Esquema general para el método hidrotermal seguido para la obtención de ferratos de 
cobre y níquel. 

 

1 542 3
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Tabla 2.1 Resumen de las temperaturas de equilibrio termodinámico y los tiempos de reacción de 

los ferratos de cobre y de níquel, sintetizados durante el proyecto. 

 

MATERIAL Temperatura de 
equilibrio 

termodinámico (°C) 

Tiempo de reacción 
(horas) 

CuFe2O4 
Estado Sólido 900 24 

Precursor Polimérico 700 12 

Hidrotermal 850 8 

NiFe2O4 
Estado Sólido 900 24 

Precursor Polimérico 600 8 

Hidrotermal ---- ---- 

 
* El NiFe2O4 se obtuvo directamente de la reacción hidrotermal, no fue requerido tratamiento térmico 
posterior. 

 

             2.1.4 Síntesis de ZnO por método hidrotermal 

El precursor se preparó disolviendo cantidades estequiométricas de acetato de zinc 

Zn(CH3COO)2·2H2O (99.3 % Fermont) en  50 ml de agua destilada, la solución se mantuvo 

en agitación, para ajustar el pH con  hidróxido de amonio NH4OH (DEQ) gota a gota hasta 

alcanzar un valor de 8. Antes de ser transferido al autoclave revestido con teflón se 

agregaron 0.3 g de polivinil pirrolidona (PVP, Sigma Aldrich). El autoclave se introdujo en 

un horno a 110 °C y se mantuvo constante durante 14 horas. Transcurrido el tiempo,  el 

reactor se dejó enfriar a temperatura ambiente. El producto recuperado se lavó tres veces 

con agua y etanol, para luego secar el polvo a 80 °C durante 2 h. 
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            2.1.5 Síntesis de Fe2O3 por método solvent-deficient 

Esté método fue recientemente reportado por Stacey J. Smith y col.  En 2015, para la 

producción de nano materiales de óxidos metálicos con elevada área superficial. El 

método es muy sencillo, requiere solamente de 2 a 3 pasos, con tratamientos térmicos a 

muy bajas temperaturas. Y es similar a los métodos acuosos libres de tensoactivos, tales 

como la co-precipitación; con la diferencia de que no se añaden disolventes, generando 

productos con propiedades interesantes, como buena cristalinidad y naturaleza 

mesoporosa [95].  

 

Inicialmente se utilizó un mortero de ágata para moler la sal de metal hidratada 

Fe(NO3)3·9H2O (98 % Sigma Aldrich) junto con el bicarbonato de amonio NH4HCO3  (99.1 % 

Fermont) en una relación 1:2 molar (ya que los moles de bicarbonato deben ser iguales  al 

número de oxidación de la sal metálica), durante 25 minutos, hasta que el burbujeo 

desapareció. Esta reacción produce una pasta llamada precursor, que se lava de 2 a 5 

veces en la centrifuga, utilizando agua destilada. El precursor lavado se recupera para  

secarse a 80 °C durante 2 a 3 horas, para formar un polvo que se homogeniza en un 

mortero de ágata y se transfiere a un crisol para calcinarse a temperaturas bajas (350 °C) 

durante 5 horas, a una velocidad de calentamiento de 3 °C min-1. 
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       2.2 Formación de heteroestructuras tipo II 

             a) Composito particulado. 

 Para la formación de las heteroestructuras: CuFe2O4/ZnO, NiFe2O4/ZnO, 

CuFe2O4/Fe2O3, NiFe2O4/Fe2O3, se utilizaron como precursores los ferratos de cobre y de 

níquel sintetizados por la reacción de estado sólido, mientras el óxido de zinc se obtuvo 

por un método hidrotermal y el óxido de hierro por el método ͞solǀeŶt deficient͟. Los 

óxidos simples se añadieron en diferentes proporciones (1, 3 y 5 %) a los ferratos 

empleando el método de composito particulado, que consiste únicamente en  la mezcla 

física de los materiales en polvo, en un mortero de ágata, empleando acetona como 

lubricante, para obtener una mezcla uniforme. 

 

b) Preparación In situ. 

Para síntesis de las heteroestructuras MFe2O4/BaTiO3 (M=Cu, Ni) se partió de los 

polvos de MFe2O4 preparados por estado sólido como el núcleo y una solución precursora 

de BaTiO3 para la adición de la coraza, siguiendo la síntesis de sol-gel mediante una 

variante del método del precursor polimérico, con diferentes relaciones en peso (5-95, 50-

50, 95-5) respectivamente. 

 

Inicialmente se mezcló el ácido cítrico con el etilenglicol en una relación molar 1:4, 

en un matraz, empleando una manta de calentamiento con agitación magnética constante 

a 50 °C, hasta formar una mezcla completamente transparente. Enseguida se añadió el 

MFe2O4. Por separado, se disolvió carbonato de bario (BaCO3) en una solución acuosa de 
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0.5 M de ácido nítrico, solución que se agregó a la anterior. Aparte, se diluyó isopropóxido 

de titanio en etanol, para evitar la formación de precipitado en el sistema; esta solución se 

añadió a la anterior, manteniendo el sistema en agitación continua durante 8 horas,  a 80 

°C para garantizar su completa homogenización. Enseguida la mezcla se colocó en un 

crisol y se calentó a una temperatura de 120-140 °C, para favorecer las reacciones de 

poliesterificación. Estas reacciones llevaron a la conformación de una resina,  que se 

recuperó y se redujo en un mortero de ágata hasta obtener un polvo fino, que se calcinó a 

800 °C durante 12 horas, tal como se ilustra en la figura 2.5 [93]. 

 

Figura 2.5 Diagrama general del procedimiento empleado para la formación de heteroestructuras 

MFe2O4-BaTiO3 [93]. 

 

     2.3 Caracterización de los materiales 

           2.3.1 Difracción de rayos X (DRX) 

La técnica de Difracción de Rayos X, permite verificar la cristalinidad de los 

materiales y cuantificarla. Se basa en la dispersión de un haz de rayos X, a través de un 

120-140 °C

MFe2O4 BaTiO3AC EG
80 °C

8 h
50 °C

800°C 12 h MFe2O4-BaTiO3
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cristal. El haz es difractado en varias direcciones debido a la simetría de la agrupación de 

átomos, dando lugar a un patrón de intensidades que puede interpretarse según la 

ubicación de los átomos en el cristal, como señala la figura 2.5 [96]. 

 

Figura 2.6  Fenómeno de difracción de Rayos X [97]. 

 

El fenómeno de difracción puede describirse con  la Ley de Bragg (Ecuación 2. 5):  

∙ d hkl ∙ sen  Ecuación 2.5  

Dónde: es la longitud de onda del haz incidente,  d hkl es la distancia entre los espacios 

interplanares y corresponde con el ángulo para el cual aparece el máximo de difracción 

[96]. 

Los polvos se analizaron empleando un difractómetro bruker D8 Advance que opera 

a 40 kV Y ϰϬ ŵA ĐoŶ ƌadiaĐióŶ Cu Kα ;ʄ=1.5406 A) de 10 a 70° (ángulo 2θ) usando un 

tamaño de paso de 0.02 y un tiempo de permanencia de 0.3 s por paso. Para la 

ideŶtifiĐaĐióŶ de las fases eŶ los fotoĐatalizadoƌes se eŵpleó la ďase de datos JCPD“™ 

(Joint Committee on Powder Diffraction Standards). 
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Determinación del tamaño de cristalito 

Se empleó la ecuación de Scherrer (ecuación 2.4), para el cálculo del tamaño del 

cristalito, la cual establece que el tamaño de cristalito es inversamente proporcional al 

ancho medio del pico máximo de difracción y al coseno del ángulo del pico máximo, como 

se señala: � = � ∙ �/β ∙ Cos θ           Ecuación 2.6 

Donde: L es el tamaño del cristalito, k es la ĐoŶstaŶte de “Đheƌƌeƌ, ʄ es la longitud de 

onda de la radiación de rayos X, β es el aŶĐho de la ŵitad del piĐo de ŵaǇoƌ iŶteŶsidad  y 

θ es el ángulo de difracción [98]. 

 

             2.3.2 Microscopía electrónica de barrido (MEB) 

Esta técnica permite obtener imágenes en dos dimensiones a partir de los 

electrones secundarios emitidos por la muestra analizada, luego de ser bombardeada con 

un haz de electrones. Como los electrones secundarios son de baja energía, se detectan 

los electrones más cercanos a la superficie; por lo tanto, se producen zonas brillantes y 

sombras, dependiendo de la topografía de la muestra, lo que se utiliza para la 

caracterización física de las partículas, el tamaño, la forma, etc. [99]. En este  trabajo se 

empleará principalmente para conocer la morfología y el tamaño de partícula de los 

materiales preparados. 

 

En el desarrollo de este proyecto se empleó un microscopio electrónico de barrido 

(SEM-JEOL, 6490LV), en modo de electrones secundarios, sometido a alto vacío, con una 
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tensión de 20 kV. La cuantificación química elemental de las muestras se realizó 

mediante dispersión de energía de rayos-X (EDS). 

 

             2.3.3 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis 

Esta técnica se fundamenta en la absorción electrónica de la radiación  

electromagnética,  cuando  ésta  interacciona  con  la  materia empleando la luz en la 

región visible y adyacentes (el ultravioleta UV cercano y el infrarrojo IR cercano). Como el 

catalizador es una muestra sólida, se utiliza la medida de reflectancia difusa, 

especialmente útil para este caso. La reflectancia difusa se define como la fracción de 

radiación incidente que es reflejada por la muestra en todas las direcciones [100].  

 

La importancia de esta técnica es que el espectro de reflectancia difusa puede 

transformarse mediante la función de Kubelka-Munk, y a partir de esto, construir los 

gƌáfiĐos de TauĐ, eŶ los Ƌue se gƌafiĐaŶ los ǀaloƌes de [F;RͿ∙hǀ]2 para obtener el valor de la 

banda de energía prohibida (Eg) de los materiales. En este trabajo se empleó un 

espectrofotómetro Agilent Technologies Cary Series UV-Vis-NIR, equipado con una esfera 

de integración para el análisis de sólidos. 

 

             2.3.4 Espectroscopia de fluorescencia (PL) 

La espectroscopia de fluorescencia es una importante técnica analítica utilizada para 

la detección y caracterización de compuestos orgánicos e inorgánicos. Durante el proceso 

de fotoluminiscencia las moléculas del analito son excitadas en cierta longitud de onda, 
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para dar como respuesta una emisión de luz que suministra información para el análisis 

cuantitativo y cualitativo del mismo. La excitación de los electrones  se consigue mediante 

la absorción de fotones provenientes de la fuente de radiación. Los electrones excitados 

pierden energía debido a las colisiones con otros y regresan a niveles energéticos 

inferiores emitiendo un fotón durante el proceso, los fotones tendrán entonces diferentes 

energías  y diferentes frecuencias. Si se mantiene la longitud de onda de excitación fija y 

se registra la radiación emitida, se obtiene un espectro de emisión [101]. 

 

La fluorescencia de emisión se analizó en un espectrofotómetro de flourescencia 

(Agilent Cary Eclipse) a temperatura ambiente, a diferentes longitudes de onda, con el fin 

de estudiar los procesos de emisión, recombinación y transferencia de cargas,  

relacionando cambios en la intensidad de emisión con el tiempo de recombinación de las 

cargas.  

 

2.3.5 Fisisorción de Nitrógeno (método BET) 

Para determinar el área superficial de los materiales semiconductores sintetizados 

en este trabajo, se empleó una técnica de fisisorción (adsorción- desorción) de nitrógeno, 

mediante el método Brunauer, Emmet y Teller (BET), que es el más usado para el análisis 

de datos de adsorción. En este caso se empleó un analizador textural Belsorp mini II  a 77 

°K (-196 °C), con un tiempo de desgasificación de 1 h a 300 °C. 
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Esta técnica está basada en la adsorción de un gas sobre la superficie del sólido (a 

determinar) des-gasificado, lo cual produce un equilibrio entre las moléculas adsorbidas y 

las moléculas en la fase gaseosa. Este equilibrio depende de la presión y temperatura del 

gas utilizado. Mediante la relación entre las moléculas adsorbidas y la presión constante 

se obtiene una isoterma de adsorción, la que permite calcular el área superficial del 

sólido, así como el tamaño del poro y su distribución [102]. 

 

2.3.6 Caracterización electroquímica 

La caracterización electroquímica de los materiales preparados se llevó a cabo con 

la finalidad de estudiar en detalle las reacciones de oxidación y reducción, así como los 

procesos de transferencia de cargas y analizar el efecto de la iluminación sobre las 

propiedades de los semiconductores [103]. Para ello se empleó un potenciostato 

/galvanostato Autolab PGSTAT302N y el software NOVA para el control de los 

experimentos y la adquisición de los datos.  

 

Los experimentos se realizaron en una celda de cuarzo electroquímica convencional, 

con un arreglo de tres electrodos, tal como se ilustra en la figura 2.7. Los materiales 

semiconductores sintetizados (CuFe2O4 y NiFe2O4), así como las heteroestructuras 

formadas con ellos. Para la formación de los electrodos de trabajo se emplearon dos 

técnicas: en la primera los materiales se depositaron mediante la técnica de ͞screen 

printing͟ sobre un sustrato de ITO, para favorecer la transferencia electrónica. Y en la 

segunda se mezclaron los materiales con agua y Nafion 1 (proporción volumétrica 6:1) 
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hasta obtener una solución homogénea para formar una película delgada que se soportó 

en una superficie de carbón Vulcan, para minimizar la presencia de impurezas y moléculas 

orgánicas en la superficie del electrodo. Se utilizó, además, un electrodo estándar de 

referencia Ag/AgCl, un contra-electrodo de platino y como electrolito una solución acuosa 

de Na2SO4 0.5 M. 

 

Figura 2.7 Esquema de la celda electroquímica con arreglo de tres electrodos.  

 

a) Potencial a circuito abierto (OCP) 

Es el potencial de corriente cero. El principio fundamental de esta técnica se basa en 

la ecuación de Nernst, que relaciona la concentración de las especies electroactivas en la 

interfaz del electrodo con el potencial del electrodo de referencia [104].  En el caso de 

este proyecto se realizó con el objetivo de conocer la naturaleza de los materiales 

semiconductores, información sobre los procesos de transferencia de cargas en la interfaz 

de los materiales bajo diferentes tipos de iluminación y su impacto en la producción de 

hidrógeno.  
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b) Espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS) 

Esta técnica se basa en aplicar una pequeña señal de potencial (E) a un electrodo y 

se mide su respuesta en la corriente (I) a diferentes frecuencias. El equipo procesa la 

información, en forma de potencial-tiempo y corriente-tiempo, dando una serie de 

valores de impedancia correspondientes a cada frecuencia estudiada [103]. En este 

trabajo se realiza con el fin de obtener la capacitancia y la naturaleza intrínseca de los 

materiales.  

 

2.3.6 Evaluación fotocatalítica para la producción de hidrógeno 

La eficiencia de los fotocatalizadores sintetizados en este proyecto se evaluó en la 

reacción de producción de hidrógeno, a partir de la descomposición fotocatalítica de la 

molécula de agua. Esta prueba se realizó para los materiales sintetizados puros, así como  

en las heteroestructuras de tipo II formadas con los óxidos simples y los complejos. 

 

Las pruebas fotocatalíticas se llevaron a cabo en un reactor  Pyrex de 250 ml., 

dispersando para ello  0.1 g de  fotocatalizador en 200 ml de agua desionizada, en 

agitación constante. La solución fue previamente desoxigenada burbujeando nitrógeno 

durante 30 minutos. Posterior a ello, se dio inicio a la reacción fotocatalítica 

irradiando la solución con una lámpara de mercurio  tipo pluma (UVP, 254 nm y 4,400 

µW∙cm-2). El seguimiento al hidrógeno producido  se realizó mediante un cromatógrafo 

de gases Shimadzu GC-2014, como se muestra en la figura 2.8,  con detector de 

conductividad térmica (TCD) y columna de sílica fundida, usando nitrógeno como gas 
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acarreador y muestreando a intervalos de 30 minutos durante  3 horas. La cuantificación 

de hidrógeno se determinó utilizando el valor del área bajo la curva, transformándolo a 

µmoles de  H2, considerando el factor obtenido en la curva de calibración, en una 

relación peso/volumen (g/L) de 1:2.  

 

 

Figura 2.8 Ilustración esquemática del sistema de evaluación para la reacción de división 

fotocatalítica del agua [105].

N2

Cromatógrafo
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CAPÍTULO III 

3. ANÁLISIS Y DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

En este capítulo se concentran los resultados obtenidos de la síntesis y 

caracterización de los ferratos de cobre y de níquel, obtenidos mediante la ruta de estado 

sólido, precursor polimérico y método hidrotermal, así como diversas heteroestructuras 

de tipo II, obtenidas en forma de composito particulado de los materiales obtenidos por 

estado sólido, con óxidos simples (Fe2O3, ZnO) y por formación in situ con óxidos binarios 

(BaTiO3). Con el objetivo de analizar sus propiedades físicas, químicas, morfológicas, 

ópticas y estructurales, las muestras se analizaron a través de diferentes técnicas de 

caracterización, como: difracción de rayos-X en polvo (DRX), microscopia electrónica de 

barrido (MEB), espectroscopia de reflectancia difusa (Uv-Vis), análisis de fisisorción de 

nitrógeno (BET), análisis de fotoluminiscencia (PL). Y posteriormente los materiales se 

evaluaron en la producción fotocatalítica de hidrógeno. 

 

3.1 Caracterización de los ferratos MFe2O4  (donde M = Cu, Ni) puros  

 

a) Difracción de Rayos X en polvo  

La caracterización estructural de las muestras se realizó por análisis de difracción de 

rayos X en polvo.  En la figura 3.1 se muestran los difractogramas del ferrato de cobre 

(CuFe2O4), sintetizados mediante tres diferentes métodos: reacción de estado sólido, 

síntesis del precursor polimérico y método hidrotermal. En todos los casos los picos de 
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difracción corresponden a una estructura tetragonal centrada en el cuerpo,  por lo que 

pueden ser indexados con la fase CuFe2O4 (JCPDS: 034-0425) en el grupo espacial I41 / 

amd (141) con parámetros de celda a=b=5.8444 Å y c=8.6304 Å. Los planos cristalográficos 

correspondientes a las reflexiones observadas son: 101, 200, 103, 211, 220, 224 

principalmente. 

 
Figura 3.1 Patrones de difracción del CuFe2O4 sintetizado por estado sólido, precursor polimérico e 

hidrotermal. 

 
 

Por otro lado, la figura 3.2 muestra los patrones de difracción del ferrato de níquel 

(NiFe2O4) sintetizado por los tres métodos ya señalados. Los polvos exhiben los picos 

característicos de la espinela de ferrita de níquel y se indexan a la fase cúbica (JCPDS: 01-

044-1485) en el grupo espacial Fd-3m (227) con parámetros de celda: a =b = c = 8.3393 Å. 

10 20 30 40 50 60 70
2 (Grados)

 CuFe
2
O

4 
 JCPDS 00-034-0425

    Tetragonal centrada en el cuerpo

In
te

n
s
id

a
d

 (
u

.a
.)

 Estado solido

 Precursor polimerico

(2
0

0
)

(1
0

1
)

(1
0

3
)

(2
2

4
)

(2
2

0
)

 Hidrotermal

(2
1

1
)



Capítulo III Análisis y Discusión de Resultados 

53 
 

 

Figura 3.2 Patrones de difracción del NiFe2O4 sintetizado por estado sólido, precursor polimérico e 

hidrotermal. 

 

En todos los polvos de CuFe2O4 y de NiFe2O4 sintetizados por los tres métodos 

diferentes, los picos de difracción son estrechos y fuertes, lo que indica una buena 

cristalinidad. Los picos están bien definidos y sus intensidades relativas son congruentes 

con  sus correspondientes patrones DRX reportados en el JCPDS. En ambos casos, las 

ferritas de níquel y de cobre obtenidas por reacción en estado sólido exhibieron un pico 

más agudo e intenso, relacionado con una cristalinidad más alta en estas muestras. La 

mayor temperatura de calcinación empleada en el método de estado sólido, promovió un 

mejor crecimiento de cristales [106]. Para tener una idea del crecimiento de cristales de 

las muestras, los tamaños de cristalitos se determinaron a partir de la mitad del ancho del 

pico más intenso (FWHM): (211) para el CuFe2O4 y (311) para el NiFe2O4 usando la 

ecuación de Scherrer. Los resultados se muestran en la Tabla 3.1.  
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Tabla 3.1 Tamaño del cristalito de los ferratos de cobre y de níquel. 

 

MATERIAL Tamaño de Cristalito 
(nm) 

CuFe2O4 
Estado Sólido 152 

Precursor Polimérico 108 

Hidrotermal 124 

NiFe2O4 
Estado Sólido 222 

Precursor Polimérico 122 

Hidrotermal 110 

 

Las muestras sintetizadas por el método de estado sólido mostraron los mayores 

valores de tamaño del cristalito, lo cual está de acuerdo con la temperatura más alta 

empleada en este método (900 °C). Las muestras preparadas por precursor polimérico e 

hidrotermal exhibieron tamaños de cristalitos más pequeños, debido a la temperatura 

más baja empleada para la preparación de las fases en estos métodos. Como se informa, 

las rutas de química suave permiten la preparación de fases a temperaturas más bajas; sin 

embargo, se obtiene una cantidad importante de defectos, en comparación con el método 

de estado sólido. Como es bien sabido, la presencia de defectos en la estructura cristalina 

afecta el rendimiento fotocatalítico, ya que pueden actuar como centros de 

recombinación, reduciendo la eficacia de la reacción fotocatalítica [107]. 
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b) Microscopía electrónica de barrido 

La morfología y el tamaño de partícula de los fotocatalizadores se estudiaron 

mediante microscopía electrónica de barrido (MEB). Las micrografías obtenidas se 

muestran en la Figura 3.3, para el CuFe2O4, por los tres métodos de síntesis. Los polvos de 

espinela de cobre sintetizados por estado sólido y el método hidrotermal exhibieron 

morfologías similares de grano regular y tamaño de partícula alƌededoƌ de ϭʅŵ. La 

muestra sintetizada a través del precursor de polímero difiere del material obtenido por 

los otƌos dos ŵétodos, ŵostƌaŶdo taŵaño de paƌtíĐula ŵás peƋueño eŶtƌe Ϭ.ϯ Ǉ Ϭ.ϱ ʅŵ 

en forma de aglomeraciones multigrano. Por lo tanto, la morfología y el tamaño de 

partícula están en función del método de preparación. De acuerdo con las morfologías 

observadas, se espera que las partículas obtenidas por el estado sólido y los métodos 

hidrotérmicos exhiban una superficie específica inferior a las partículas obtenidas por el 

método del precursor polimérico. 

 

Figura 3.3 Imágenes SEM para los polvos de CuFe2O4 sintetizados por: ES (estado sólido), PP 

(precursor polimérico) y HT (hidrotermal). 

 

Los polvos de NiFe2O4 presentan diferentes morfologías, como se indica en la figura 

3.4, en el método de estado sólido, se obtuvieron granos regulares de un tamaño 
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aproximado de ϭ ʅŵ, ŵieŶtƌas Ƌue eŶ el pƌeĐuƌsoƌ de políŵeƌo Ǉ el método hidrotermal 

se observan aglomerados de partículas pequeñas de 0.2 ʅŵ de taŵaño. Por lo tanto, la 

muestra producida por estado sólido presenta un área de superficie menor que las 

muestras obtenidas por los métodos de química suave. 

 

Figura 3.4 Imágenes SEM para los polvos de NiFe2O4 sintetizados por: ES (estado sólido), PP 

(precursor polimérico) y HT (hidrotermal). 

 

c) Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis  

Para estudiar las propiedades ópticas se llevaron a cabo mediciones de reflectancia 

difusa UV-Vis de los ferratos sintetizados. Los espectros obtenidos se muestran en la 

Figura 3.5. Es importante mencionar que los materiales preparados exhiben una marcada 

coloración oscura, característica de los materiales que presentan absorción en la región 

visible [72]. Los polvos de espinela absorben luz en longitudes de onda superiores a 600 

nm, lo que indica que pueden absorber luz de manera eficiente en la región visible. 
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Figura 3.5 Espectros de reflectancia difusa de: a) CuFe2O4   b) NiFe2O4. 

 

Los valores de energía de banda prohibida (Eg) se calcularon convirtiendo los 

valores de reflectancia en términos de absorción, a través de la función de Kubelka-Munk 

[F(R)], como se muestra en la figura 3.6. Los diagramas de Tauc fueron construidos 

asumiendo transiciones directas (n=ϮͿ eŶ la eĐuaĐióŶ ;αhv) 1/n para ambos materiales. La 

iŶteƌseĐĐióŶ de la ƌepƌeseŶtaĐióŶ liŶeal de ;αhǀͿ ϭ/Ϯ ;eje ǇͿ fƌeŶte a la eŶeƌgía ;eje ǆͿ 

representa el valor de los espacios de banda óptica de los materiales [108]. Estos valores 

se resumen en la Tabla 2, y corresponden con lo informado en la bibliografía, para el 

CuFe2O4 (1.2-1.42 eV) [72,76] y el NiFe2O4 (1.5 - 1.65 eV) [49, 50] previamente. Hay una 

ligera variación en el valor de la energía prohibida de los materiales obtenidos por los tres 

diferentes métodos de síntesis empleados, debido a la diferencia en las propiedades 

fisicoquímicas exhibidas por los materiales, tales como el tamaño de partícula. Como es 

bien sabido, el valor de energía de banda prohibida depende, en gran medida, del tamaño 

de partícula, causando una disminución en la misma cuando aumenta el tamaño de la 

partícula [55]. 
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Figura 3.6 Gráficas Tauc para los polvos de: a) CuFe2O4 y b) NiFe2O4. 

 

Tabla 3.2  Valores de la energía de banda prohibida (Eg) para los ferratos de cobre y de níquel, 

sintetizados por tres métodos distintos. 

 

MATERIAL Energía de banda 
prohibida (Eg) eV 

CuFe2O4 
Estado Sólido ≤ ϭ 

Precursor Polimérico 1.3 

Hidrotermal 1.58 

NiFe2O4 
Estado Sólido 1.65 

Precursor Polimérico 1.7 

Hidrotermal 1.75 

 

d) Espectroscopia de Fotoluminiscencia (PL) 

El espectro de fotoluminiscencia es una técnica esencial para la determinación de la 

estructura de banda electrónica y el análisis de defectos superficiales. Además, la técnica 

PL es una forma efectiva para estudiar las propiedades ópticas y fotoquímicas de los 

materiales semiconductores. En este estudio se empleó el análisis PL para proporcionar 
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información sobre la eficiencia de la separación, la migración y la transferencia de 

portadores de carga (e-/h+) en las muestras. Como es sabido, una disminución en la 

intensidad de emisión de fotoluminiscencia indica una separación efectiva de las cargas 

fotogeneradas (electrones y huecos) ya que la emisión de fotoluminiscencia puede 

considerarse como el producto de la recombinación de los portadores libres [45]. 

 

La Figura 3.7 muestra los espectros de emisión de (a) CuFe2O4 y (b) NiFe2O4 

preparados por reacción en estado sólido, método precursor de polímero y síntesis 

hidrotermal con una longitud de onda de excitación de 254 nm. Los espectros muestran 

bandas de emisión en la región azul (450-490 nm), verde (490-560 nm) y regiones 

amarillas (570-590 nm), siendo las últimas las más intensas. La muestra con la mayor 

intensidad de emisión a 575 nm fue la obtenida por el método del precursor polimérico en 

ambas ferritas; mientras que los compuestos obtenidos por reacción en estado sólido 

exhibieron las intensidades de emisión más bajas, por lo tanto, una recombinación menor 

de cargas. De acuerdo con los resultados, se espera un rendimiento fotocatalítico mayor 

en los polvos obtenidos de la reacción en estado sólido, debido al tamaño de cristalito 

más grande y la menor recombinación de cargas en estas muestras. Una menor 

recombinación de cargas está directamente relacionada con el uso más eficiente de los 

electrones y los huecos en las reacciones de oxidación y reducción y una mayor eficacia 

fotocatalítica [109]. 
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Figura 3.7 Espectros de emisión de las muestras (a) CuFe2O4  y (b) NiFe2O4 excitadas a 254 nm. 

 

e) Análisis de área superficial  

Un área superficial alta puede promover un mejor transporte de electrones en un 

material, además, el área de la superficie está directamente influenciada por el método de 

síntesis [110]. Por lo tanto, se esperan diferencias en este parámetro, dependiendo de la 

naturaleza del método de preparación empleado. Para determinar este parámetro se 

realizaron análisis de fisisorción y las áreas de superficie se calcularon aplicando la 

ecuación teórica de Brunauer Emmet y Teller (BET). Los valores se resumen en la Tabla 

3.3. Las áreas de superficie para los polvos de CuFe2O4 en todos los casos fueron inferiores 

que 10 m2∙g-1. En este material, las áreas superficiales no se alteraron significativamente 

por el método de preparación, debido a las altas temperaturas de calcinación. Sin 

embargo, para los compuestos de NiFe2O4, el área superficial es menor para la muestra 

obtenida por estado sólido y mayor para la muestra obtenida por el método del precursor 

de polímero, en donde se emplearon temperaturas para tratamiento térmico bajas y la 
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síntesis hidrotermal que no requirió tratamiento térmico posterior. Estos resultados 

corresponden a los esperados según las morfologías observadas en los análisis SEM. 

Tabla 3.3  Área superficial de los polvos de CuFe2O4 y NiFe2O4 preparados.  

MATERIAL Área superficial  
SBET (m

2g-1) 

CuFe2O4 
Estado Sólido 4 

Precursor Polimérico 5 

Hidrotermal 2 

NiFe2O4 
Estado Sólido 2.5 

Precursor Polimérico 19 

Hidrotermal 24 

 

f) Determinación de la estructura de bandas 

La determinación de los potenciales de la banda de valencia (VB) y la banda de 

conducción (CB), la estructura de la banda electrónica, es de crucial importancia en la 

fotocatálisis, para conocer la idoneidad de un material para realizar la oxidación y 

reducción de agua. La CB en estas ferritas está compuesta principalmente por los orbitales 

Cu 3d o Ni 3d, Fe 3d y O 2p, mientras que la banda de valencia está compuesta por 

orbitales atómicos O 2p [111].  

 

En la figura 3.8 se muestran los valores teóricos calculados de las bandas de 

conducción y de valencia, así como,  la estructura de bandas propuestas para las ferritas  

estudiadas en este trabajo (CuFe2O4 y NiFe2O4). Como se observa en esta figura, el 

potencial de la banda de conducción de ambos compuestos es lo suficientemente 
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negativo como para reducir el agua en hidrógeno, de acuerdo con el potencial de 

evolución del hidrógeno (EH2/H2O, 0 V frente a NHE). A partir de esta figura, también es 

posible distinguir que el CuFe2O4 exhibe un carácter más negativo de su banda de 

conducción, comparado con el  NiFe2O4. 

 

Figura 3.8 Diagrama de bandas teórico calculado para los compuestos CuFe2O4 y NiFe2O4. 

 

g) Caracterización electroquímica 

Con la finalidad de estudiar en detalle las reacciones de oxidación y reducción de los 

materiales, los procesos de transferencia de cargas y analizar el efecto de la iluminación 

sobre la respuesta eléctrica de los materiales, se llevó a cabo la caracterización 

electroquímica de los materiales obtenidos por estado sólido (CuFe2O4 y NiFe2O4). 

 

Se realizó un análisis de espectroscopia de impedancia electroquímica para construir 

la gráfica de Nyquist. Esta gráfica, obtenida a 0.23 V frente a Ag / AgCl, de las ferritas se 

muestra en la figura 3.9, donde se observa un semicírculo capacitivo en los diagramas 

para cada muestra. El tamaño del diámetro del semicírculo está relacionado con la 
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resistencia de transferencia de cargas, las dos muestras presentaron un tamaño de 

semicírculo diferente, lo que indica que el catión metálico presente en cada ferrato 

determina el valor de la capacitancia de doble capa [112]. En este caso, el CuFe2O4 exhibió 

el menor valor de resistencia de transferencia de cargas. 

 

Figura 3.9 Diagramas de Nyquist de las muestras de CuFe2O4 y NiFe2O4 en OCP vs Ag/AgCl. 

 

Para obtener información sobre el proceso de transferencia de carga de los 

fotocatalizadores bajo distintas fuentes de irradiación, así como su impacto en la 

producción de hidrógeno, se realizaron mediciones de potencial a circuito abierto (OCP) 

para ferratos de cobre y de níquel, obtenidas por reacción de estado sólido. El efecto de la 

iluminación en el OCP como una función del tiempo se muestra en la figura 3.10 (a) 

ultravioleta (254 nm) y (b) Visible (365 nm), para los materiales. En la oscuridad, el OCP se 

rige por la interfaz película / solución. Al iluminar los materiales, el OCP comienza a cargar 

hacia valores más negativos, este comportamiento, típico de los semiconductores de tipo 

n, se asocia con la acumulación de electrones en la banda de conducción y en los estados 

de energía que se encuentran debajo de ella [113]. Cuando se interrumpió la iluminación, 
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el OCP cambió ligeramente hacia valores menos negativos. Este comportamiento 

demuestra la estabilidad del proceso de acumulación de electrones. Es importante 

observar que los materiales exhiben una mayor actividad bajo la irradiación con la 

lámpara ultravioleta de 254 nm y casi no se observó actividad bajo la iluminación visible 

con la lámpara de 365 nm. Incluso cuando las ferritas  preparadas exhiben absorción en la 

luz visible, esta luz no es lo suficientemente energética como para promover la excitación 

de electrones desde la banda de valencia a la banda de conducción de estos materiales y 

realizar la reacción de división de agua, que se demostró con la evaluación de la actividad 

usando diferentes fuentes de luz. Esto podría atribuirse a la presencia de estados 

energéticos inferiores a la banda de conducción del material, haciendo que solo los 

electrones promovidos en esta región presenten suficiente energía para realizar la 

reducción de agua. 

 

Figura 3.10 Evolución en función del tiempo del potencial a circuito abierto (OCP) en la oscuridad 

(Off) y bajo radiación (On) a) de luz ultravioleta y b) de luz visible. 
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Además, se realizaron pruebas de fotocorriente (cronoamperometría), para registrar 

la respuesta a la actividad fotocatalítica, así como la estabilidad parcial de ambos 

fotocatalizadores. El primer parámetro determinado por este estudio fue la respuesta 

fotocatalítica de los materiales bajo luz UV y visible. Como se muestra en la figura 3.11, la 

iluminación de la luz visible (20 W) no proporciona la potencia necesaria para inducir una 

separación y transferencia eficiente en los portadores de carga, en ambos materiales 

(CuFe2O4 y NiFe2O4), ya que se observa una señal de corriente insignificante bajo los 

diferentes ciclos de iluminación. Por otro lado, la iluminación UV (254 nm) proporciona 

potencia suficiente para realizar  de manera adecuada la separación de los portadores de 

carga. Debido a que el experimento se realizó durante un periodo largo (30 min), se pudo 

notar una disminución gradual de la fotocorriente con respecto al tiempo que indica una 

ligera disminución de la estabilidad inducida por procesos de degradación; vale la pena 

mencionar que a pesar de que ambos materiales presentan tal efecto mostraron una 

respuesta fotocatalítica eficiente, ya que generaron y eliminaron la fotocorriente en un 

período de tiempo corto. Se puede destacar que el NiFe2O4 presenta un grado de 

degradación mayor, relacionado con el efecto de disminución  de fotocorriente. Además, 

el análisis  confirmó el comportamiento tipo n para ambos fotocatalizadores, debido a que 

la alta población de electrones en comparación con la deficiencia de agujeros, induce la 

migración de electrones desde el electrodo de trabajo al contra-electrodo, generando una 

fotocorriente oxidativa. 



Capítulo III Análisis y Discusión de Resultados 

66 
 

 

Figura 3.11  Respuestas de fotocorriente para a) CuFe2O4 y b) NiFe2O4, ambos evaluados bajo 

radiación UV (254 nm) y visible (20 W). 

 

3.2 Evaluación de la actividad fotocatalítica de los ferratos de cobre y de níquel, para la 

producción de hidrógeno. 

Los materiales exhibieron evolución constante de hidrógeno durante 3 h,  bajo luz 

UV. La Figura 3.12 describe el efecto de las rutas de preparación de los fotocatalizadores 

sobre la actividad de la evolución de H2, en ausencia de agentes de sacrificio. La tendencia 

en la actividad catalítica para la producción de hidrógeno de los polvos de CuFe2O4, de 

acuerdo con el método de preparación es la siguiente: reacción en estado sólido (105 
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;ϳ ʅŵolͿ. A paƌtiƌ de estas figuƌas, se ĐalĐuló la tasa de eǀoluĐióŶ de hidƌógeŶo Ǉ los 

valores se presentan en la Figura 3.13. Las muestras obtenidas por el método de estado 

sólido mostraron la mayor actividad, esto atribuido principalmente a su mayor 

cristalinidad. Esto implica que las muestras obtenidas por estado sólido presentaron un 

mejor crecimiento de cristales y menor cantidad de defectos en la estructura cristalina. 

Como es bien sabido, los defectos pueden actuar como centros de recombinación 

disminuyendo la posibilidad de que las cargas participen en las reacciones redox y 

reduzcan la eficiencia fotocatalítica. De acuerdo con los resultados observados, los 

materiales obtenidos por la reacción de estado sólido fueron los que presentaron mayor 

cristalinidad, las mejores propiedades de transporte de carga y una menor recombinación. 

Esto fue corroborado por los análisis de fotoluminiscencia y las mediciones foto-

electroquímicas, discutidas anteriormente.  

 

 

Figura 3.12 Efecto de las rutas de preparación sobre los fotocatalizadores de a) CuFe2O4 y b) 

NiFe2O4. 

 

0 30 60 90 120 150 180

0

200

400

600

800

1000

P
ro

d
u

c
c
io

n
 d

e
 H

2
 (

µ
m

o
l 
g

r-1
)

Tiempo (Minutos)

 ES

 PP

 HT

0 30 60 90 120 150 180

0

100

200

300

400

500

P
R

O
D

U
C

C
IO

N
 D

E
 H

2
 (

µ
m

o
l 
g

r-1
)

Tiempo (Minutos)

 ES

 PP

 HT

a) b)



Capítulo III Análisis y Discusión de Resultados 

68 
 

 

Figura 3.13  Tasa de producción promedio de hidrógeno de los catalizadores de CuFe2O4 y NiFe2O4. 

 

De acuerdo con las propiedades estudiadas de los materiales fotocatalizadores y su 

rendimiento fotocatalítico, se propone un mecanismo en la figura 3.14. Aquí se muestra 

que los materiales obtenidos por la reacción de estado sólido exhiben alta cristalinidad y 

baja recombinación de cargas, lo que conduce a una mayor actividad fotocatalítica, 

mientras que los materiales preparados por los métodos de hidrotermal y precursor 

polimérico presentan una baja cristalinidad y mayor recombinación, lo que reflejó una 

baja actividad fotocatalítica. Después del análisis integral de las propiedades 

fisicoquímicas de los materiales estudiados, se determinó que la reacción en estado sólido 

promueve una mayor cristalinidad en las muestras. A pesar de que los polvos obtenidos 

por los métodos de química suave mostraron áreas superficiales más altas, la cristalinidad 

se encontró como el principal factor que afecta el rendimiento fotocatalítico de los 

materiales.   

 

 

Fotocatalizador CuFe2O4 Fotocatalizador NiFe2O4
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Figura 3.14 Mecanismo propuesto de la evolución de H2 fotocatalítico  sobre los polvos de CuFe2O4 

y NiFe2O4 sintetizados por tres diferentes métodos.  

 

El CuFe2O4 exhibió una actividad más alta que el NiFe2O4, lo que se atribuyó al 

carácter más negativo de su banda de conducción, como se discutió en la sección de 

cálculo del diagrama de bandas. Todas las muestras exhibieron actividad sólo bajo luz UV 

(254 nm). Las muestras irradiadas a 365 nm y luz visible no mostraron respuesta, lo que se 

atribuyó a la presencia de estados energéticos por encima de la banda de conducción de 

los materiales, provocando su inactividad bajo radiación energética baja. 

 

3.2.1  Efecto del uso de un agente de sacrificio 

Se ha informado que las ferritas puras no pueden dividir fácilmente al agua en 

hidrógeno y oxígeno, en los sistemas de suspensión acuosa simple, debido a la 

recombinación no deseada del par hueco-electrón. Por lo tanto, los agentes de sacrificio 

se utilizan para prevenir este proceso [114]. Por esta razón, se estudió la actividad 

fotocatalítica de las ferritas de cobre y de níquel en presencia de una solución de Na2SO3 
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0.25 M–0.35 M Na2S. Para estos experimentos, se seleccionaron las muestras obtenidas 

por métodos de estado sólido. Los resultados se muestran en la figura 3.15. 

 

 

Figura 3.15  a) Evaluación del efecto del agente de sacrificio en la producción fotocatalítica de 

hidrógeno, b) tasa de producción de hidrógeno de los polvos en presencia de agente de sacrificio 

Na2SO3 0.25 M – 0.35 Na2S. 

 

La producción de hidrógeno en presencia de un agente de sacrificio aumentó 10 

veces para la espinela de cobre (CuFe2O4), lo que lleva a una tasa de evolución de 3605 

ʅŵol∙g-1∙h-1. Mientras para el NiFe2O4, la actividad aumentó hasta 19 veces, obteniendo 

uŶa tasa de ϯϭϳϭ ʅŵol∙g-1∙h-1. El uso de la solución de 0.25 Na2SO3 - 0.35 Na2S como 

agente de sacrificio conduce a la formación de compuestos intermedios (como tiosulfato, 

disulfuro, tetrasulfuro, azufre libre y radical hidroxilo) que se oxidan en lugar de agua, 

consumiendo los agujeros y dejando los electrones libres para realizar la reducción de 

agua, lo que reduce los fenómenos de recombinación y mejora la eficiencia fotocatalítica 

[114]. 
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3.3 Caracterización de heteroestructuras MFe2O4/Fe2O3  (donde M = Cu, Ni) 

Con el objetivo de mejorar las propiedades fotocatalíticas de los ferratos de cobre y 

de níquel sintetizados por la ruta de estado sólido, se realizó la formación de 

heteroestructuras de tipo II, empleando el óxido de hierro sintetizado por el método 

͞solǀeŶt defiĐieŶt͟, en diferentes proporciones (1, 3 y 5 %) combinándolo con los ferratos 

de cobre y níquel (CuFe2O4 y NiFe2O4) obtenidos por estado sólido. En seguida se 

presentan los resultados obtenidos. 

 

a) Difracción de Rayos X en polvos 

Los patrones DRX de los ferratos de cobre y de níquel modificados con óxido de 

hierro,  se presentan en la figuras 3.16 y 3.17, al igual que los compuestos puros. Los picos 

de difracción del óxido de hierro corresponden con una estructura romboédrica y pueden 

ser indexados en la fase Fe2O3 (JCPDS: 00-033-0664), mientras el ferrato de cobre 

corresponde a la fase tetragonal CuFe2O4 (JCPDS: 00-034-0425) y el ferrato de níquel 

coincide con la fase  cúbica  NiFe2O4 (JCPDS: 044-1485).    

 

La posición y el ancho de los picos de los ferratos no se ven afectadas por la adición 

del óxido metálico, por lo que se puede decir, que la red cristalina de los ferratos no sufrió 

modificaciones. Únicamente se observa un ligero incremento en la intensidad del  pico Ϯθ 

= 35.6°, debido a la coincidencia  de las reflexiones principales del Fe2O3 con la de los 

ferratos. Sin embargo, no se aprecian señales correspondientes al óxido simple, lo cual 

puede deberse a que la cantidad añadida se encuentra en el límite de detección del 
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equipo, además de que es de menor cristalinidad, al ser sintetizado por un método de 

química suave. 

 

Figura 3.16 Patrón DRX para los polvos de CuFe2O4 modificados con Fe2O3.  

 

 

Figura 3.17 Patrón DRX para los polvos de NiFe2O4 modificados con Fe2O3. 
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b)  Microscopía electrónica de barrido 

En las figuras 3.18 y 3.19 se muestran las micrografías de los compuestos puros de 

CuFe2O4, NiFe2O4 y Fe2O3, así como  las micrografías de las heteroestructuras de tipo II de 

CuFe2O4-Fe2O3 y  NiFe2O4-Fe2O3, señaladas como CFO-FO Y NFO-FO, donde el óxido simple 

se encuentra en diferentes proporciones anteriormente señaladas. En términos generales, 

la morfología de los ferratos en forma de granos irregulares no se alteró con la adición de 

partículas de óxido de hierro. Sin embargo, el tamaño promedio de las partículas se 

incrementó conforme se aumentaba la cantidad del óxido de hierro sobre la superficie de 

los ferratos, observando partículas de hasta 5 µm en la heteroestructura con mayor 

contenido de Fe2O3 (5 %), debido a que en el óxido simple sintetizado por el método de 

͞solvent deficient͟ predominan partículas irregulares de mayor tamaño (de 1.5 a 3 µm 

aproximadamente) que los ferratos puros, por lo que se espera una disminución de los 

sitios activos. 

 

Figura 3.18 Imágenes MEB para los polvos puros  de CuFe2O4 y  Fe2O3, así como las 

heteroestructuras formadas de CuFe2O4-Fe2O3. 
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Figura 3.19 Imágenes MEB para los polvos puros  de NiFe2O4 y  Fe2O3, así como las 

heteroestructuras formadas de NiFe2O4-Fe2O3. 

 

c) Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis  

Los procesos fotocatalíticos que se llevan a cabo para la producción de hidrógeno a 

partir de agua, utilizando semiconductores, están directamente relacionados con las 

propiedades ópticas de estos materiales. En la tabla 3.4 se muestran los resultados del 

cálculo de la energía de banda prohibida de las heteroestructuras formadas, con ferratos 

de cobre y níquel combinados con óxido de hierro, mediante la técnica de composito 

particulado. A través de los espectros de absorción de reflectancia difusa UV-Vis. 
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Tabla 3.4 Resumen de los valores de energía de banda prohibida (Eg) para las heteroestructuras 

CuFe2O4-Fe2O3 y NiFe2O4-Fe2O3. 

Material 
Semiconductor 

Energía de banda 
prohibida (eV) 

Material 
Semiconductor 

Energía de banda 
prohibida (eV) 

CuFe
2
O

4
 1 NiFe

2
O

4
 1.7 

CFO-FO 1% 1.1 NFO-FO 1% 1.7 

CFO-FO 3% 1.2 NFO-FO 3% 1.75 

CFO-FO 5% 1.25 NFO-FO 5% 1.75 

Fe
2
O

3
 1.9 Fe

2
O

3
 1.9 

 

Todos los materiales absorben, a longitudes de onda superiores a los 600 nm, por lo 

que sus intervalos de absorción van desde la región visible hasta la Infrarroja del espectro 

electromagnético. Con la adición de partículas de óxido metálico la energía de banda 

prohibida de los ferratos se incrementó ligeramente, aumentando su absorción en la 

región visible, debido a las características de absorción de los óxidos de metales de 

transición.   

 

d) Espectroscopia de Fotoluminiscencia (PL) 

Puesto que la emisión de fotoluminiscencia es el producto de la recombinación de 

portadores libres, este análisis se realiza para estudiar y comprender la trayectoria de los 

electrones y los huecos foto-generados. En la figura 3.20 se representan los espectros de 

fotoluminiscencia de las heteroestructuras de tipo II de CuFe2O4-Fe2O3 y NiFe2O4-Fe2O3. 
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Figura 3.20 Espectros de emisión de las heteroestructuras (a) CuFe2O4-Fe2O3  y (b) NiFe2O4-Fe2O3 

excitadas a 254 nm. 

 

La intensidad del ferrato de cobre modificado varía de la siguiente manera: 

Fe2O3>CFO-FO 1%>CuFe2O4>CFO-FO 5%> CFO-FO 3%, y para el de níquel: Fe2O3>NFO-FO 

5%> NFO-FO 1%> NiFe2O4> NFO-FO 3%. Las heteroestructuras formadas con 3 % de óxido 

de hierro son las que presentan ligeramente una menor tasa de recombinación de 

electrones y huecos, atribuido a una eficiente separación de las cargas fotogeneradas, una 

menor tasa de recombinación está directamente asociada con una mayor actividad 

fotocatalítica. 

 

e) Caracterización Electroquímica  

Los diagramas de Nyquist se construyeron a partir del análisis de espectroscopia de 

impedancia electroquímica (EIS). La figura 3.21 muestra el arco capacitivo de cada una de 

las heteroestructuras MFe2O4-FO (M = Cu, Ni), el cual está relacionado con la resistencia a 

la transferencia de cargas, todas las muestras presentan arcos semejantes entre ellas; sin 
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embargo, se puede decir que en el inciso a) la muestra con 5% de ZnO presenta el 

diámetro semicircular más alto, de tal manera que el valor de la resistencia de 

transferencia de carga para estas heteroestructuras está dada de la siguiente manera:  

CFO-FO 5%> CFO-FO 3%> CFO-FO 1%>. Mientras que en el inciso b) se puede representar 

como sigue: NFO-FO 1%> CFO-FO 5%> CFO-FO 3%>. 

 

 

Figura 3.21 Diagramas de Nyquist de las heteroestructuras a) CuFe2O4-Fe2O3 y b) NiFe2O4- Fe2O3. 

 

 

Los análisis de potenciales de circuito abierto (OCP) proporcionan información sobre 

la interacción (proceso de transferencia de carga interfacial) bajo iluminación entre los 

ferratos y el óxido de hierro en las heteroestructuras. Las mediciones se llevaron a cabo en 

ausencia y presencia de luz UV- 254 nm. El efecto de la iluminación sobre el OCP en 

función del tiempo de las heteroestructuras sintetizadas se muestra en la figura 3.22. 
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debido a la presencia de diferentes estados de energía presentes debajo de la banda de 

conducción de los materiales. Se puede apreciar que las heteroestructuras con un 3 % de 

Fe2O3 son las que presentan una mayor acumulación de electrones en la banda de 

conducción, lo que está relacionado con una mejor actividad fotocatalítica. 

 

Figura 3.22 Evolución en función del tiempo del potencial a circuito abierto (OCP) en la oscuridad 

(OFF) y bajo radiación (ON) para las heteroestructuras a) CuFe2O4-Fe2O3 y b) NiFe2O4- Fe2O3. 

 

 

Se llevaron a cabo pruebas fotoelectroquímicas usando el análisis de 

cronoamperometría, con la finalidad de determinar el mecanismo de separación de los 

pares hueco-electrón (h+-e-) de las heteroestructuras bajo radiación UV (254 nm). La figura 
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Fe2O3 respectivamente. La respuesta de fotocorriente se midió en ciclos de 

activación/desactivación de 60 s. En general, se observa que cuando la luz UV se encendió, 

la fotocorriente de los fotoelectrodos aumentó y después de apagar la iluminación,  el 

valor de la fotocorriente disminuyó. Del mismo modo, se aprecia que la fotocorriente  
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las diferentes heteroestructuras 3 % en peso. Lo que sugiere una separación eficiente de 

las cargas fotogeneradas. Además de que se observa una respuesta buena y reproducible 

en todas las heteroestructuras durante esta prueba, lo que se puede interpretar como una 

alta estabilidad química de los materiales estudiados [115].   

 

 

Figura 3.23 Respuestas de fotocorriente para las heteroestructuras a) CuFe2O4-Fe2O3 y b) NiFe2O4- 

Fe2O3, evaluados bajo radiación UV (254 nm). 
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de níquel puros; además de observar un incremento de 4 (CFO-FO 3%) y 2.8 (NFO-FO 3%) 

veces la actividad del óxido de hierro puro; atribuido principalmente a una mejora en el 

trasporte y separación de las cargas, como se observó en los análisis de fotoluminiscencia 

y en las mediciones electroquímicas, así como una optimización en los potenciales 

termodinámicos para la oxidación del H2O, producto del adecuado acoplamiento de sus 

bandas de conducción y de valencia. 

 

Figura 3.24 Evaluación de la actividad fotocatalítica de las heteroestructuras a) CuFe2O4-Fe2O3 b) 

NiFe2O4-Fe2O3 en la producción de H2. 

 

 Figura 3.25 Tasa de producción  de las heteroestructuras CuFe2O4-Fe2O3 y NiFe2O4-Fe2O3.  
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3.5 Caracterización de heteroestructuras MFe2O4/ZnO  (donde M = Cu, Ni) 

Empleando la técnica de composito particulado, se formaron heteroestructuras de 

tipo II, uniendo los ferratos de cobre o de níquel (CuFe2O4 y NiFe2O4) sintetizados por 

estado sólido, con óxido de zinc (ZnO), obtenido a partir del método hidrotermal, en 

diferentes proporciones (1, 3 y 5 %). Los resultados obtenidos se presentan a 

continuación. 

 

a)  Difracción de Rayos X en polvos 

En las figuras 3.26 y 3.27 se muestran los patrones DRX de los ferratos de cobre y de 

níquel modificados con óxido de zinc, así como los difractogramas de los polvos puros.  

Los patrones de difracción de las heteroestructuras revelan la estructura cristalina típica 

de los ferratos: una estructura tetragonal para el CuFe2O4 (JCPDS: 034-0425)  y una 

estructura cúbica para el NiFe2O4 (JCPDS: 01-044-1485).  Además, ambas figuras presentan 

las principales reflexiones distintivas de la fase hexagonal del ZnO (indexada en la tarjeta 

JCPDS: 01-089-1397), eŶ Ϯθ = ϯϭ.ϳ°,  sobre todo en las proporciones de 3 y 5 %.  

 

Por lo anterior, se puede suponer que la red cristalina de los ferratos no tuvo 

cambios u alteraciones, ya que la posición e intensidad de los picos no se modificó  por la 

adición del óxido de zinc.  
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Figura 3.26 Patrón DRX para los polvos de CuFe2O4 modificados con ZnO.  

 

Figura 3.27 Patrón DRX para los polvos de NiFe2O4 modificados con ZnO. 
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b) Microscopía electrónica de barrido 

La morfología y la composición de los elementos para las heteroestructuras 

MFe2O4/ZnO fueron analizadas por MEB. Las micrografías se muestran en las figuras 3.28 y 

3.29, donde es posible observar que los polvos contienen partículas con diferentes 

formas. 

 

De manera general, se observan partículas irregulares  y aglomeradas con bordes de 

ramificaciones promedio de 1 µm correspondientes a los ferratos de cobre y de níquel 

obtenidos a partir de la reacción  de estado sólido. Por otro lado, en los polvos de óxido de 

zinc (ZnO) vale la pena resaltar que la mayoría de las partículas presentan una morfología 

de barra hexagonal, que es una característica típica causada por un proceso particular de 

nucleación, crecimiento y cristalización, ampliamente reportado para las estructuras de 

ZnO [116-117]. Dichas partículas presentan diferentes longitudes y espesores, en todos los 

casos menores que 4.5 µm. Como era de esperarse, en las micrografías se puede observar 

como la adición de 1 % de ZnO  a la ferrita de cobre no muestra una diferencia notable en 

la distribución de partículas; sin embargo, se aprecia  un cambio importante con la adición 

de ZnO al 3 %, un aumento de barras hexagonales, pero también la aglomeración y 

sinterización de las partículas del CuFe2O4 que forman placas. Y finalmente en la 

heteroestructura con 5 % de ZnO se aprecia una mayor cantidad de partículas 

hexagonales de ZnO dispersas sobre las placas de CuFe2O4. No obstante, para el ferrato de 

níquel (NiFe2O4) la morfología inicial no se vio afectada con la adición de las diferentes 

concentraciones de ZnO.  
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Figura 3.28 Micrografías del  de CuFe2O4 y  ZnO puros, así como sus heteroestructuras formadas. 

 

 

 

Figura 3.29 Micrografías del NiFe2O4 y  ZnO puros, así como sus heteroestructuras formadas. 
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Adicionalmente, se realizó el análisis químico elemental (EDS) de las 

heteroestructuras  con un 1% de óxido de zinc, la muestra con menor contenido de óxido 

de zinc. Los espectros se señalan en la figura 3.30, en ellos se observan los picos de los 

elementos Zn, Fe, O y Cu o Ni respectivamente. Estos resultados demuestran la presencia 

de ZnO en los polvos,  que en la heteroestructura con 1 % no fue posible confirmar por 

DRX. Mientras el porcentaje en peso de Zn confirma una cantidad cercana al 1 % en peso, 

de acuerdo al resultado esperado. Además el mapeo de elementos de espectroscopia de 

rayos X (EDS) de energía dispersa muestra claramente los elementos de Zn, Fe, O y Cu o 

Ni, distribuidos uniformemente en las heteroestructuras de MFe2O4–ZnO, figura 3.31 y 

3.32. 

 

 Figura 3.30 Espectro EDS de las heteroestructuras a) CuFe2O4 -ZnO 1% y b) NiFe2O4 -ZnO 1%.  
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Figura 3.31 Mapeo de elementos EDS de la heteroestructura CuFe2O4 –ZnO 1%.  

 

 

Figura 3.32 Mapeo de elementos EDS de la heteroestructura NiFe2O4 –ZnO 1%. 
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c)  Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis  

Las propiedades ópticas de las heteroestructuras MFe2O4 –ZnO (M= Cu, Ni) fueron 

detectadas por UV-Vis. De acuerdo con los espectros de absorción que se presentan en la 

figura 3.33, todas las heteroestructuras presentan fuerte absorción en la región visible del 

espectro electromagnético y una débil absorción en la región de luz ultravioleta, lo que 

señala que son materiales prospecto para ser empleados en fotocatálisis bajo radiación 

visible.  

 

Figura 3.33 Espectros de absorción Uv-Vis de las heteroestructuras a) CuFe2O4 –ZnO y b) NiFe2O4 –
ZnO. 
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630 nm respectivamente, lo que corresponde con el característico color marrón obscuro 

de los polvos. Por otro lado, en las heteroestructuras se observan dos principales bandas 

de absorción. La primera corresponde al ZnO y la segunda a los ferratos. Considerando 

que los ferratos metálicos son el componente mayoritario de las heteroestructuras, se 

empleó la segunda transición para el cálculo de la banda de energía prohibida, los 

resultados se resumen en la tabla 3.5. Aquí se puede destacar que la presencia de ZnO 

causó un aumento en la absorción en la región UV. Mientras en la región visible no se 

observaron cambios significativos. Por lo tanto los valores de banda prohibida en las 

heteroestructuras no se vieron alterados significativamente en comparación  con la 

energía de banda prohibida de los ferratos puros.  

 

Tabla 3.5 Resumen de los valores de la energía de banda prohibida (Eg) para las heteroestructuras 

MFe2O4-ZnO (M=Cu, Ni). 

 

 

 

 

 

 

 

d)  Espectroscopia de Fotoluminiscencia (PL) 

El análisis de fotoluminiscencia se emplea para investigar las eficiencias de 

migración, transferencia y separación de electrones (e-) y huecos (h+) fotogenerados en 

materiales semiconductores. En los materiales fotocatalizadores, la absorción de un fotón 

Material 
Semiconductor 

Energía de 
banda prohibida 

Eg (eV) 

Material 
Semiconductor 

Energía de 
banda prohibida 

Eg (eV) 
CuFe2O4 1.2 NiFe2O4 1.6 

CFO-ZnO 1% 1.1 NFO-ZnO 1% 1.6 

CFO-ZnO 3% 1.1 NFO-ZnO 3% 1.6 

CFO-ZnO 5% 1.1 NFO-ZnO 5% 1.6 

ZnO 3.0   
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puede generar un par hueco-electrón (h+-e-), que resulta de la promoción de un electrón 

desde la banda de conducción a la banda de valencia. Cuando el electrón regresa a la 

banda de valencia y se recombina con el hueco, la energía se libera en forma de un fotón 

(emisión de luz), que puede estudiarse mediante un análisis de fotoluminiscencia [118]. 

Por lo tanto, la tasa de recombinación está relacionada con la intensidad PL. Si el material 

exhibe alta recombinación, se reduce el número de cargas fotogeneradas disponibles para 

participar en las reacciones redox con las especies adsorbidas en la superficie y la 

fotoactividad global del material. 

 

La figura 3.34 muestra los espectros de fotoluminiscencia de las heteroestructuras 

CuFe2O4-ZnO y NiFe2O4-ZnO, usando una longitud de onda de excitación de 254 nm. En 

estos espectros, se observan los picos centrados a 575 nm y 420 nm para las 

heteroestructuras, respectivamente. El espectro demostró que la recombinación de los 

ferratos metálicos puros se reduce con la incorporación de una cantidad óptima de ZnO 

(3%), mostrando una menor emisión de PL. Se sugiere que estos materiales tengan la 

mayor eficiencia en la separación de cargas, asociada con una mejor actividad 

fotocatalítica. 

 

Con base en esto,  se propone que los electrones generados (e-) en los ferratos se 

transfieren a la banda de conducción del ZnO, mientras los huecos (h+) en el ZnO, se 

desplazan a la banda de valencia de los ferratos metálicos, promoviendo la separación  de 

los pares hueco-electrón, reduciendo la recombinación y la intensidad PL. Cuando se usa 
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una cantidad diferente de ZnO (1 y 5%), la recombinación es más alta que los ferratos 

puros. Lo cual podría atribuirse a un acoplamiento inapropiado  de las partículas de ZnO 

sobre los ferratos metálicos, que impide un adecuado transporte de cargas y las partículas 

actúan como centros de recombinación, reduciendo la fotoactividad del material.  

 

Figura 3.34 Espectros de emisión de las heteroestructuras a) CuFe2O4 –ZnO y b) NiFe2O4 –ZnO. 

 

e) Caracterización electroquímica 

Se realizaron evaluaciones electroquímicas para los compuestos puros, así como 

para las heteroestructuras MFe2O4-ZnO, con la finalidad de estudiar las reacciones redox 
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fotocatalítica de los materiales mencionados. 

 

La figura 3.35 presenta los diagramas de Nyquist para las muestras analizadas, los 
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delgada de los materiales fotocatalíticos revestida en el electrodo vítreo representa un 

sistema compuesto por un circuito con una interfaz de electrodo [119].  En el inciso a) se 

muestran los diagramas para el CuFe2O4, NiFe2O4 y ZnO, resaltando que el ZnO presenta el 

diámetro semicircular más alto y la pendiente disfuncional, de tal manera que el valor de 

la resistencia de transferencia de carga para estos materiales está dada de la siguiente 

manera:  ZnO>NiFe2O4> CuFe2O4. 

 

En cuanto a las heteroestructuras, en la figura 3.35 b) se observan las gráficas de 

Nyquist para las heteroestructuras CuFe2O4-ZnO (1, 3 y 5%), se puede apreciar como a 

pesar de que la muestra con un 3% de óxido de zinc presenta la mayor pendiente difusiva, 

no es posible encontrar una señal clara de la capacitancia de doble capa para este 

material. De esta manera incluso las pendientes pequeñas para CuFe2O4-ZnO 1  y 5% 

podrían representar una menor resistencia de transferencia de carga. La impedancia total 

para CuFe2O4-ZnO 3% puede interpretarse como un proceso estacionario constante 

relacionado con una instalación para presentar una alta eficiencia de separación del par 

hueco-electrón.  Finalmente, de la Figura 3.35 c), se puede observar que los elementos 

resistivos, tanto capacitivos como difusivos, son los más bajos para NiFe2O4-ZnO 3%, que 

puede ser un parámetro importante para explicar una resistencia a la transferencia de 

carga y, por lo tanto, una alta actividad fotocatalítica. 
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Figura 3.35  Diagramas de Nyquist de a) CuFe2O4, NiFe2O4 y ZnO simples, b) heteroestructuras 

CuFe2O4 –ZnO y c) heteroestructuras NiFe2O4 –ZnO. 

 

 

El efecto de la iluminación en el OCP, como una función del tiempo para CuFe2O4, 

NiFe2O4 y ZnO se muestra en la Figura 3.36 a). Para todos los materiales, el valor de OCP 

en la oscuridad se rige por la interacción de la interfaz película/solución; al iluminar 

materiales, el OCP comienza a cargar hacia valores más negativos, en todos los materiales 

estudiados, este comportamiento es típico de los semiconductores de tipo n y se asocia 

con la acumulación de electrones en la banda de conducción y los estados de energía que 

se encuentran a continuación [104]. 
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En la gráfica se puede observar una notable diferencia entre ZnO y las ferritas. El 

ZnO presenta un valor de OCP más bajo, pero también bajo iluminación el potencial 

cambió repentinamente hacia un valor más negativo, donde se estabiliza. Este efecto se 

puede atribuir a la constante y alta estabilidad del proceso de acumulación de electrones. 

Por otro lado, la variación OCP para ferratos metálicos no es tan visible como ZnO y 

disminuye gradualmente en función del tiempo, lo que indica una separación y 

acumulación continua, pero también un menor número de electrones. Cuando se 

interrumpió la iluminación, el OCP de estos tres materiales cambió ligeramente hacia 

valores menos negativos. Este comportamiento demuestra la estabilidad del proceso de 

acumulación de electrones. 

 

En cuanto a las heteroestructuras, éstas presentan un comportamiento electro-

catalítico similar en función del ZnO añadido a la estructura primaria (1, 3 y 5%). Como se 

puede observar en las Figuras 3.36 b) y 3.36 c), el cambio del valor de OCP es más obvio 

para las heteroestructuras que contienen una mayor cantidad de ZnO; adicionalmente, la 

estabilidad del potencial bajo iluminación no es tan estable como el ZnO puro, que indica 

una interacción mixta característica de una heteroestructura típica [48]. 
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Figura 3.36 Evolución en función del tiempo del potencial a circuito abierto (OCP) en la oscuridad 

(Off) y bajo radiación UV (On), a) CuFe2O4, NiFe2O4 y ZnO puros, b) heteroestructuras CuFe2O4 –
ZnO y c) heteroestructuras NiFe2O4 –ZnO en OCP frente a Ag / AgCl 3 M. 
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NiFe2O4. Independientemente de la intensidad de la fotocorriente generada. Se puede 

señalar que todos los materiales mostraron una respuesta fotocatalítica eficiente, ya que 

generaron y eliminaron la fotocorriente en muy poco tiempo.  

 

Hablando de las heteroestructuras MFe2O4-ZnO (M = Cu y Ni) en la Figura 3.37 b), se 

observa que los fotocatalizadores NiFe2O4-ZnO presentaron una respuesta fotocorriente 

moderada pero constante, que aumenta ligeramente por la concentración de ZnO. De 

forma similar, las heteroestructuras de CuFe2O4-ZnO muestran este patrón creciente de 

fotocorriente como una función del aumento de ZnO; sin embargo, para CuFe2O4-ZnO 3 y 

5%, la fotocorriente generada bajo la lámpara UV excede el intervalo de valores 

presentados por el resto de heteroestructuras en un orden de magnitud en la densidad de 

corriente. De esta manera, debido a una alta población de electrones, en comparación con 

la deficiencia de agujeros, la mayoría de los portadores de carga migran del electrodo de 

trabajo al electrodo contador, generando una fotocorriente oxidativa y confirmando el 

comportamiento de tipo n para MFe2O4 (M = Cu y Ni) + fotocatalizadores de ZnO, siendo 

los materiales de CuFe2O4-ZnO los que presentaron la mejor separación de carga 

fotoinducida rápida y la inhibición de la recombinación inducida por una mejor eficacia de 

separación de ZnO. La mejora de la actividad fotocatalítica de las heteroestructuras se 

atribuye a la mayor eficiencia de separación de pares electrón-agujero causada por la 

rápida separación de carga fotoinducida y la inhibición de la recombinación de pares 

electrón-agujero, aumentando el número de agujeros en el fotocatalizador respuesta de 

oxidación [120]. 
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Figura 3.37 Gráficas de respuesta a la fotocorriente para a) CuFe2O4, NiFe2O4 y ZnO puros, b) 

heteroestructuras CuFe2O4 –ZnO y NiFe2O4 –ZnO en OCP frente a Ag/AgCl 3M, y evaluado bajo 

radiación de luz UV (254 nm). 

 

3.6  Evaluación de la actividad fotocatalítica de las heteroestructuras MFe2O4-ZNO en la 

producción de hidrógeno. 

La actividad fotocatalítica de las heteroestructuras preparadas se evaluó para la 
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Figura 3.38 Producción fotocatalítica de hidrógeno empleando heteroestructuras de tipo II a) 

CuFe2O4–ZnO y b) NiFe2O4 –ZnO. 

 

 

Figura 3.39 Tasa de producción  de hidrógeno de las heteroestructuras CuFe2O4-ZnO y NiFe2O4-

ZnO. 
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se representa en la figura 3.40. La transferencia eficiente de las cargas fotogeneradas en la 

interfaz de los semiconductores se adjudica a un acoplamiento electrónico adecuado de 

las bandas de los semiconductores. Además, la heteroestructura formada entre las 

partículas de 0 dimensión de los ferratos y las estructuras piramidales 1D del ZnO 

promueve un transporte de carga eficiente en las reacciones redox, lo que mejora la 

eficiencia fotocatalítica [121].  

 

 

Figura 3.40 Esquema del mecanismo propuesto para la producción fotocatalítica de hidrógeno en 

las heteroestructuras MFe2O4-ZnO (M = Cu, Ni). 
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agentes de sacrificio, factores que limitan el costo y la aplicabilidad de los procesos 

fotocatalíticos.   

3.7 Caracterización de heteroestructuras MFe2O4/BaTiO3 (donde M = Cu, Ni) 

Con el objetivo de estudiar la combinación y la modificación de las propiedades de 

los materiales, se prepararon las heteroestructuras CuFe2O4/BaTiO3 y NiFe2O4/BaTiO3, 

denominadas CFO/BTO y NFO/BTO, optando para ello por prepararlas en proporciones de 

5/95, 50/50 y 95/5, mediante impregnación, mezclando los ferratos de cobre y de níquel 

(CuFe2O4 y NiFe2O4) obtenidos por estado sólido en una solución precursora de titanato de 

bario (BaTiO3), el cual fue formado in situ siguiendo la ruta de precursor polimérico. Los 

resultados obtenidos se presentan a continuación  y los porcentajes se describen en la 

tabla 3.6 y 3.7. 

Tabla 3.6 Relación  de porcentaje en peso de las heteroestructuras CuFe2O4-BaTiO3. 

Heteroestructura % CuFe2O4 %BaTiO3 

CFO-BTO 95/5 95 5 

CFO-BTO 50/50 50 50 

CFO-BTO 5/95 5 95 

 

Tabla 3.7  Relación  de porcentaje en peso de las heteroestructuras NiFe2O4-BaTiO3. 

Heteroestructura % NiFe2O4 %BaTiO3 

NFO-BTO 95/5 95 5 

NFO-BTO 50/50 50 50 

NFO-BTO 5/95 5 95 
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a)  Difracción de Rayos X en polvos 

Las estructuras cristalinas de las heteroestructuras de tipo II CFO-BTO y NFO-BTO 

fueron estudiadas por DRX. Los difractogramas obtenidos se presentan en las figuras 3.41 

y 3.42: aquí se observan las heteroestructuras en diferentes relaciones de peso. En la 

figura 3.41 se observa el patrón DRX para la muestra CFO-BTO 95/5, en el que los picos de 

difracción coinciden en posición y altura con los reportados para la fase tetragonal de 

CuFe2O4, indexados en la tarjeta JCPDS: 00-034-0425, cuyas principales reflexiones se 

eŶĐueŶtƌaŶ eŶ Ϯθ = ϯϱ.ϴ°, 34.7°, 62.1°, 29.9°, 57.8°. Además, se observa un pico de 

difracción débil en 31.5°, que puede ser atribuible al pico de mayor intensidad del BaTiO3. 

En la muestra señalada como CFO-BTO 50/50 todos los picos de difracción pueden ser 

indexados en CuFe2O4 o BaTiO3, indicando únicamente una unión física entre ambos 

materiales. Finalmente, en la muestra con mayor contenido de BaTiO3 señalada como 

CFO-BTO 5/95, todos los picos corresponden con la fase cúbica del titanato de bario, 

indexada en la tarjeta JCPDS: 01-074-1984 ĐoŶ ƌefleǆioŶes pƌiŶĐipales  eŶ Ϯθ = ϯϭ.ϱ°, 

56.1°, 45.2°, 38.9°, 22.1°. No se observan reflexiones correspondientes a la fase  CuFe2O4, 

lo cual pudo deberse a que la cantidad está en los límites de detección del equipo o a la 

baja cristalinidad del ferrato, en comparación con el titanato de bario. 
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Figura 3.41 Patrón DRX de las heteroestructuras CuFe2O4-BaTiO3. 

 

Los difractogramas obtenidos de las heteroestructuras NiFe2O4-BaTiO3 se estudian 

en la figura 3.42. En la muestra señalada como NFO-BTO 95/5 se observa la presencia de 

la fase cúbica del ferrato de níquel, cuyas reflexiones coinciden con la tarjeta reportada 

JCPDS: 00-044-1485, sin picos presentes de la fase del BaTiO3. En cambio, en la muestra 

NFO-BTO 50/50 los picos de difracción corresponden tanto con la fase cúbica del NiFe2O4 

como con la fase también cúbica del BaTiO3. No existen picos adicionales de alguna fase 

intermedia o impureza, por lo que se puede asumir que las heteroestructuras están 

compuestas por la mezcla física entre ambos materiales semiconductores. Y finalmente, 

en la mezcla NFO-BTO 5/95 las reflexiones observadas corresponden únicamente a la fase 

cúbica del BaTiO3, que puede ser indexada en la tarjeta JCPDS: 01-074-1984. Picos 

característicos del ferrato de níquel no son observables, debido probablemente a la baja 

concentración de este material en la formación de las heteroestructuras estudiadas. 
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Figura 3.42 Patrón DRX de las heteroestructuras NiFe2O4-BaTiO3. 

 

b)  Microscopía electrónica de barrido 

Para observar y estudiar  la morfología, así como la composición elemental de las 

heteroestructuras MFe2O4/BaTiO3, se realizaron mediciones detalladas por microscopía 

electrónica de barrido. Las figuras 3.43 y 3.44 representan las micrografías de estas 

heteroestructuras en sus diferentes proporciones. De manera general, se puede observar 

que las heteroestructuras están formadas por partículas con diferentes formas y tamaños. 

 En la figura 3.43 se presentan las micrografías de la muestras CuFe2O4-BaTiO3. En los 

polvos con mayor contenido de BaTiO3 predominan aglomerados irregulares de menor 

tamaño, alrededor de 1 µm o menos. A medida que se incrementa la cantidad de ferrato 

de cobre (CuFe2O4) a las muestras, se vuelven predominantes las partículas de mayor  

tamaño, de alrededor a 4 µm, cubiertas aleatoriamente por pequeños aglomerados. 
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Figura 3.43 Imágenes MEB de las heteroestructuras CuFe2O4 –BaTiO3 en diferentes proporciones. 

 

Las imágenes SEM de las heteroestructuras NiFe2O4-BaTiO3 preparadas en tres 

proporciones distintas se presentan en la figura 3.44. En la morfología del polvo con 

mayor contenido de BaTiO3 predominan grandes partículas irregulares superiores a 1.8 

µm; sin embargo, a medida que la cantidad de ferrato de níquel se incrementa, se 

presenta aglomeración de pequeñas partículas, menores que 1 µm, adheridas a la 

superficie de las partículas   de mayor tamaño. 

 

 

Figura 3.44 Imágenes MEB de las heteroestructuras NiFe2O4 –BaTiO3 en diferentes proporciones. 

 

 

Para confirmar la composición química elemental en las heteroestructuras se realizó 

un estudio EDS.  En la figura 3.45 se presenta el espectro característico de las muestras 
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CFO-BTO 95/5 y NFO-BTO 95/5, el cual revela que los elementos: Fe, Ba, Ti, O, Cu o Ni, 

respectivamente, están contenidos en los polvos, confirmando la existencia de BaTiO3 que 

no fue posible determinar por DRX. Además, se realizó un mapeo  elemental sobre las 

heteroestructuras en polvo antes mencionadas,  para determinar la distribución de los 

elementos confirmados, los cuales se indican en las figuras 3.46 y 3.47. En ambos casos  se 

observa que existe una distribución homogénea y en proporción a la composición química, 

lo que significa que los elementos contenidos en menor cantidad están distribuidos 

uniformemente, sin que se observe aglomeración hacia ciertas áreas de los polvos 

estudiados. 

 

 

Figura 3.45 Análisis EDS de las heteroestructuras CuFe2O4 -BaTiO3 y NiFe2O4 -BaTiO3. 
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 Figura 4.46  Mapeo de elementos EDS de las heteroestructuras CuFe2O4-BaTiO3.  

 

 

 

 

 

Figura 3.47 Mapeo de elementos EDS de las heteroestructuras NiFe2O4-BaTiO3. 
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c)  Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis  

Con el fin de determinar las propiedades ópticas y calcular el valor de la energía de 

banda prohibida (Eg) de las heteroestructuras MFe2O4-BaTiO3, se realizaron experimentos 

de espectroscopia UV-Vis. La figura 3.48 muestra los espectros de absorbancia de las 

mezclas. De acuerdo con los espectros, el BaTiO3 tiene un Eg de 3.1 eV, lo que 

corresponde con lo reportado previamente en bibliográfia [122]. Es claro observar que la 

absorción de luz en la región visible  aumenta conforme el contenido de los ferratos se 

incrementa en las heteroestructuras, los valores de Eg obtenidos a partir de la ecuación 

Kubelka-Munk se resumen en la tabla 3.8. Los resultados indican que la formación de las 

heteroestructuras generó una mejora en la absorción de la luz visible, con respecto al 

titanato de bario.  

 

Tabla 3.8 Resumen de los valores de la energía de banda prohibida (Eg) para las heteroestructuras 

MFe2O4-BaTiO3 (M=Cu, Ni). 

 

Materiales Energía de banda 

prohibida Eg (eV) 

Materiales Energía de banda 

prohibida Eg (eV) 

CFO-BTO 95-5 1.6 NFO-BTO 95-5 1.7 

CFO-BTO 50-50 1.7 NFO-BTO 50-50 1.8 

CFO-BTO 5-95 2.6 NFO-BTO 5-95 2.5 
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Figura 3.48 Espectros de absorción UV-Vis de las heteroestructuras a) CuFe2O4 –BaTiO3 y b) 

NiFe2O4 – BaTiO3. 

 

d) Espectroscopia de Fotoluminiscencia (PL) 

Los espectros PL de las muestras MFe2O4-BaTiO3 preparadas se estudiaron a una 

temperatura ambiente. En el presente estudio, con excitación a 254 nm, las 

heteroestructuras muestran el pico de emisión de mayor intensidad a 740-780 nm, como 

se indica en la figura 3.49. En general, el PL de las heteroestructuras muestra fuertes 

bandas de emisión en la región UV (340 nm), azul (420 nm) y verde (460 nm) en la región 

visible. Además, considerando que la intensidad de fotoluminiscencia está relacionada con 

la eficiencia de transferencia de carga y los defectos superficiales, se puede observar que 

las heteroestructuras CFO-BTO 5-95 Y NFO-BTO 95-5, respectivamente, son las 

proporciones que muestran una disminución en la intensidad de este parámetro, lo que 

implica que la velocidad de recombinación de los portadores fotoexcitados se restringe de 

manera eficiente, promoviendo el rendimiento fotocatalítico [123]. 

200 300 400 500 600 700 800 900

A
b

s
o

rb
a

n
c
ia

 (
u

.a
.)

Longitud de onda (nm)

 BTO

 CFO-BTO 5-95

 CFO-BTO 50-50

 CFO-BTO 95-5

 CFO

200 300 400 500 600 700

A
b
s
o

rb
a

n
c
ia

 (
u

.a
.)

Longitud de Onda (nm)

 BTO

 NFO-BTO 5-95

 NFO-BTO 50-50

 NFO-BTO 95-5

 NFO

a) b)



Capítulo III Análisis y Discusión de Resultados 

108 
 

 

Figura 3.49 Espectros de emisión de las heteroestructuras a) CuFe2O4 – BaTiO3 y b) NiFe2O4 – 

BaTiO3. 

 

 

3.8 Evaluación de la actividad fotocatalítica de las heteroestructuras MFe2O4- BaTiO3  en 

la producción de hidrógeno. 

Las muestras preparadas se probaron en la reacción de conversión de agua para 

producir H2 bajo irradiación con luz UV. Los resultados de la fotoactividad se muestran en 

la figura 3.50. Se puede ver que después de 3 horas de reacción, la tendencia de 

producción de hidrógeno fue: CFO-BTO 5-95 > CFO-BTO 50-50 > CFO-BTO 95-5 y para 

NFO-BTO 95-5 > NFO-BTO  50-50 > NFO-BTO 5-95. Los materiales que muestran mejor 

producción son CFO-BTO 5-95 con 1282 µmol/g y NFO-BTO 95-5 con 1219 µmol/g, 

atribuido a una mejora en la absorción de la luz y una disminución en la recombinación del 

par hueco (h+) - electrón (e-) producto de un acoplamiento adecuado de los compuestos 

que componen la heteroestructura.  
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Figura 3.50 Tasa de producción  de hidrógeno de las heteroestructuras CuFe2O4- BaTiO3 y NiFe2O4- 

BaTiO3. 

 

 

En este trabajo, la eficiencia de la actividad de hidrógeno se presenta en la figura 

3.51. Se puede destacar que la mayor actividad se logró con la heteroestructura NiFe2O4- 

BaTiO3 5-95, incrementando 1.7 veces la actividad del ferrato de níquel y 3.6 veces la 

actividad del titanato de bario. La mejora se debe a una buena sinergia entre los 

materiales que componen la heteroestructura y a un acoplamiento adecuado de sus 

bandas que permite la mejora en la separación y transporte de cargas.  
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Figura 3.51 Tasa de producción  de hidrógeno de las heteroestructuras CuFe2O4-BaTiO3 y NiFe2O4- 

BaTiO3.
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CAPÍTULO IV 

4. CONCLUSIONES, RECOMENDACIONES Y PRODUCTOS DERIVADOS 

4.1 CONCLUSIONES 

A partir del análisis  y la discusión de los resultados, durante el desarrollo de este 

proyecto se logró comprobar la hipótesis general.  Las principales conclusiones a las que 

se llegó en esta investigación fueron: 

1. Los ferratos de cobre (CuFe2O4) y de níquel (NiFe2O4) se sintetizaron de manera 

exitosa mediante tres rutas diferentes: reacción en estado sólido, método de 

precursor polimérico y síntesis hidrotermal, de manera reproducible y estable. 

Comprobando que las propiedades fisicoquímicas de los materiales son 

fuertemente influenciadas por el método de síntesis. Por ejemplo, la cristalinidad y 

el área superficial de los fotocatalizadores se ve ampliamente alterada por la 

temperatura de calcinación de la muestra. 

2.  Se informó por primera vez sobre la actividad fotocatalítica en la producción de 

hidrógeno, de estos materiales, sin el uso de agentes de sacrificio. Los materiales 

preparados por estado sólido exhibieron las actividades más altas (336 y 234 

µŵol∙g-1h-1 para el CuFe2O4 y NiFe2O4, respectivamente) atribuido principalmente 

al mayor tamaño de cristalito, así como una recombinación del par hueco (h+)-

electrón (e-) reducida. A pesar de que el método hidrotermal y precursor 

polimérico promovieron áreas superficiales altas, los resultados demuestran que 

este factor no es determinante, en este sistema, para el rendimiento fotocatalítico. 



Capítulo IV Conclusiones 

112 
 

3. El CuFe2O4  exhibe 1.4 veces mejor eficiencia  fotocatalítica con respecto al 

NiFe2O4, debido a su estructura electrónica de bandas. Como se determinó en las 

posiciones de banda, el CuFe2O4  presenta un potencial más negativo de su banda 

de conducción, lo que permite una mejor reducción de la molécula de agua.  

4. La actividad fotocatalítica de los polvos se estudió en tres fuentes de irradiación 

diferentes: 254nm, 365 nm  y luz visible, determinando que los ferratos sólo 

presentan actividad debajo de 254 nm. Este fenómeno fue atribuido a la presencia 

de estados electrónicos inferiores a la banda de conducción de los materiales, 

comprobado mediante técnicas electroquímicas, que provocan inactividad  bajo 

radiación energética de baja energía.  

5. Se estudió, además, el efecto de la adición de una solución de Na2SO3-Na2S como 

agente de sacrificio, lo que condujo a un incremento de 10 veces más la actividad 

de los fotocatalizadores puros, ya que la solución consume los huecos (h+) y deja a  

los electrones (e-) libres para realizar la reducción de agua, lo que reduce los 

fenómenos de recombinación y mejora la eficiencia fotocatalítica.  

6. Se prepararon con éxito novedosas heteroestructuras de tipo II, tomando como 

base los ferratos metálicos (CuFe2O4 y NiFe2O4) obtenidos por estado sólido, más la 

adición de ZnO hidrotérmico, en diferentes proporciones (1, 3 y 5 %), mediante un 

método de impregnación simple y se evaluó por primera vez su efectividad en la 

producción de hidrógeno fotocatalítico. 

7. La cantidad adecuada de ZnO (3 %) en las heteroestructuras, permitió eficiencias 

catalíticas superiores. La tasa de evolución del CuFe2O4-)ŶO alĐaŶzó ϰϰϭ µŵol∙g-
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1∙h-1 y NiFe2O4-)ŶO ϰϴϴ µŵol∙g-1∙h-1, lo que corresponde a un aumento de 1.3 y 2.1 

veces la actividad de los ferratos puros.  Debido a que la combinación adecuada de 

los niveles de energía en la interfaz de los ferratos metálicos y el ZnO, permitió una 

mejora en los procesos de separación, transferencia y aprovechamiento de cargas 

fotogeneradas, promovida además por la arquitectura 0D-1D presente en estos 

materiales. 

8. Se logró la formación de heteroestructuras de tipo II, MFe2O4-Fe2O3 (M=Cu, Ni), 

mezclando óxido de hierro,  obtenido por ŵétodo ͞solǀeŶ defiĐieŶt͟, sobre los 

ferratos, en el intervalo de 1-5 % en peso. 

9. Las heteroestructuras con un 3% de Fe2O3 presentaron la mejor producción de 

hidrógeno incrementando 1.3 veces la actividad de los ferratos de cobre y de 

níquel puros. Lo que se atribuye a una menor recombinación generada por una 

separación eficiente de los pares hueco (h+)- electrón (e-) fotogerados, además de 

una fotorrespuesta buena y reproducible, como se determinó en los análisis de 

fotoluminiscencia y en la pruebas electroquímicas. 

10. La última conclusión de este trabajo es que la hipótesis planteada es verdadera. Se 

determinó que es factible la producción fotocatalítica de hidrógeno, empleando 

los ferratos de cobre y de níquel como fotocatalizadores, mejorando sus 

propiedades a través de diversas rutas de síntesis. Además, se comprobó que el 

acoplamiento adecuado de estos materiales en la formación de heteroestructuras 

de tipo II optimiza los procesos de separación y transferencia de cargas, lo que se 

refleja en un incremento en la actividad fotocatalítica. 
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4.2 RECOMENDACIONES 

 

De acuerdo con los resultados y las conclusiones antes mencionadas se presentan las 

siguientes recomendaciones para trabajos futuros: 

1. Mejorar las propiedades de las heteroestructuras a través de la obtención de 

diferentes morfologías, controlando las condiciones de síntesis y la 

dimensionalidad de los óxidos simples, empleados en el ensamblaje de las 

heteroestructuras para favorecer los procesos de transferencia y aprovechamiento 

de cargas. 

 

2. Realizar un estudio complementario sobre el efecto del cambio de catión en la 

estructura cristalina de los ferratos, para analizar cómo afecta a las interacciones 

interatómicas y determinar la relación que existe con la actividad fotocatalítica. 

 

3. Preparar heteroestructuras de tipo II con los ferratos de cobre y de níquel, en 

forma de películas, para aplicarlas en un proceso continuo y  facilitar el 

escalamiento del proceso.   

 

4. También se propone el estudio de estas heteroestructuras para su aplicación en la 

foto-conversión de CO2 y producción de combustibles alternos de base solar; ya 

que, como se menciona en el análisis de bibliografía, existen reportes recientes en 

los que los ferratos con grandes áreas superficiales se han empleado con éxito 

para este fin. 
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4.3 PRODUCTOS DERIVADOS DE ESTA TESIS 

 Ponencia ͞Desaƌƌollo de heteƌoestƌuĐtuƌas ďasadas eŶ feƌƌatos MFe2O4 (M=Cu, Ni) 

con óxidos simples y complejos para su aplicación en la generación fotocatalítica 

de hidƌógeŶo͟ en los Seminarios de Investigación FIC, UANL. Octubre de 2017. 

  

 Presentación en un póster denominado ͞Coŵpaƌatiǀe studǇ of the photoĐatalǇtiĐ 

activity for hydrogen evolution of spinel ferrites MFe2O4 ;M=Cu, NiͿ͟ eŶ ͞The ϴth 

International Workshop for R&D Clustering Among Mexico and Korea in 

Ecometerials Processing, Septiembre de 2017 (Anexo I). 

 

 Publicación del artículo científico: ͞Comparative study of the photocatalytic activity 

for hydrogen evolution of MFe2O4 (M=Cu, Ni) prepared by three different 

methods͟ eŶ la ƌeǀista iŶdeǆada eŶ el JCR ͞JouƌŶal of photoĐheŵistƌǇ aŶd 

photoďiologǇ A: CheŵistƌǇ͟, Febrero de 2018 (Anexo II). 

 

 Publicación de un segundo artículo: ͞Iŵpƌoǀed photoĐatalǇtiĐ aĐtiǀitǇ foƌ ǁateƌ 

splitting over MFe2O4-ZnO (M=Cu, Ni) type-II heteƌostƌuĐtuƌes͟, en la revista 

iŶdeǆada eŶ el JCR ͞JouƌŶal of photoĐheŵistƌǇ aŶd photoďiologǇ A: CheŵistƌǇ͟, 

Junio de 2018 (Anexo III).  
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ANEXO B. Primer artículo científico publicado 
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ANEXO C. Segundo artículo científico publicado 
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