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RESUMEN

Luis Héctor Castro Guardiola Fecha de Graduacion:

Universidad Autonoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ingenieria Civil

Titulo del Estudio: IMPREGNACION DE CdS SOBRE TANTALATOS
DE METALES ALCALINOTERREOS Y SU EFECTO
EN LA PRODUCCION FOTOCATALITICA DE
HIDROGENO

Numero de paginas: 99 Candidato para el grado de Maestro en Ciencias
con orientacion en Ingenieria Ambiental

Propésito y Método del Estudio: Dada la situacién energética y ambiental
actual, en la que nos enfrentamos al cambio climético y al agotamiento de los
combustibles fosiles, cada dia se opta mas por la utilizacion de combustibles
provenientes de fuentes renovables y amigables con el medio ambiente. En las
ultimas décadas el hidrégeno se ha posicionado como unos de los mas
prometedores debido a su gran poder calorifico. La fotocatalisis heterogénea es
la forma mas limpia de obtenerlo, pues toma ventaja de dos de las fuentes de
energia mas abundantes en la tierra: el sol y el agua. Los materiales mas
utilizados para llevar a cabo la produccion fotocatalitica de hidrégeno son los
oxidos cerdmicos semiconductores y sus derivados, siendo el pentdéxido de

tantalo y sus derivados los mas prometedores.

Por otro lado, la actividad de los tantalatos puede mejorarse con el uso de
co-catalizadores como, el Au, Ni, Pt, Ru, entre otros; asi como los oOxidos



metalicos. Recientemente se ha sabido que los sulfuros han mostrado buenas
propiedades fotocataliticas para la produccion de hidrogeno, ademas de poder
emplearse como co-catalizadores. En este trabajo se sintetizaron tantalatos de
metales alcalinotérreos M.Ta>O; (M = Ca, Sr) y MTa.0Os (M = Mg, Ca, Sr, Ba),
siendo el SroTa,O7 el mas activo de éstos, el cual se impregné con CdS para

evaluar su efecto en la produccion fotacatalitica de hidrégeno.

Lo materiales obtenidos, puros e impregnados, fueron caracterizados por
DRX, SED, FESEM, EDS, espectroscopia UV-visible, fotoluminiscencia vy
pruebas electroquimicas. Adicionalmente, todas las muestras, puras e

impregnadas, fueron evaluadas para la produccion fotocatalitica de hidrogeno.

Contribuciones y Conclusiones: Con base en los resultados, se sintetizaron
M,Ta,0O7 (M = Ca, Sr) y MTaOs (M = Mg, Ca, Sr, Ba) por reaccién en estado
sélido y via hidrotermal. Adicionalmente se logré impregnar al material mas
activo con CdS por medio de bafo quimico, para utilizarlo como co-catalizador

incrementando su actividad fotocatalitica.

Se puede concluir que el material sintetizado por estado sélido fue el mas
activo, bajo radiacion ultravioleta, en comparacién con el sintetizado via
hidrotermal, esto debido a la estructura laminar que presenta el material
sintetizado por el método de estado sélido, que presenta anisotropia en la
estructura, incrementando la cantidad de sitios activos que permitan llevar a

cabo la reaccién del rompimiento de la molécula de agua. Por otro lado, la



impregnacion con CdS incrementa la actividad fotocatalitica y la utilizacion de
sulfito de sodio como agente de sacrificio aumenté hasta 7 veces dicha

actividad
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Director de Tesis Co-director de Tesis
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1. Generalidades

Desde la era preindustrial, en el siglo XVIII, el alto consumo de combustibles
fésiles para producir energia, debido principalmente al desarrollo humano, tanto
demografico como econdmico e industrial, ha generado grandes cantidades de
contaminantes en la atmaésfera, como el diéxido de carbono (CO.), los éxidos
de azufre (SOy) y los éxidos de nitrogeno (NOx), teniendo un incremento
exponencial significativo en las emisiones antropogénicas de éstos desde la
década de los 50’s hasta la fecha. Estos gases de efecto invernadero han
propiciado un aumento en la temperatura del planeta causando el calentamiento
global; lo que, a su vez, ha provocado el derretimiento gradual de los casquetes
polares, aumentando el nivel del mar, asi mismo, el diéxido de carbono se
disuelve en los océanos causando su acidificamiento. Lo mencionado
anteriormente altera los ciclos del planeta, dando pie al cambio climatico,
causando graves problemas a la salud de los seres humanos, y alterando los

ecosistemas de nuestro planeta [1 - 2].



Aunado a esto, el ser humano se enfrenta al agotamiento de los
combustibles fésiles, en gran medida por el decremento de la produccién de
combustibles fésiles convencionales, que son los de facil acceso y refinacion
(de cadenas ligeras de hidrocarburos) provocando el uso de combustibles
fésiles no convencionales, extraidos de mayores profundidades (con cadenas
mas pesadas de hidrocarburos) y, por lo tanto, mas dificiles de extraer y refinar,
aumentando su costo. En la Tabla 1.1 se presentan los diferentes tipos de

combustibles liquidos que se producen en la actualidad [3].

Tabla 1.1 Tipos de combustibles fésiles [3].

Hidrocarburos liquidos

Hidrocarburos Hidrocarburos
Hidrocarburos no convencionales
convencionales de transicion

No derivados
Derivados del petroleo
del petréleo
Petréleo extra
Petréleo crudo Petréleo pesado Gas a liquidos
pesado
Liquidos de gas Arenas
Petréleo profundo Carboén a liquidos
natural bituminosas
Petréleo de Esquisto
Condensados Biocombustibles
esquisto apretado bituminoso




Adicionalmente, el incremento de la poblacidn mundial, especialmente en
paises en desarrollo como México, tendra un impacto significativo en la
demanda energética mundial. Se espera que ésta aumente un 50 % en los
proximos 40 anos, debido al desarrollo industrial y a las necesidades en
aumento de la poblacidén creciente. Por lo que es necesaria la busqueda de
fuentes de energias alternas sustentables, libres de la generacion de CO, y
otros gases de efecto invernadero. Es por esto que en las ultimas décadas se
ha investigado y desarrollado una gran cantidad de métodos para la produccién

de energia a partir de estas fuentes [4 - 5].

Existe una gran cantidad de alternativas de fuentes de energia renovables y
limpias para reemplazar a los combustibles fosiles. Lo ideal seria contar con
varias fuentes de estas energias alternas para lograr satisfacer una demanda
constante de energia; lo que, a su vez, favoreceria la disminucion de las

emisiones de gases de efecto invernadero.

Entre las alternativas disponibles de energias renovables se encuentran: la
energia solar fotovoltaica, solar térmica, edlica, hidroeléctrica, geotérmica,

biomasa y biocombustibles, entre otras [6].

En las ultimas décadas se ha incrementado significativamente la inversion
mundial para la produccion de energia a partir de fuentes renovables. Se
encuentra en la literatura que el 12 % de la energia consumida a nivel mundial

proviene de fuentes renovables [7]. De acuerdo con el convenio firmado “Paris

3



Agreement December 2015” que estipula que “El mundo debe alcanzar la
neutralidad de gases de efecto invernadero en la segunda mitad del presente
siglo”, con el proposito de evitar un aumento de 2°C en la temperatura global
del planeta, como se muestra en la Figura 1.1, para asi mitigar el cambio
climatico. Se espera que la tendencia en inversiones en energias renovables
continde y se alcance una capacidad instalada, en 2040, tres veces mayor, en
comparacién con la actual. En la Tabla 1.2 se muestran globalmente los tipos

de energia utilizados [2, 8].

En la Figura 1.1 se muestran las emisiones historicas de gases de efecto
invernadero y su proyeccion al 2050. A su vez, se indica la cantidad de
toneladas de dioxido de carbono que no se deben emitir a la atmosfera para

lograr el objetivo planteado en Paris, en 2015 [2].
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Figura 1.1 Emisiones histéricas de CO. y su proyeccion al 2050 [2].



Tabla 1.2 Generacidn de energia mundial [8].

Energia Energia primaria
Grupo de ] ] L
] Tipo de energia primaria (EJ) (%)
energia
2004 2014 2004 2014
Grupo 1 ER Edlica, solar 0.8 8.5 0.2 1.6
Hidrégeno, bioenergia,
Grupo 2 ER o 29.8 41.6 6.7 7.7
geotérmica
Nuclear Fision 26.6 24.0 5.9 4.4
Combustibles ) )
o Carbon, petréleo, gas 385.2 | 467.2 87.2 86.3
fosiles
Todas Todos 442.0 | 541.3 | 100.0 100.0

En México la tendencia del sector energético es la misma. Con la
promulgacion de la Reforma Energética se busca incentivar el desarrollo de
produccidén energética a partir de fuentes renovables, con el propédsito de
satisfacer las necesidades energéticas de la poblacién de manera sostenible y a
un bajo costo. Para el ano 2014 se alcanzé una aportacion del 7.6 % del
consumo total proveniente de energias renovables. A pesar de que esta
aportacion sigue por debajo del Petréleo (63.4%), y del Gas Natural (23.6%),
estas energias renovables fueron las que tuvieron un aumento mas significativo,
destacando la energia edlica con un incremento del 53.6%, la energia
hidroeléctrica con un 38.9% y la energia solar con un aumento del 15 %, con

respecto al 2013 [9].

De acuerdo con lo anterior, ninguna de las fuentes de energia renovable ha

sido capaz de desplazar a los combustibles fésiles; por lo tanto, es necesario



continuar el desarrollo tecnolégico, para coadyuvar a cubrir la demanda futura

energética de la sociedad, sin contaminar al medio ambiente.

1.2. El sol como fuente de energia

Dentro de las energias renovables se encuentran aquellas que utilizan al sol

como fuente primaria de energia.

El sol es una fuente de energia renovable inagotable y limpia. La radiacion
que emite se pude utilizar para producir calor, reacciones quimicas y generar
energia. De la radiaciéon que llega a la tierra, un 50 % pertenece al espectro de
luz visible, un 45 % a radiacion infrarroja y el resto a radiacion ultravioleta y
otras formas de radiacion electromagnética. La cantidad energética que tiene es
muy alta, como para proveer en una hora la capacidad mundial de energia

eléctrica consumida en un afo [10].

Esta energia puede utilizarse de diferentes maneras, por ejemplo, como
energia solar térmica, solar fotovoltaica (celdas solares y paneles solares), y
para su uso en la fotocatalisis heterogénea, la que forma parte de los procesos
avanzados de oxidacion (PAO’s).

La clasificacion PAO’s incluye a los procesos de: fotdlisis, sondlisis,

oxidacién electroquimica, procesos fenton, la combinacion de métodos que
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emplean luz ultravioleta, peroxido de hidrégeno y ozono, y la fotocatalisis

heterogénea [11].

Esta ultima es una reaccidn fotoquimica que convierte la energia solar en
energia quimica, en la superficie de un catalizador o sustrato, consistente en un
material semiconductor, mediante la cual es posible producir hidrégeno como

vector energético [12].

Sin embargo, el uso del hidrégeno como vector energético, aunque es una
de las alternativas mas prometedoras, su aplicacién a gran escala requiere aun
resolver diversos parametros, tales como una mayor eficiencia en las
reacciones fotocataliticas, su almacenamiento y transporte, entre otros. Es por
esto que, investigaciones adicionales sobre la produccion fotocatalitica del
hidrogeno representa una gran area de oportunidad dentro del desarrollo de

energias renovables.

1.3. El hidrégeno como vector energético

El hidrogeno es uno de los combustibles alternos mas prometedores para
sustituir a los combustibles fésiles. Existen diferentes métodos para la obtencién
de hidrégeno, entre los que se encuentran, los de extraccion de combustibles

fésiles (hidrocarburos), la produccién biolégica en un bioreactor con algas, la
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utilizacién de electricidad (electrolisis), los de reduccion quimica, o mediante la
fotocatalisis [13]. Siendo esta ultima la forma mas limpia y segura para la

produccién de hidrogeno, a partir de su separacion de la molécula de agua [14].

Dentro de las principales ventajas del H, se encuentra su alta energia
especifica, su alto poder especifico, las bajas tasas de auto descarga que le
permiten ser almacenado durante amplios periodos de tiempo, a diferencia de
otros combustibles, ademas so6lo produce vapor de agua como subproducto
cuando se combustiona [15]. Este proceso toma ventaja de dos de los recursos

naturales mas abundantes en el planeta, el agua y la energia solar [4].

1.4. Produccion fotocatalitica de hidrégeno

En los ultimos afnos se han investigado materiales fotocatalizadores para la
separacién de la molécula del agua utilizando la luz solar para producir Hz y Oz

[16].

El proceso de la separacion de la molécula de agua ha sido un tema muy
investigado a lo largo de las ultimas décadas. Se han estudiado diferentes
mecanismos para lograrlo, como lo son: la catalisis, la electroquimica y la
fotoquimica. Los primeros cientificos en lograr la separacion de la molécula de

agua (Reaccion 1.1) mediante la electrolisis de ésta fueron Fujishima y Honda
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en 1972, utilizando un electrodo semiconductor de didxido de titanio (TiOz). En
su trabajo plantearon que esta separacion se lleva a cabo sin aplicar energia
eléctrica, siempre y cuando las bandas de valencia y conduccion de los

materiales estuvieran en los potenciales indicados [17].

HQO +2hv— 02 + H2 Reaccion 1.1

Para que pueda llevarse a cabo la separacién de la molécula de agua es
necesario que la banda de conduccion del material utilizado sea mas negativa
gue el potencial de reduccién del hidrogeno (H* /Hz), y que la banda de valencia
del mismo sea mas positiva que el nivel del potencial de oxidacion del agua (O
/ H20), como se muestra en la Figura 1.2. Esta es la principal condicion para la

fotocatdlisis del agua [14].

2H* H, Banda de conduccién
(CB) Mas negativa que
1 e s el potencial del
TS reduccion del hidrégeno
H /H | _ AN o L _ H* 1 Hy.
(0.0 eV)
OH /O, | \_ __ > ____
(1.23 eV)
Banda de valencia (VB)
h* \ Mas positiva que el
potencial del oxidacion
NHE f \ del agua OH-/ Os.
OH- o,

Figura 1.2 Mecanismo del proceso fotocatalitico [14].



Este mecanismo se realiza en 4 pasos principales, el primero es la
generacion del par hueco-electron, a partir de la irradiacion de luz en el anodo,
seguido de la oxidacion del agua por los huecos fotogenerados en la superficie
del &nodo para producir H* y O.. el tercero es la transferencia de los electrones
fotogenerados a través del circuito externo hacia el catodo, y por ultimo la
reduccion de H, por los electrones fotogenerados en la superficie del catodo

para producir H> [18 - 19].

1.5. Materiales para la produccion fotocatalitica de hidrogeno

Desde Fujishima y Honda, se ha estudiado un gran nimero de materiales
semiconductores para su aplicacion en la produccion fotocatalitica de
hidrégeno, siendo los 6xidos ceramicos como TiO,, ZrOz, WO3, TaxOs y sus

derivados los que mas han llamado la atencidn para realizar este proceso [20].

Durante los ultimos 40 afios se ha desarrollado una gran cantidad de
materiales semiconductores para la separaciéon de la molécula del agua, con el
fin de desarrollar tecnologias econémicas y amigables con el ambiente, para

producir H, y utilizarlo como precursor energético.

Algunos Oxidos metdlicos con estructuras en capas como Ki;NbgO7,

L8.2Ti207, KgL&gTigOm, LiC&gTaOm, Sr2T8.207, BagTa4O15 Yy SI’TiOs, han
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mostrado una alta actividad fotocatalitica para la division de la molécula de
agua bajo radiacién ultravioleta, Esto se debe principalmente a dos
caracteristicas que presentan estos compuestos con estructura perovskita
laminar [14]:

1) La distancia entre los sitios activos para la evolucion de hidrégeno y
oxigeno, que es relativamente distante entre ellos en este tipo de
estructura, lo cual evita que los gases producidos (Hz y O,), reaccionen
entre si y vuelvan a formar agua, fendmeno que ocurre cuando los sitios
activos estan cerca entre si.

2) La anisotropia generada por dicha estructura aumenta la actividad

fotocatalitica.

Ya que sélo cerca del 5 % de la radiacién solar pertenece al espectro de
radiacion ultra violeta, algunos estudios recientes se han enfocado en tratar de
ampliar el rango de absorcion de luz en los materiales que sean capaces de

absorber la luz visible [21].

Adicionalmente, se han investigado materiales basados en el azufre, tales
como, CdS, SnS, PbS, ZnS, debido a que presentan propiedades muy
prometedoras para su aplicacion en este proceso, tales como su estrecho
ancho de banda, lo que le permite que absorba radiacién de luz visible y lleve a
cabo la separacion de la molécula de agua. Estos materiales se han investigado
de forma individual y con la formacion de compdsitos con 6xidos ceramicos

como el TiOy, el Ta>Os, y materiales derivados de éstos [22].
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1.6. Analisis critico de la bibliografia de los materiales basados en el

Tay0s, aplicados a la produccion fotocatalitica de hidrogeno

En el anexo A, se presenta la Tabla A.1, con un resumen de lo mas
relevante de la literatura cientifica acerca de los éxidos complejos basados en
Ta»Os que han sido estudiados para la produccién fotocatalitica de hidrogeno.
En ésta se presenta la discusién de los principales materiales que contienen

Ta»Os con especial atencion a los tantalatos de metales alcalinotérreos.

1.6.1. Pentéxido de tantalo (Ta20s)

En la década de los 90’s, el TaxOs y los 6xidos complejos basados en éste
comenzaron a ser estudiados como alternativa al diéxido de titanio (TiO,) para
la produccidn fotocatalitica de hidrégeno. La principal diferencia entre éstos dos
oxidos simples se encuentra en el nivel del potencial de banda plana, que es
mayor para el TaxOs, en el cual la banda de conduccién se conforma de
orbitales 5d vacios, en comparacion con la banda de conduccién de los
materiales basados en el TiO, que se conforman de orbitales 3d vacios (Figura
1.3) [23]. Adicionalmente, una gran cantidad de materiales basados en el
Ta>Os presentan una estructura tipo perovskita, constituida por octaedros

unidos por los vértices, los cuales presentan un angulo O — Ta — O, que tiende a
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acercarse a 180 °, lo que facilita el acarreo de electrones hacia la superficie del

material, posterior a la generacidn del par hueco — electron [24 - 25].

3~ Banda de conduccién (CB)
w-2 |- —
T |
o1 =
7]
>
>0 == H*/H,
@ 3.9eV
et 30eV
s 0u/H:0
(8)
c2 - .
5, |
pd
83 ) Ta,0, S

Banda de valencia (VB)

Figura 1.3 Comparacion de “Band Gap” entre TiOo y TaOs5 [26 — 27]

De manera general, los Oxidos complejos basados en el Ta,Os se han
clasificado en tres categorias para su estudio [26]:

a) La primera enfocandose en el estudio del Ta,Os como fotocatalizador.

b) La segunda como tantalatos (grupo de materiales que contienen los
aniones TaO3; "y TaxOe¢ 2 enlazados con cationes metalicos incluyendo
alcalinos, alcalinotérreos, de transicion, entre otros).

c) La tercera como oxinitruros, que muestran una alta absorcién en la
region de luz visible. Estos a su vez se pueden dividir en 3 categorias,

TaON, TasNs y oxinitruros de tantalo con estructura perovskita.

A pesar de que los tantalatos cuentan con excelentes propiedades
fotocataliticas para la produccion de hidrégeno, éstos presentan la gran
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desventaja de poseer un alto valor de energia de banda prohibida (band gap),
generalmente superiores a 4.0 eV, lo cual indica que sblo son activos en la
region ultravioleta del espectro electromagnético; por lo que muchas
investigaciones de los materiales basados en el Ta,Os se enfocan en la
disminucidn del “band gap” a la regidén del espectro de luz visible, ademas de la
modificacion de las propiedades fisicoquimicas, tales como la morfologia y el
area superficial, entre otras, con el fin de aumentar su actividad fotocatalitica

para la produccion de hidrégeno.

1.6.2. Tantalatos de metales alcalinos y alcalinotérreos

Dentro de los oxidos complejos estudiados y reportados en la literatura
cientifica, se encuentran tantalatos de metales alcalinos (LiTaO3z, NaTaOs y
KTaOs3), alcalinotérreos (MgTa.0s, CaTaOs, SrTaOs BaTaxOs, Sr.TaO7,
CaxTax0y) y de transicion (NiTaxOg, CrTaO4, FeTaOy), entre otros, los cuales
han sido ampliamente estudiados en los procesos fotocataliticos para la
separacién de la molécula de agua, desde la década de los 90’s, principalmente

por Kudo y Kato [23].

Para la familia de los tantalatos de metales alcalinos (MTaOs, M = Li, Na y
K), Kudo y col. reportaron inicialmente al KTaO3; como el més activo de éstos,
con una actividad fotocataliica de 29 pmolh'g? de hidrégeno, esto
probablemente porque el KTaO3; puede absorber un mayor nimero de fotones y

posee la estructura perovskita menos distorsionada, en comparacién con
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LiTaO3 y NaTaOs3 [23]. Sin embargo, posteriormente publicaron una eficiencia
superior para el LiTaOs; de 430 pmolh'g™ y para el NaTaOs de 160 umolh™g™
en lugar de 6 umolh'g™ y de 4 pmolh™'g™, respectivamente, observados en su
trabajo inicial [25, 28 - 29]. El incremento en la actividad de estos compuestos
se debié a que en el primer trabajo, durante la sintesis por reaccion en estado
sélido se volatilizaba parte del metal alcalino, lo que produjo deficiencias del ion,
lo que conducia a no completar la reaccién y se obtenian otras fases de los
tantalatos y dichas fases disminuian la actividad del material. Para sus trabajos
posteriores, afadieron un exceso (5%) del metal alcalino necesario para
compensar lo que se perdia durante la sintesis del material, de esta manera se

obtenia la fase pura deseada.

Por lo anteriormente mencionado, concluyeron que la produccién
fotocatalitica de hidrogeno descendia en el siguiente orden LiTaO3; >NaTaO3;
>KTaO3, esto debido a que la banda de conduccién del LiTaO3 se encuentra en
un nivel de potencial mas negativo, en comparacion con los otros dos
materiales, como se muestra en la figura 1.4 [28]. Sin embargo, el mejor
resultado se obtuvo con el NaTaOs; con NiO (0.05 % Peso) como co-
catalizador, con 2180 pumolh’'g’. Esto se lo atribuyeron a la banda de
conduccién del NaTaO3; mas negativa que la banda de conduccion del NiO,
permitiendo la transferencia de electrones del tantalato de sodio al oxido de
niquel, siendo la banda de conduccion del NiO el sitio activo para la reaccion. El
uso de NiO como cocatalizador no produjo beneficio para LiTaO3 y KTaOg3; ya

que, en el LiTaO3, el NiO dopaba parcialmente el material, lo cual disminuia la
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produccién, dando como resultado una menor absorcién de fotones. Para la
fase KTaOj; la posicion de la banda de conduccién, para el NiO es mas
negativa que este material, lo cual no favorece la transferencia de electrones al

NiO para que sirviera como sitio activo (Figura 1.4) [28].

3 -~ Banda de conduccion (CB)
Ww.2 -
T T

-1 =
(7] —
>
>0 L H*/H,
()
=, 4.7eV 4.0eV .
_t_g - 0.€ 3.6eV 0,/H,0
Q
€2 -
5, |
el
Ssf L L

’ LiTa0, NaTaO, NiO KTaO,
4

Banda de valencia (VB)

Figura 1.4 Estructura de bandas de tantalatos de metales alcalinos y NiO [29]

A partir de esto, el NaTaO3; ha sido ampliamente estudiado, pues se ha
sintetizado por diferentes métodos como: hidrotermal [29], sol-gel [30] y
solvocombustién [31], siendo el sintetizado por hidrotermal y con el uso de
metanol como agente de sacrificio uno de los que ha presentado una de las
m&s altas actividades fotocataliticas 36,750 pmolh™g™ [29]. Sin embargo,
recientemente se ha reportado en nuestros laboratorios la produccion mas alta
de hidrogeno, para la fase del NaTaOgs sin el uso de agente de sacrificio,

obteniendo 430 pmolh™g™ para el material sin co-catalizar. Esto se atribuyé a la
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fase cristalina presente (cubica) y su alta cristalinidad, que esta asociada a una
menor cantidad de defectos, disminuyendo de esta manera la recombinacién
del par hueco -electron, asi como al alta area superficial obtenida con el método
de sintesis. Adicionalmente, se evalué la produccién fotocatalitica de hidrégeno
de este material con el uso de RuO, como co-catalizador alcanzando una
produccién de 50 mmolg™, atribuyéndoselo al RuO; que actlia como trampa de

electrones, retrasando la recombinacién del par hueco-electrén [31].

Otra familia ampliamente estudiada son los tantalatos de metales
alcalinotérreos. Dentro de éstos se encuentran MgTa0s, CaTaOs, SrTaOg
BaTa,Os, con estructura perovskita doble, y CayTa>O7; Sr.TapO; que son
perovskitas laminares. Todos éstos han sido sintetizados primeramente por el
método de reaccion en estado sdlido, el BaTa,Os es el mas activo para los
materiales con estructura perovskita doble, con una produccién de 33 pmolh'g™
[23], mientras que el Sr.Ta;O; es el mas activo, con 53 umolh™'g” de las

perovskitas laminares [32].

Para los metales de transicidon, el NiTa>Og resulté ser el mas activo, con 11
umolh™'g™, los demas metales no presentaron produccién alguna, ya que éstos
sirven de centros de recombinacion debido a sus propiedades de 6xido -

reduccién [23].
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De acuerdo con lo anterior, en los ultimos afios se ha modificado el método
de sintesis, con el fin de mejorar las propiedades fisicoquimicas de los

materiales antes mencionados de la siguiente manera:

a) Influencia de la estructura del material en la produccion fotocatalitica de

hidrégeno

La estructura cristalina de los materiales empleados en la generacion
fotocatalitica de hidrogeno es una de las caracteristicas que influye en la
eficiencia de esta reaccidn. Algunos articulos cientificos publicados por Kudo,
Kato y col., relacionados con tantalatos de bario [21, 29] y tantalatos de
estroncio [24, 29, 33 — 35], reportan a la fase ortorrémbica (estructura tipo
perovskita), como la mas activa, en comparacion con las fases tetragonal y
hexagonal, debido a que tiene una excitacion a menor longitud de onda

(267nm).

Adicionalmente se ha encontrado que pequefias variaciones dentro de una
misma familia de materiales influyen en el rendimiento de la reaccién. Por
ejemplo, se ha encontrado que mientras mas cercano a 180 ° sea el angulo O —
M - O en la estructura, mejor es la transferencia de los electrones a la superficie
del material. Para el caso de los compuestos isoestructurales SroTaO7 y
Sr:Nb»0O, con radios iénicos Ta>* y Nb>* muy similares, se encontré mayores
eficiencias para el material que contiene Ta. Se asocié esta actividad

fotocatalitica superior a que el enlace O — Ta - O en el Sr,Ta>O; era mas
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cercano a 180 °, el radio i6nico ligeramente mayor del Nb>* distorsionaba el
angulo O — Nb — O, alejandolo de los 180 °, como se muestra en la Figura 1.5,
lo cual provoco una disminucion significativa en la produccidn fotocatalitica de
hidrégeno cuando se empled SraNbO; (52 pmolh™'g” para el Sr.Ta;07 y 5.9
umolh'g”" para el SroNb,O7) [24]. Ademés, cuando se estudié la solucién sélida
Sra(Tas-xNby)207, fue posible observar que a medida que se incrementaba la
cantidad Nb en la solucion sdélida (x), la actividad fotocatalitica decrecia hasta
llegar a ser nula, debido a que se deformaba la estructura cristalina del material

[32].

Figura 1.5 Estructura perovskita laminar de Sro.M.O; (M = Ta y Nb) y distorsién

del octaedro M°* [24]
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b) Influencia de las propiedades fisicoquimicas del material en la produccion

fotocatalitica de hidrégeno

El método de sintesis utilizado en la preparacion influye significativamente
en la produccién fotocatalitica de hidrogeno; ya que, de acuerdo con el método
se pueden obtener diferentes propiedades fisicoquimicas en el material, como
son: la estructura cristalina, el area superficial, la morfologia y el ancho de

banda prohibida.

El método de reaccidén en estado sdlido favorece una alta cristalinidad, en
comparacion con los materiales obtenidos mediante las vias de quimica suave,
tales como hidrotermal y complejo polimerizable; sin embargo, estos métodos
permiten obtener areas superficiales mayores y diferentes morfologias. Se
podria mencionar al Sr,Ta,O; sintetizado por el método hidrotermal [35],
mediante el cual se obtuvo una morfologia tipo esfera, incrementdndose asi la
cantidad de sitios activos en el material; lo que, a su vez, favorecidé al aumento
en el rendimiento de la reaccion. Sin embargo, los métodos de quimica suave
favorecen el aumento del area superficial del material sintetizado, disminuyendo
el tamano de particula de éstos. Se ha encontrado que a menor tamafno de
particula mayor es el “band gap”, por lo que, se necesita mayor energia por

parte del fotén para generar el par hueco — electron [36].

Adicionalmente, existen trabajos relacionados con el uso de plantillas

utilizadas en las sintesis con métodos de quimica suave, donde éstas definen la
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morfologia del material, por lo que, es posible generar una morfologia en
particular en los materiales. EI PVP (polyvinylpyrrolidone) y Nonionic triblock
copolymer F127 son dos plantilas que se han aplicado a tantalatos para
modificar su morfologia, dando como resultado una morfologia tipo esfera en
ambos casos, lo que ocasiondé un incremento en el area superficial de los
materiales sintetizados con la plantilla, en comparacion con los materiales
sintetizados sin ésta. Para el PVP, el incremento en el area superficial aumentd
la produccién fotocatalitica de hidrogeno, debido a la porosidad de la esferas;
sin embargo, para el Nonionic triblock copolymer F127, aunque incrementd
significativamente (de 3.2 m?g"' a 100 m?g”’) no se aumentd la actividad
fotocatalitica de hidrégeno. Esta morfologia en esfera aumenta la cantidad de
sitios activos en el material, propiciando una mejor distribucion del co-

catalizador sobre el catalizador [38 - 39].

c) Efecto del NiO y otros co-catalizadores en la produccion fotocatalitica de

hidrégeno

La forma mas utilizada para mejorar la produccién fotocatalitica de hidrégeno
es el uso de 6xidos metdlicos como co-catalizadores. Estos promueven la
separaciéon y transferencia de las cargas fotogeneradas y, al mismo tiempo,
retardan el fenébmeno de recombinacion, lo que conlleva a un mejoramiento de

la actividad fotocatalitica de los semiconductores [39].
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Para la familia de los tantalatos, el NiO como co-catalizador ha sido
ampliamente estudiado, ya que resulta una alternativa econdmica en
comparacién con la plata, el oro y el platino, ya que la banda de conduccion del
NiO es mas positiva que la de los tantalatos de metales alcalinotérreos, por lo
cual, los electrones fotogenerados en la banda de conduccion de los tantalatos
son transferidos a la banda de conducciéon del NiO, que sirve de sitio activo para
la generacion de hidrogeno, retrasando el fendmeno de recombinacion de las

cargas, tal como se muestra en la Figura 1.6 [24].
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Figura 1.6 Diagrama de bandas del SroTa>O7 y NiO [24]

De igual manera, el RuO; ha sido utilizado como co-catalizador [4], [32],

alcanzando producciones de hasta 50 mmolh™, debido a que incrementa el
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namero de sitios activos para la evolucion de hidrogeno y retrasa la

recombinacién del par hueco electron.

a) Okxinitruros de tantalo y dopamiento con nitrégeno

Los trabajos actuales se enfocan en la disminucién del “band gap” a valores
que absorban dentro de la regidn de luz visible del espectro electromagnético.
La utilizacion de oxinitruros y el dopamiento con nitrégeno incrementan
significativamente la absorcién de luz visible, tal como lo fue reportado por
Mukherji y col [40], quienes incrementaron un 87 % la produccion fotocatalitica
de hidrogeno del Sr,Ta»Oy, lo cual lo asociaron con el incremento de la banda
de valencia constituida por una mezcla de orbitales N2p y O2p, donde el orbital
p del nitrégeno tiene una energia mayor que el orbital p del oxigeno, esto sin

modificar la banda de conduccion del material.

Segun el estudio tedrico realizado por Liu y col. [14], este mono dopamiento
con nitrégeno genera estados de impureza que actian como centros de
recombinacién en el material, debido a la diferencia de carga que existe entre el
nitrégeno y el oxigeno. En su trabajo sugieren que este fendbmeno puede
evitarse con un co-dopamiento (anién - cation), para que las cargas se
neutralicen entre si. En su trabajo sugieren cédmo utilizar al molibdeno y al
tungsteno para el dopamiento catidénico, siendo el co-dopamiento N — Mo, a una

distancia relativamente distante entre si, el éptimo para llevar a cabo las
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reacciones de oxido reduccidn necesarias para la separacion de la molécula de
agua. En la Figura 1.7 se muestra la posicion tedrica de las bandas para el
Sr.Ta>0O7, mono y co - dopado con N (para el dopamiento aniconico) y Mo y W
(para el dopamiento catidnico). En ella se muestra como el co-dopamiento con

Ny Mo reduce considerablemente el “band gap” del material.

Mo N-Mo N-W (Cerca)

< — (Cerca) N-W (Lejos)
_— - ejos
1= — N-Mo (Lejos) B

Figura 1.7 Estructura de bandas teéricas de SroTa>O7 puro, mono y co-dopado

con N, Moy W [14]

Sin embargo, de acuerdo con la revision bibliografica realizada, no se
encontraron articulos experimentales del co-dopamiento del Sr,Ta>O; con
nitrogeno como dopamiento aniénico, ya sea molibdeno o tungsteno como

dopamiento catidnico.
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Por otra parte, ademas del uso de co-catalizadores como una estrategia
para incrementar la actividad fotocatalitica, se ha investigado el uso de agentes
de sacrificio con el fin de aumentar dicha actividad de los materiales, los cuales

pueden servir como un donador de electrones al sistema fotocatalitico.

e) Uso de agentes de sacrificio en la produccion fotocatalitica de hidrégeno

Los agentes de sacrificio cumplen diferentes propdsitos en las reacciones
fotocataliticas para producir hidrégeno. En general, se utilizan como donadores
de electrones, ya que con algunos dopamientos como el nitrogeno, se agrega
un hueco al sistema y el agente de sacrificio lo neutraliza. De igual manera sirve
como “basurero de huecos”, neutralizando los huecos fotogenerados y de esta

manera evitando la recombinacioén [41].

Adicionalmente, pueden ser utilizados para reparar defectos en la superficie
de los materiales, como lo explican Kudo y col [23], en donde la adicion de
Ba(OH), repara las deficiencias de Ba®*, presentes en la superficie del material

debido al método de sintesis.
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1.7. Uso de sulfuros como co-catalizadores

En los ultimos afos se ha investigado el uso de calcogenuros como co-
catalizadores para extender la foto respuesta a la regidén de la luz visible de los
semiconductores que absorben energia en el espectro ultravioleta, siendo los
basados en azufre (sulfuros) unos de los mas prometedores para su uso en
procesos fotocataliticos, a pesar de presentar el fendmeno de fotocorrosion, ya
que cuentan con propiedades que les generan ventajas en los procesos
fotocataliticos. Dentro de estas ventajas se encuentran [42 - 43]:

1) La generacion de multiples excitones, por lo que, son capaces de generar
mas de un par hueco — electrdén con un solo foton.
2) Su bajo valor de “Band Gap”.

3) Confinamiento cuantico.

Estas ventajas incrementan significativamente las eficiencias fotocataliticas

de los materiales.

1.8. Uso del sulfuro de cadmio CdS en fotocatalisis

El sulfuro de cadmio CdS, al igual que muchos otros calcogenuros, cuenta
con un ancho de banda prohibido (band gap) estrecho, propiedad por la cual

absorben en la regidén del espectro de luz visible. En su trabajo de 2012, Xu y
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col [44], sintetizaron el material CdS / Ta>Os, que present6é una alta actividad
fotocatalitica para la produccion de hidrégeno bajo radiacion de luz visible, en
comparacién con el TaxOs [45] Adicionalmente, el didéxido de titanio (TiO,)
también se ha co catalizado con sulfuro de cadmio (CdS), mediante la técnica
de bafo quimico, y se encontr6 que los materiales que contenian el co-
catalizador presentaron una mayor actividad fotocatalitica en la region del
espectro visible, en comparacién con los resultados obtenidos cuando se usé el

TiO2 puro [45 - 46].

Otra de las ventajas del uso de los calcogenuros es la generacién de méas de
un par hueco — electrén por parte de un solo fotén. Yang y col., en 2012 [48],
lograron alcanzar una eficiencia cuantica de 93 % para el composito Pt — PdS /

CdS, y se lo atribuyeron al fenédmeno antes mencionado.

De igual manera, Gao y col, en 2015 [21], evaluaron la actividad
fotocatalitica de TiO, y CdS por separado y mezclados, encontrando un
incremento de 7 veces la produccién de hidrégeno (76.5 pmolh™), cuando se

utilizé el CdS como cocatalizador y una eficiencia cuéntica del 21.7%.

Por lo anterior las altas eficiencias alcanzadas con el uso de CdS podrian
ser atribuidas al mejoramiento en la absorcion de luz visible, debido al bajo
valor de “band gap” que presenta, ademas de la generacion de mas de un par

hueco — electrdn por parte de un solo fotén.
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Sin embargo, el CdS y los calcogenuros presentan la gran desventaja del
fendmeno de fotocorrosion, razon por la que, en todas las investigaciones se
utilizan agentes de sacrificio, con el fin de evitar este fenomeno. Los agentes de
sacrificio mas utilizados son: sulfito de sodio, sulfato de sodio, sulfuro de sodio,

acido lactico, etanol y metanol.

Bajo las condiciones indicadas, estos materiales pueden llegar a mostrar una
alta estabilidad a largo plazo. Para comprobar esto, Yu y col. [41], sintetizaron la
solucién sélida de BiyxInsTaO4 que se impregnd con diversas cantidades de
CdS, encontrandose como valor optimo el 30 % para la mayor produccion
fotocatalitica de hidrégeno. ElI material mostrd estabilidad durante 60 horas en

presencia de KxSOs.

1.9. EI Sr,Ta>,0; como fotocatalizador

Dentro de las familias de los tantalatos de metales alcalinotérreos, con
formulas generales MTa>Og y MTa,07 (M = Mg, Ca, Sry Ba), el SroTa>Oz, con
estructura perovskita laminar, es el que muestra la mayor actividad bajo
radiacion de luz ultravioleta, como se muestra en la Figura 1.8. Cabe
mencionar que no se tienen reportes del CayTaxO; sintetizado por estado
solido, para fines de comparacion. El Unico articulo para Ca.Ta>O; es el de

lkeda y col., en el que lo sintetizaron via hidrotermal, obteniendo una
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produccion fotocatalitica de hidrégeno de 170 pumolh™g™, cuando fue co-

catalizado con NiO [49].
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Figura 1.8 Comparacion de producciones fotocataliticas de hidrégeno en
umolh™g™ de tantalatos de metales alcalinotérreos reportados en la literatura

[21, 24, 29, 48]

El Sr,Ta,O; ha sido sintetizado por diferentes métodos, entre los que se
encuentran, reaccién en estado soélido [24], complejo polimerizable [33],
hidrotermal [35] y solvocombustion [50], siendo el sintetizado por el método de
complejo polimerizable co-catalizado con NiO (0.15 % P) el que muestra la

mayor actividad para la produccién de hidrégeno, con 3517 pmolh™'g™.Esto lo
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asociaron con el balance entre el nimero de defectos de la red cristalina y el

area superficial (Figura 1.9).

Adicionalmente se ha estudiado el SroTa,O; dopado con nitrégeno vy
soportado en Grafeno, como sustrato para ayudar a una mejor absorcion de la
luz visible y un mejor acarreo de los electrones. Este compuesto, el Sr.Ta,Oy
xNx, exhibié un aumento significativo de absorcion en la radiacion de luz visible
y una mejora en la produccion fotocatalitica de H, de 87 % bajo radiacién solar.
Cuando se utiliz6 grafeno como sustrato, la actividad se increment6 en un 177

%, en comparacion con el material puro (Figura 1.9) [40].
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Figura 1.9 Produccién fotocatalitica de hidrégeno en pmolh™'g™ de Sr,Ta,0-

reportados en la literatura cientifica [24, 33, 36, 41, 49]
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De acuerdo con lo anterior, se planteé el uso de los 6xidos metalicos
M.Ta,O; (M = Ca, Sr) y MTaO¢ (M = Mg, Ca, Sr, Ba), como materiales
semiconductores, para llevar a cabo la reaccién de evolucion de hidrégeno, la
utilizaciéon de sulfuro de cadmio (CdS) como cocatalizador, con el fin de
disminuir su “band gap” y que de esta manera los catalizadores absorban la
radiacion del espectro de luz visible, mejorando de esta manera las propiedades

fotocataliticas de los materiales sintetizados.
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1.10. Justificacion

En la actualidad es necesario incrementar el uso de energias renovables
amigables con el ambiente, siendo la produccion fotocatalitica de hidrogeno una
de las més prometedoras, debido al alto poder calorifico del mismo. Diversos
semiconductores basados en el 6xido de tantalo han mostrado las propiedades
adecuadas para la produccién de hidrégeno bajo radiaciéon ultra violeta,

especialmente cuando se usan metales como co-catalizadores.

Por otro lado, recientemente también se ha reportado que los sulfuros han
mostrado buenas propiedades como co-catalizadores. A pesar de que la
fotocorrosion los hace inadecuados para la oxidacion del agua, presentan
propiedades Oépticas y electronicas que los hacen excelentes candidatos para
este papel. Entre éstas se encuentran, la generacién de mas de un par hueco
electron, su repuesta en la regiodn visible del espectro solar, sus altas eficiencias
cuanticas y su tendencia a mostrar confinamiento cuantico. Ademas, el uso de
un agente de sacrificio evitara el fenébmeno de fotocorrosién, aumentando la
eficiencia del sistema.

Con base a lo anterior, este proyecto de tesis es viable para lograr una
mejora en la produccion fotocatalitica de hidrogeno de los materiales basados
en el 6xido de tantalo con la utilizacién de CdS como co-catalizador y el uso de

agentes de sacrificio para inhibir la fotocorrosion.
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1.11. Hipétesis

El uso de sulfuro de cadmio (CdS) como co-catalizador y la utilizacién de
agente de sacrificio (NaxSO3) mejorara la produccién fotocatalitica de hidrégeno
de los materiales M;Ta,O; (M = Ca, Sr) y MTa.0Os (M = Mg, Ca, Sr, Ba)
sintetizados mediante el método hidrotermal en medio alcalino y la reaccion en
estado sdlido, retrasando la recombinacion del par hueco—electrén, bajo

radiaciéon ultra violeta.

1.12. Objetivos:

1.12.1. Objetivo general

Evaluar la produccion fotocatalitica de hidrogeno de los materiales M>TaO7
(M = Ca, Sr) y MTa,0s (M = Mg, Ca, Sr, Ba) utilizando sulfuro de cadmio (CdS)
como co-catalizador, bajo condiciones de luz ultravioleta, ademas del estudio
del efecto de la concentracion del CdS en la produccion de hidrogeno y explicar

el mecanismo de reaccién de produccién de hidrégeno.
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1.12.2.

Obijetivos especificos

. Sintetizar y caracterizar los materiales M,Ta,0O7 (M = Ca, Sr) y MTa0¢

(M = Mg, Ca, Sr, Ba), mediante el método hidrotermal en medio alcalino

y la reaccion en estado sdélido.

Realizar pruebas de produccion fotocatalitica de hidrogeno de los

materiales sintetizados.

Impregnar los materiales de mas altas actividades fotocataliticas con

CdS mediante el método de bafo quimico.

Realizar pruebas de produccion fotocatalitica de hidrogeno de los

materiales sintetizados con co-catalizador.

Realizar pruebas de produccion fotocatalitica de hidrogeno de los
materiales sintetizados con co-catalizador utilizando sulfito de sodio

(Na>xS0O3), como agente de sacrificio.

Explicar el mecanismo de la reaccion fotocatalitica.
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CAPITULO 2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe la metodologia experimental realizada para la
sintesis de los materiales utilizados y se detalla el procedimiento aplicado para
la impregnacion de CdS sobre estos y se mencionan las técnicas de
caracterizacion utilizadas. Adicionalmente, se evalud la produccion fotocatalitica
de hidrégeno a partir de la separacion de la molécula del agua bajo diferentes
condiciones. En la Figura 2.1 se muestra esquematicamente el procedimiento

experimental del trabajo realizado.

Il. Impregnacién de IV. Produccién
g ) ~— . tg ial \ — fotocatalitica de
(* Reaccidn en estado | * [NELENEe [« DRX, SEM, EDS, BET, | - hidrégeno

sélido . UV-Vis, .
. Hidrocermia) ¢ Sulfuro de cadmio Electroquimica, * Materiales puros

(Cds) Fotoluminiscencia L In;pregnados con
Cds

* Con agente de

. Sintesis de \ ) \ | sacrificio )
; : h g A Ill. Caracterizacion ‘
materiales

Figura 2.1 Esquema del procedimiento experimental realizado
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2.1. Sintesis de los materiales

2.1.1. Sintesis de tantalatos M;Ta,O7; (M = Ca, Sr) y MTa,0Os (M = Mg, Ca, Sr,

Ba) por reaccion en estado soélido

La sintesis por reaccion en estado sélido es el método mas usado y simple
para la preparacion de materiales sélidos inorganicos. Se basa en la mezcla de
los precursores solidos y su calentamiento a altas temperaturas durante

periodos prolongados [51].

Los materiales fueron sintetizados por la via de reaccion en estado sélido,
tomando como precursores al pentoxido de tantalo (TaxOs 99.98% de pureza
marca Sigma Aldrich) y a los carbonatos de magnesio, calcio, estroncio y bario

(CaCOs3, SrCO3 MgCO3;, BaC0O399.98% de pureza marca Sigma Aldrich).

Los precursores fueron previamente secados a 100 °C, hasta llevarlos a
peso constante y asegurar la eliminacién total de la humedad. De esta manera
se evita la formacién de hidroxidos en la reaccion. Se calcularon las cantidades
estequiométricas de cada uno de los precursores para obtener la fase cristalina
deseada de cada material, de acuerdo con las reacciones 2.1 a la 2.6. Se
pesaron estas cantidades y se realizé una molienda manual en un mortero de
agata adicionando 5 ml de acetona, hasta que ésta se evapord por completo,

para homogenizar la muestra.
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2SrCO3 (s) + Taz0s sy — SraTax07 () + 2C0O5 () Reaccion 2.1
2CaCO0s3 () + Tax0s ) — CazTax0y7 ) + 2C0O; () Reaccion 2.2
MgCOs3 (s) + Taz0s sy = MgTaz0s ) + CO2 () Reaccion 2.3
CaCOg (s) + Tax0s sy — CaTax0g (5) + CO, () Reaccion 2.4
SrCO;3 s) + Taz0s sy — SrTax0¢ (5) + CO2 ) Reaccion 2.5

BaCO:3 (s) + T8.205 (s) — BaT8206 (s) + CO, () Reaccion 2.6

La mezcla de los precursores homogenizados se colocé en crisoles de
platino; en el cual, previo a los tratamientos térmicos para llevar a cabo la
reaccion en estado soélido, se llevd a cabo un tratamiento de descarbonatacion a
800 °C, para eliminar el CO, presente en los carbonatos y obtener asi los
oxidos necesarios para la reaccion en estado solido. Los tratamientos térmicos
para la descarbonatacidon se realizaron en una mufla de alta temperatura, con
una rampa de calentamiento de 1 °C por minuto a 800 °C durante 12 horas en

atmosfera de aire, aplicando un enfriamiento rapido a temperatura ambiente.

Posteriormente, la mezcla descarbonatada se sometid a tratamientos
térmicos de 12 horas, incrementando la temperatura en 100 °C entre cada
tratamiento con una rampa de calentamiento de 1 °C por minuto, hasta el punto
de equilibrio de cada material, en el que la fase presente es estable bajo
condiciones termodinamicas, para llevar acabo la reaccién en estado soélido
[51]. En la Tabla 2.1 se muestran las temperaturas de equilibrio para las fases

deseadas de las reacciones llevadas a cabo.
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Tabla 2.1 Temperaturas de equilibrio para los materiales sintetizados por

reaccion en estado sélido

Material Temperatura de equilibrio (°C)
SroTa0r 1200
CazTa07 1300
MgTaxOg 1300
CaTaxOg¢ 1200
SrTaxOg 1000
BaTayOs¢ 1100

2.1.2. Sintesis de tantalatos M>Ta>O; (M = Ca, Sr) por método hidrotermal

El método de sintesis hidrotermal se basa en el calentamiento de los
precursores disueltos en agua, a temperaturas de entre 100 y 500 °C, dentro de
reactores sellados, provocando una presion autdgena alta, o conectados a
controladores de presién externos, lo que genera una alta disoluciéon de los

reactivos y, a su vez, una alta area superficial del material obtenido [51].

En la sintesis de los materiales tantalatos M.Ta,O; (M = Ca, Sr) via
hidrotermal se utilizaron como precursores los nitratos de calcio y estroncio
(Ca(NO3)2 y Sr(NOs3)2 99.98% de pureza marca Sigma Aldrich), y etoxido de

Tantalo (Ta(OC2Hs)s 99.98% de pureza marca Sigma Aldrich).

38



Se calcularon las cantidades estequiométricas para la fase deseada de cada

material, se pesaron estas cantidades y se disolvieron en etanol absoluto.

Posteriormente fueron llevados a un reactor de 65 ml de capacidad, con 40 ml

hidréxido de amonio 0.1 M, previamente afiadido a un pH de 9.3 para todos los

casos. La sintesis se llevd a cabo en una estufa, a diferentes temperaturas,

durante diferentes periodos de tiempo, como lo muestra la Tabla 2.2. Para

finalizar, el producto de la reaccion se filtr6 a vacio y se secd a 100 °C en una

estufa.

Tabla 2.2 Condiciones de reaccidn para la sintesis via hidrotermal

Material Temperatura (°C) Tiempo de reaccion (horas)
12
24
120
48
C&2T3.207
120
100
24
180
12
24
120
48
Sr2T8207
120
100
24
180
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2.2. Impregnacion de CdS sobre Sr;Ta0O; sintetizado por reaccion en

estado solido y método hidrotermal

La impregnacién de los materiales se realizé por medio de bafo quimico con
una solucién que contiene 25 mL de solucion de acetato de cadmio 0.007 M
(Cd(CH3COOQ), - 2H,O 98% de pureza marca Sigma Aldrich), 25 mL de una
solucién de tiourea 0.05 M (NH.CSNH, 99% de pureza marca Sigma Aldrich) e
hidréxido de amonio 3 M y 5 mL de solucibn de acido lactico

(CH3CH(OH)COOH marca Sigma Aldrich).

De esta solucion se tomaran diferentes volumenes aforando a 50 mL con
agua desionizada, en caso de ser necesario, para hacer las impregnaciones

sobre el material, a diferentes tiempos como se muestra en la Tabla 2.3.

Las impregnaciones se realizaron en una plancha de calentamiento con
agitacion constante, a una temperatura regulada de entre 80 y 85 °C, colocando
0.5 g del material a impregnar bajo las condiciones mostradas en la Tabla 2.3,
posteriormente los materiales impregnados fueron filtrados a vacio y secados

en una estufa a 80 °C.
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Tabla 2.3 Condiciones de bafo quimico utilizadas para la impregnacion con

CdS

mL de solucién Tiempo de reaccién (minutos)

30

60
10

90

120

30

60
30

90

120

30

60
50

90

120

2.3. Caracterizacion de los materiales puros e impregnados

Para determinar las propiedades estructurales, morfolégicas, Opticas y
electroquimicas de los materiales sintetizados, se realizé la caracterizacidén

fisicoquimica mediante las técnicas de andlisis de Difraccion de Rayos X (DRX),
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Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), Espectroscopia de Reflectancia
Difusa UV-Vis (UV-Vis), Fisisorcion de nitrégeno (BET) y pruebas de

caracterizacion Electroquimica.

2.3.1. Caracterizacion por difraccion de rayos X

La caracterizacion estructural por Difraccion de Rayos X permite la
identificacidbn de estructuras cristalinas y los parametros de red, entre otras

caracteristicas, a partir de la composicion de los materiales.

Para la identificacion de la fase cristalina presente en los materiales se utilizé
la caracterizacion por medio de Difraccion de Rayos X (DRX) con un equipo
DRX Bruker D8 Advance. Las muestras se corrieron en un intervalo de 2 theta,
de 10 a 70 grados, utilizando radiacién de Cu Ka 1.5406 A. Posteriormente, la
identificacion de las fases se realizd utilizando la base de datos Powder

Diffraction File (PDF) contenida en el software EVA.

2.3.2. Caracterizacibn morfolégica por microscopia electrénica de barrido y

microscopia electronica de transmision

La microscopia electronica de barrido permite la caracterizacién de las
propiedades microestructurales de los materiales, con esta técnica se puede

apreciar la morfologia de estos con la utilizacién de imagenes magnificadas.
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Para determinar la morfologia y el tamafno de las particulas presentes en los
materiales puros e impregnados con CdS se utiliz6 un microscopio JEOL
modelo JSM 6490 LV, equipado con un detector de energia dispersiva (EDS)
Oxford. A su vez, se realizé un andlisis EDS para determinar cualitativa y
cuantitativamente los elementos presentes en los materiales sintetizados vy
para, el caso de los materiales impregnados con CdS, determinar la cantidad de
éste presente. Adicionalmente se tomaron imagenes de mapas de puntos para
observar la homogeneidad del co-catalizador impregnado, utilizando un equipo

Hitachi S-5500 Scanning Transmission Electron Microscope.

2.3.3. Determinacion de area superficial

La determinacion del area superficial se realizd mediante la técnica de
fisisorcion de nitrégeno. Esta ocurre cuando un gas se pone en contacto con un
sélido desgasificado, produciéndose un equilibrio entre las moléculas
absorbidas y las moléculas en fase gaseosa. Este equilibrio depende de la
presion y la temperatura del gas utilizado. Mediante la relacién entre las
moléculas adsorbidas y la presion a temperatura constante se obtiene una
isoterma de adsorcion, la que permite calcular el area superficial del sélido, asi
como el tamano del poro y su distribucion. EI método més utilizado para esta
determinacién es el desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller (BET). Para este
caso se utilizé el equipo Quantachrome NOVA 2000e, que utiliza la fisisorcion

con Ng_
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2.3.4. Caracterizacion por espectroscopia de reflectancia difusa Ultravioleta-

Visible (UV-Vis) y espectroscopia de fotoluminiscencia

La determinacion del ancho de banda prohibida (Eg) de los materiales
semiconductores se obtiene a partir de la espectroscopia de reflectancia difusa.
Esto se debe a que el ancho de banda prohibida estd asociado directamente
con el tipo de energia necesaria, ultravioleta o visible, para la generacion del

par hueco (h*) — electron (e’) en este tipo de materiales.

Para su determinacion se utilizaron los materiales en polvo, realizando un
barrido en longitud de onda de 800 a 200 nm, en un equipo Espectrofotdmetro
UV-Vis Lambda 35 Perkin Elmer Corporation y se utilizé la funcion Kubelka-
Munk calculada por el equipo, la que se graficé y en ésta se extrapol6 al eje de
las X la pendiente mas pronunciada en el espectro de absorciéon. Con esto se

obtuvo un valor en longitud de onda que se aplicé en la ecuacion de la energia.

La técnica de espectroscopia de fotoluminiscencia se utilizd como medida de
recombinacién de las cargas fotogeneradas. Las muestras se excitaron a una
longitud de onda de 254 nm y el espectro se obtuvo usando un slit de 5 nm. Las
muestras se analizaron en un Espectrofotometro de fotoluminiscencia, Agilent

Technologies.

44



2.3.5. Caracterizacion electroquimica

La caracterizacion electroquimica de los materiales se realiz6 mediante dos
técnicas. Estas técnicas generalmente se realizan en una celda con 3
electrodos, bajo condiciones potenciostaticas. Estas técnicas se utilizan para
determinar las siguientes propiedades: el potencial de banda plana, la tasa de
recombinacién del par hueco — electrén, asi como el potencial de reduccién

para la reaccion de evolucion de hidrégeno.

En la cronoamperometria se mide la fotocorriente del material semiconductor
con respecto al tiempo, con el propdsito de conocer la estabilidad del material.
Por otro lado, se utilizd la espectroscopia de impedancia electroquimica, para
determinar las propiedades eléctricas y el potencial de banda plana de los

materiales semiconductores.

Las pruebas se realizaron utilizando una celda con tres electrodos: un
electrodo estandar de referencia Ag/AgCl en 3M KCI, un contra electrodo de Pt
y con los materiales sintetizados como electrodos de trabajo, todos éstos en
una solucién acuosa 0.5 M NaxSOs como electrolito, utilizando un equipo

Potenciostato AUTOLAB 302N.
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2.4. Pruebas de produccidn fotocatalitica de hidrogeno

Los materiales sintetizados se evaluaron para la produccién fotocatalitica de
hidrogeno, a partir de la reaccion de descomposicion de la molécula de agua.
Esta se realiz6 para cada uno de los materiales sintetizados puros,

impregnados con CdS y con el uso de agente de sacrificio.

Las pruebas de produccidn fotocatalitica de hidrégeno se llevaron a cabo en
un reactor de vidrio con recirculacién de agua, en una relacién peso / volumen
(g/L) de 1:2, adaptado a un cromatdgrafo de Shimadzu GC-2014, utilizando
nitrbgeno como gas acarreador para la cuantificacion del hidrogeno producido,
utilizando el valor del &rea bajo la curva de la grafica expresada en Volts®/seg
obtenida al tomar la muestra, transformandolo a umoles de Hy, con la ayuda de
un factor obtenido con una curva de calibracion, en una relacién peso / volumen

(g/L) de 1:2.

Se pesaron 0.1 g de los materiales sintetizados en 200 mL de agua
desionizada. Los analisis se realizaron por triplicado bajo, radiacion ultravioleta,
con una lampara de mercurio ultravioleta con longitud de onda de 254 nm
durante 3 horas, tomando una muestra cada 30 minutos. Esta se realizé para
cada uno de los materiales sintetizados puros, SroTa>O7 impregnado con CdS y

con el uso de agente de sacrificio.
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CAPITULO 3. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

En el presente capitulo se detallan los resultados de la caracterizacion de los
materiales sintetizados M>Ta,0O7; (M = Ca, Sr) y MTa.0Os (M = Mg, Ca, Sr, Ba),
por los diferentes métodos, puros e impregnados con CdS. Adicionalmente se

detallan los resultados de las pruebas de produccion fotocatalitica de hidrogeno.

3.1. Caracterizacion de los materiales MTa,Os (M = Mg, Ca, Sr, Ba) y

M,Ta,07 (M = Ca, Sr) sintetizados puros e impregnados

3.1.1. Caracterizacion estructural de los materiales por difraccion de rayos X

(DRX)

3.1.1.1. Materiales sintetizados por reaccién en estado sélido

Se realiz6 la caracterizacién estructural después de cada periodo de

tratamiento térmico, durante la reaccion en estado sélido. En la Figura 3.1 se

47



muestran los difractogramas correspondientes a los diferentes tratamientos

térmicos a los que fue sometido el MgTaxOe.

I T

Jod
MgTa,0, 1300°C

N A
MgTa,0, 1200°C

.____NJL_A_J.A_M.LA AN LA- A N
| MgTa,0, 1100°C

MgT3206 1000°C
I‘ | oo ‘.I. L

MgTa,O, PDF 01-084-1679 (Tetragonal)

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
20 (grados)

Figura 3.1 Difractogramas del MgTaxOs sintetizado por estado sélido

En la Figura 3.1 se puede observar que el material calcinado a los 1000 °C
presenta reflexiones correspondientes a la fase MgTa,Os PDF 01-084-1679
(Tetragonal), indicando que a dicha temperatura se encuentra presente la fase
cristalina deseada. A los 1200 °C se aprecian reflexiones que corresponden a la
fase (Hexagonal) del MgTa.Os. A los 1300 °C las reflexiones coinciden

totalmente con la fase deseada. De esta manera se concluye que se obtuvo el
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material MgTa>Os a 1300 °C. El material utilizado para las pruebas de

produccién fotocatalitica de hidrégeno fue el sintetizado a dicha temperatura.

En la Figura 3.2 se presentan los difractogramas correspondientes a los
diferentes tratamientos térmicos a los que fue sometido el CaTa,Os En éste se
muestra que a los 1100 °C se encuentran presentes reflexiones
correspondientes a la fase CaTa,Og PDF 01-073-1590 (ortorrémbica) indicando
que ya se encuentra presenta la fase deseada del material. A los 1200 °C las
reflexiones corresponden a la fase deseada del CaTaxOs con estructura

ortorrémbica, con trazas de la fase CaTa>Og PDF 00-015-0679 (Hexagonal).

M@m CaTa,0, ES 1200°C
MMMM
CaTa,0, ES 1100°C

CaTa,0, ES 1000°C

AWM@MM

CaTa,0, ES 900°C

Ll \\H\ I 1Y
CaTa,O,, PDF 00-015-0679 (Hexagonal)

‘ 1‘ ‘H il L i L1 i N B P n
CaTa,O, PDF 01-073-1590 (Ortorrombica)

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
20 (grados)

Figura 3.2 Difractogramas de CaTa»Og sintetizado por estado solido
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Los difractogramas correspondientes a los diferentes tratamientos térmicos a
los que fueron sometidos los reactivos utilizados para obtener el SrTaxOg se
presentan en la Figura 3.3. La fase pura del SrTa,Os (PDF 01-077-0943) con

estructura ortorrémbica se obtuvo a 1000 °C.

. SrTa,0, ES 1000°C
2
o]
©
RS
7
c

Q SrTa,0, ES 900°C
=

‘ ..I‘ | |‘l| .|. ||. L. .|I| . ni. N || ||..||| o

SrTa, O, PDF 01-077-0943 (Ortorrombica )

T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

20 (grados)

Figura 3.3 Difractogramas de SrTa,Og sintetizado por estado solido

Se presentan en la Figura 3.4 los difractogramas correspondientes a los
diferentes tratamientos térmicos a los que fue sometida la mezcla
estequiométrica de los precursores utilizados para obtener el BaTa,Og por
reaccion en estado sélido. En esta figura es posible observar a 1000 °C todas

las reflexiones correspondientes a la fase BaTa.Os PDF 01-020-0146, con
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estructura ortorrémbica. Conforme se aumenta la temperatura y el tiempo de
reaccion a 1100 °C (durante 24 horas), se observa un incremento en su
cristalinidad, manteniéndose estable la estructura. Al calcinar el material a una
temperatura de 1200 hasta 1400 °C, se observaron las reflexiones
correspondientes a la fase BaTa,Os PDF 01-020-0821 con estructura

hexagonal.

BaTa,0, 1400°C
BaTa,0, 1300°C
BaTa,0, 1200°C
BaTa,0, 1100°C

BaTa206 1000°C
N

Intensidad (u.a.)

BaTa,O, PDF 00-020-0821 (Hexagonal)

1““1 ] l‘l ‘MHLI H“
BaTa,O, PDF 00-020-0146 (Ortorrombica)

10 20 30 40 50 60 70

20 (grados)

Figura 3.4 Difractogramas de BaTaxOgs sintetizado por estado sélido

En La Figura 3.5 se muestran los difractogramas correspondientes a las
diferentes temperaturas a las que fueron tratadas las mezclas estequiométricas
para obtener la fase Ca,Ta>O; PDF 00-044-1008 con estructura hexagonal,

sintetizados por reaccién en estado sélido. A los 1100 °C se observan
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reflexiones de esta fase, lo que indica que el material empez6 a cristalizar. Se
puede apreciar que a los 1300 °C las reflexiones concuerdan, en su mayoria,
con la fase hexagonal del material, con pequenas trazas de la fase tetragonal
del mismo. Se realiz6 un tratamiento térmico posterior a 1400 °C; sin embargo,
el difractograma de éste no mostré diferencias. De esta manera se concluye

que desde los 1300 °C es posible obtener la fase pura del Ca,Taz0s.

© 1200 °C
\?/ WWWJMMW»M
Xol 1100 °C
®
2 1000 °C
£ | |
£ L1 | L | \ ‘
Ca,Ta O, PDF 00-053-0743 (Tetragonal)
L | 1 Lo ‘ ‘ . L L ‘
Ca,Ta,O, PDF 00-044-1008 (Hexagonal)
T T T T T T T T T T
10 2I0 30 40 50 60 70

20 (grados)

Figura 3.5 Difractogramas de Ca,Ta»Oy sintetizado por estado sélido

En la Figura 3.6 se presentan los difractogramas correspondientes a los

diferentes tratamientos térmicos a los que fueron sometidos los precursores
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para obtener el compuesto deseado: SroTa>O;. A los 1200 °C todas las

reflexiones corresponden a la fase ortorrombica (PDF 01-070-0248).

MWW

sr,Ta,0, 1200 °C

sr,Ta,0, 1100 °C

SrzTa207 1000 °C

Intensidad (u.a.)

\ ‘ ‘ W‘ ‘ \ L ‘ w .M\hwih‘\J I
Sr,Ta,O, PDF 01-070-0248 (Ortorrombica centrada en la base)

T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

20 (grados)

Figura 3.6 Difractogramas de Sr.Ta»Oy7 sintetizado por estado sélido

3.1.1.2. Materiales sintetizados via hidrotermal

Los materiales sintetizados por el método hidrotermal a 120 °C, durante
diferentes periodos de tiempo (entre 24 y 120 horas), utilizando NH4sOH 0.1 M
para modificar la constante dieléctrica del agua y obtener las fases; sin
necesidad de calcinar se analizaron por difraccién de rayos X. Para el material

sintetizado de Ca,Ta,O; se observo en la Figura 3.7 que presenta una fase
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cubica centrada en las caras con reflexiones correspondientes a la tarjeta PDF

01-074-1355.

3 S SO
D! WO VU Ui

48h

Intensidad (u.a.)

M@M
12h

‘ ‘1 | ‘l 1‘ L 1

Ca,Ta,0, PDF 01-074-1355 (Cubica centrada en las caras)

0 20 30 40 50 60 70
20 (grados)
Figura 3.7 Difractograma de Ca,Ta»O hidrotermal a 120°C, durante diferentes

periodos de tiempo

Por otra parte, el material de Sr.Ta>O; sintetizado por método hidrotermal
bajo las mismas condiciones present6 reflexiones en la fase cubica centrada en
las caras, lo cual se puede observar en la Figura 3.8. Asimismo, se muestra

que al tiempo de 12 h no se logré obtener la fase cristalina; sin embargo, a las
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24 h 'y 48 h se observa la presencia de pequenas reflexiones correspondientes
al material Sr,Ta,O7, mas definidas a las48 h, y 120 h se alcanza una

cristalizacion completa del material.

120h
®
3-/ 48h
g ﬂ/g___ﬂd,/kw%ﬂ
S 12h
(7]
c
)
k=
‘ 1 | | I L 1
Ca,Ta,0, PDF 01-074-1355 (Cubica centrada en las caras)
T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

20 (grados)

Figura 3.8 Difractograma de Sr.Ta»O; hidrotermal a 120°C, durante diferentes

periodos de tiempo

Estos resultados indican que la cinética de nucleacién y crecimiento es mas
lenta para el tantalato de estroncio que para el tantalato de calcio. Esto se
puede atribuir al tamafio del catién, que es de 197 pm para Ca** y 215 Sr**, lo

que provoca una tasa de difusibn menor para los iones estroncio en la red
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cristalina. Cabe mencionar que ambos compuestos tienen estructura pirocloro y

son isoestructurales.

3.1.1.3. Materiales impregnados

Adicionalmente, se realizd el analisis por difraccidon de rayos X para las
muestras de Sr.TayOy7 sintetizado, tanto por reaccidn en estado sélido, como los
sintetizados via hidrotermal e impregnados en bafio quimico con diferentes
concentraciones de solucién y a diferentes tiempos. En las Figuras 3.9, 3.10 y
3.11 se muestran los DRX de Sr,Ta,O; sintetizado por reaccién en estado
solido, impregnado con CdS. Se observo que los materiales de Sr,Ta,O7 no
sufren ningun cambio en su estructura cristalina durante el proceso de
impregnacion. Asimismo no se logré observar la presencia de reflexiones

correspondientes al CdS en ninguno de los materiales impregnados.
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SrZTaZO7 ES CdS 10mL - 120min
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Figura 3.9 Difractogramas de Sr,TayOy sintetizado por reaccion en estado

sélido impregnado con CdS con 10 mL de solucion, a diferentes tiempos
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Figura 3.10 Difractogramas de Sr.Ta»Oy sintetizado por reaccion en estado

sélido impregnado con CdS con 30 mL de solucién, a diferentes tiempos
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Figura 3.11 Difractogramas de Sr.Ta»Oy sintetizado por reaccion en estado
sélido impregnado con CdS con 50 mL de solucién, a diferentes tiempos
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Por otra parte, los difractogramas de rayos X de los materiales de Sr,TaO7
sintetizados por via hidrotermal e impregnada con CdS presentados en las
Figuras 3.12, 3.13 y 3.14 muestran que de igual manera que en los materiales
preparados por estado sélido no ocurre ningun cambio en su estructura
cristalina. Asimismo no se logré detectar la presencia de reflexiones de CdS,
debido a que las concentraciones depositadas son menores que el 5% de CdS

sobre la superficie de las particulas del SroTaxO5.

SrZTazo7 HT CdS 10mL 120min
SrzTaZO7 HT CdS 10mL 90min
SrzTazO7 HT CdS 10mL 60min

SrzTaZO7 HT CdS 10mL 30min

\ I A A

PDF 01-074-1355 (Cubica centrada en las caras)

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
2 0 (grados)

Figura 3.12 Difractogramas de Sr,Ta,Oy sintetizado via hidrotermal impregnado

con CdS con 10 mL de solucién, a diferentes tiempos
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Figura 3.13 Difractogramas de Sr,Ta,Oy sintetizado via hidrotermal impregnado

con CdS con 30 mL de solucién, a diferentes tiempos
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Figura 3.14 Difractogramas de Sr,Ta,Oy sintetizado via hidrotermal impregnado

con CdS con 30 mL de solucién, a diferentes tiempos
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Por lo tanto, la cantidad impregnada de CdS en los materiales no es
detectable por el equipo; sin embargo, la impregnacion de CdS se comprobd

mediante el uso de otras técnicas experimentales.

3.1.2. Caracterizacion morfoldgica y composicion elemental de los materiales

Los materiales sintetizados por reaccion en estado sdlido y via hidrotermal,
asi como los que fueron impregnados con CdS, se caracterizaron por
microscopia electronica de barrido. Ademas, se realizd6 el analisis de
composicién elemental por EDS, para comprobar la presencia de CdS. En las
micrografias mostradas en la Figura 3.15 se observan los materiales Sr.Ta,O7
y Ca,Tax0y sintetizados, tanto por el método hidrotermal, como por reaccion en
estado sdélido. En el caso de los materiales sintetizados por método hidrotermal
se logré observar particulas pequenas aglomeradas; las que a su vez, forman
particulas de un mayor tamafno, tanto para Sr.Ta>O; como para Ca,Ta0O;. Para
el caso de Sr,TaxO;, se logré observar que el tamafo de la particula es mas
pequeio y que se encuentran éstas mas dispersas que las particulas de

CagTa207_
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20kV " X10,000 1um UANL IIC : X10,000 1pm UANL IIC

SrzTazo7 CazTazoy

20kV  X10,000 1pm UANL lIC 20kV ~ X10,000 * 1pm UANL IIC

Sr,Ta,04 Ca,Ta,0;,
Figura 3.15 Micrografias SEM de Sr,Ta,0O; y Ca,TaxOy7, sintetizados via

hidrotermal (arriba) y reaccidén en estado sélido (abajo).

Para determinar la presencia de CdS sobre la superficie del Sr,Ta,O7 se
analizaron las muestras por microscopia electrénica de transmisién, realizando
un andlisis de mapeo con el objetivo de mostrar la forma en la que fueron
depositadas las particulas de CdS por bano quimico. En la Figura 3.16 A) se
presentan los resultados del analisis, donde se observa una morfologia mas
definida del material con estructura laminar caracteristica de Sr.Ta>Oz, asi
como particulas aglomeradas de CdS sobre ésta. En dicha figura se presentan
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los resultados del andlisis de composicidon elemental para el mismo material. En
la parte C) de la Figura 3.16, se observa que se detectaron atomos de Sr, Tay
O, pertenecientes al material sintetizado y CdS pertenecientes al impregnado
sobre el material. Asimismo, se presenta el mapeo de elementos presentes en
la muestra analizada en la parte B) de la figura, lo que se explica con la Figura

3.17.

SEINC
UTSA 3941
MAG: 130kx HV: 30kV

cps/eV
D-KA S-KACd-LA Ta-LA Sr-KA

Figura 3.16 Microscopia Electronica de Transmision de Sr>Ta»O- sintetizado

por estado sélido impregnado con CdS, 30mL de solucion, durante 120 minutos
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Se observa en la Figura 3.17 el mapeo correspondiente al SroTaxOy
sintetizado por estado solido impregnado con CdS 30mL de solucién, durante
120 minutos, donde los colores verde, rojo y amarillo corresponden a oxigeno,
tantalo y estroncio, respectivamente, correspondientes al fotocatalizador
Sr.Ta>O7; mientras que el color azul y morado corresponden al azufre y al
cadmio, respectivamente, el cual fue depositado por bafio quimico sobre el
fotocatalizador. Se puede observar tanto al cadmio como al azufre depositados

de forma homogénea sobre la toda la superficie el fotocatalizador.

[SEINCH

UTSA 3941
MAG: 130kx HV: 30kV

Figura 3.17 Mapeo de elementos de Sr,Ta»O7 sintetizado por estado soélido,

impregnado con CdS, 30mL de solucion, durante 120 minutos
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En las particulas aglomeradas sobre la particula mas grande se observa, en
su mayoria, la presencia de cadmio y azufre, lo cual indica que estas particulas

son aglomerados del CdS impregnado sobre el material.

Esto se confirma con la Figura 3.18, que muestra el resultado del andlisis
transversal de la particula, en la parte A). En la parte B) de la figura se muestra
la composicién elemental en corte realizado. Este concuerda con la morfologia
de la particula y con los resultados antes mencionados; ademas, se observa
mayor concentracion de Cd y S en los aglomerados antes mencionados,
detectados con el incremento de la intensidad de la sefial para Cd y S en las
zonas donde se aprecian las particulas sobre el material (en la distancia de 600
a 775 nm), esto debido al tiempo de reaccion prolongado, durante la
impregnacion por bafio quimico que propicia aglomerados; sin embargo, se
tiene presencia de Cd y S en toda la particula, tal como se muestra en el
mapeo, lo cual indica una impregnacion homogénea sobre toda la particula de

SI’2T3207.

UTSA 5683
SE| MAG: 130000 x HV: 30.0 kV WD: -0.2 mm
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Figura 3.18 EDS transversal de Sr.TaxOy sintetizado por estado sélido
impregnado con CdS, 30mL de solucion, durante 120 minutos

De igual manera, el material Sr.TaxO; sintetizado via hidrotermal e
impregnado con CdS 10 mL de solucién durante 120 minutos fue sometido a
analisis por microscopia electrénica de transmision., de la misma forma como
se mostrd para el sintetizado por reaccion en estado sélido. El andlisis por EDS
detectd la presencia de atomos de Sr, Ta y O, constituyentes del material
fotocatalizador y Cd y S del co-catalizador impregnado sobre éste (Figura
3.19). Ademas, muestra una morfologia mas definida y con particulas de menor
tamano, en comparacion con las sintetizadas por reaccidén en estado sélido. El
mapeo realizado mostré el mismo comportamiento que el sintetizado por
reaccion en estado solido. En este andlisis se logré visualizar la impregnacion
homogénea de CdS sobre toda la particula de Sr.Ta>O7, como se muestra en la

Figura 3.20.

SIS

UTSA 5694 - 100 nm UTSA 3947
SEI MAG: 220000 x HV: 30.0 kV_WD: 0.2 mm MAG: 220kx HV: 30kV
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x 0.001 cps/eV.

900 gJo-KkA S-KACA-LA Ta-LA Sr-KA
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Figura 3.19 Microscopia Electrénica de Transmisiéon de Sr,Ta,O7 sintetizado via

hidrotermal impregnado con CdS, 10mL de solucion, durante 120 minutos
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UTSA 3947 UTSA 3947
SE| MAG: 220kx HV: 30kV MAG: 220kx HV: 30kV

Figura 3.20 Mapeo de elementos de Sr,Ta»Oy sintetizado via hidrotermal

impregnado con CdS, 10mL de solucion, durante 120 minutos

Del mismo modo que para la muestra sintetizada por reaccién en estado

sélido, se realizd un andlisis transversal de la particula del material sintetizado
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via hidrotermal (Figura 3.21), dando como resultado un comportamiento similar
de deteccidon homogénea de los elementos presentes, tanto del Sr,Ta,0O7, pero
sin la presencia de aglomeraciones tan definidas como en el sintetizado por
reaccion en estado sélido, mostrando que el deposito se realiz6 de una manera

homogénea.

UTSA 5695
SE| MAG: 180000 x HV: 30.0 kVWD: -0.2 mm'

Figura 3.21 EDS transversal de Sr,Ta>O- sintetizado via hidrotermal

impregnado con CdS, 10mL de solucién, durante 120 minutos

Asimismo, se observo el tamarno de particula de las aglomeraciones de CdS,
que tienen un tamafno de entre 294 y 299 nm; a su vez, conformadas por
particulas menores que 20 nm, como se muestra en la Figura 3.22; lo cual
indica que el tiempo de impregnacién es de los factores principales en el
depodsito de CdS, ya que al incrementar el tiempo y la concentracién del bafo
se ocasionan las aglomeraciones de CdS en la superficie del fotocatalizador,
afectando de manera negativa la actividad fotocatalitica para produccion de

hidrégeno del material sintetizado.
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Figura 3.22 Tamario de particula de las aglomeraciones de CdS impregnados

sobre SroTax07

3.1.3. Caracterizacién éptica por espectrofotometria UV-Vis, Fotoluminiscencia

y determinacion del area superficial de los materiales

Se calcularon los valores de energia de banda prohibida (Eg) y area
superficial especifica (Sger) de los materiales sintetizados por ambos métodos,
los cuales son mostrados en la Tabla 3.1. Los resultados de energia de banda
prohibida no se ven afectados considerablemente comparando los sintetizados
por ambos métodos, siendo un poco menores para el caso de los materiales

sintetizados por reaccion en estado sélido. Los valores de la energia de banda
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prohibida se encuentran entre 3.8 y 4.9 eV, lo cual indica que los
semiconductores seran activos bajo radiacidén de luz ultravioleta. Por otra parte,
los resultados de area superficial especifica se mantienen alrededor de 10 m?g’
]

, lo que concuerdan con lo reportado en la literatura cientifica para los

sintetizados por reaccion en estado solido.

Tabla 3.1 Energia de banda prohibida (EQ) y area superficial especifica (SBET)

de los materiales sintetizados

Energia de Banda Area Superficial
Material
Prohibida (eV) (m?*g™)
MgTa>O¢ ES 1300 °C 4.3 <10
CaTa,0Os ES 1200°C 4.5 <10
SrTa,0Os ES 1000°C 4.1 <10
BaTa,Os ES 1100°C 3.8 <10
CaxTaxO7 ES 1300 °C 4.7 <10
Sr,Tax07 ES 1200 °C 4.6 <10
CaxTa,O; HT 1300 °C 4.8 77
Sr,TaxO7 HT 1200 °C 4.9 44

Ademas, se evalu6 por la técnica de espectroscopia de fotoluminiscencia a
los materiales Sr,Ta,O; puro e impregnado, los que de acuerdo con la literatura
son los mas prometedores para la produccion de hidrégeno via fotocatalitica.

En la Figura 3.23 se muestra el espectro de emision de los dos materiales,
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donde se puede apreciar que el material impregnado con CdS presenta senales
de menor intensidad, en comparacién con el SroTa Oy sin impregnar, lo cual
indica que, al tener una disminucion de la intensidad de la sefial de emision, se
esta llevando a cabo con mayor eficiencia la separacion de cargas, aumentando
asi el tiempo de vida y logrando una mayor actividad fotocatalitica. Asi mismo,

se logra observar una buena sinergia entre ambos semiconductores.

0] T SrzTaZO7 HT 120h - 120°C
l — SrzTazo7 HT 120h - 120°C
140 - CdS 10mL - 120 min

120 +

100

Intensidad (a.u.)

20 +——
300 320

T T T T T T T T

T T T T T T
360 380 400 420 440 460

Longitud de onda (nm)

T
340

Figura 3.23 Espectroscopia de fotoluminiscencia de los materiales Sr.TaO-

puro e impregnado con CdS
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3.1.4. Determinacién de la posicion de banda mediante espectroscopia de

impedancia electroquimica.

Mediante la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE)
en modo potenciostatico, se determind la posicién de la banda de valencia y
conduccién de los materiales de SroTa,O7 y Ca>Ta>O;. En la Figura 3.24 se
pueden observar los graficos de Mott-Schottky, donde se observa que ambos
materiales son semiconductores tipo-n y que la pendiente del Sr,Ta>O; es
menor que la del Ca,Ta>Oy7, lo cual sugiere que se alcanzan un mayor numero
de cargas fotogeneradas en el Sr,Ta,O;. Por otra parte, la interseccién de 1/C?
con el eje de las X, indica el valor de la banda de conduccién en los
semiconductores tipo n. Una vez conocido el valor de la banda de conduccion,
se calculdé el valor de la banda de valencia mediante la siguiente ecuacion
Eg=VB-VC. Siendo 0.05 eV para el CarTa,0O7;y 0.25 eV para el Sr.Ta,0O7 el

valor de la banda de conduccion.

Adicionalmente, en la Figura 3.25 se muestra el diagrama de la posicién de
bandas, donde se puede observar que el nivel de la banda de conduccién del
Sr,Ta,O; es mas negativa que la del Ca,Ta>O;. Con esto se sugiere que el
potencial de electrones fotoexcitados es mayor para el SrpTa,O; por
consiguiente, el proceso de la separacién de la molécula del agua se lleva a

cabo mas facilmente por el Sr.Ta>O-.
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Figura 3.24 Graficas de Mott-Schottky para Sr.Ta.O; y Ca>Ta0O7
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Figura 3.25 Diagrama de bandas para los materiales Sr,Ta>O; y CasTa0O7,



3.2. Produccion fotocatalitica de hidrégeno

3.2.1. Materiales sintetizados por reaccion en estado sélido

Los tantalatos de metales alcalinotérreos sintetizados fueron probados para
la produccion fotocatalitica de hidrégeno. La Figura 3.26 muestra la actividad
de cada uno de ellos. En esta se confirma lo analizado en la literatura cientifica,
en la que se concluye el SroTa>,O; como el mas activo de éstos, con 138 umolh
'g". La fase ortorrémbica es més activa, en comparacioén con la fase tetragonal
y hexagonal, debido a que tiene una excitacién a menor longitud de onda (267

nm) [21].
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Figura 3.26 Produccidn fotocatalitica de hidrégeno de la familia MoTaO7 (M =
Ca, Sr) y MTa,0s (M = Mg, Ca, Sr, Ba) sintetizados por reaccion en estado

solido

3.2.2. Materiales sintetizados via hidrotermal

Con el objetivo de estudiar el efecto del método de sintesis se tomaron los
materiales que mayor y menor produccion de hidrogeno via fotocatalitica
tuvieron, los cuales fueron: el SroTaxO; y el CaxTax07. Segun los resultados de
la Tabla 3.2 se puede comparar la produccién fotocatalitica de hidrégeno de los
materiales Sr,Ta,0O; y Ca,TaO7 sintetizados por el método hidrotermal, donde

se puede observar que el método juega un rol importante en las propiedades
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fisico-quimicas de los materiales, mostrando que los materiales preparados por
estado sdélido son los que mejor actividad presentan al mostrar una mejor
cristalinidad. Dichos resultados concuerdan con lo reportando en la literatura
[23], donde muestran que al tener mejor cristalinidad hay un menor nimero de

defectos, lo cual favorece la actividad fotocatalitica.

Tabla 3.2 Produccidn fotocatalitica de H, para los materiales Sr.Ta Oz y

CazTax07
Material Ho (umolh'g™)

CayTaxO7 Hidrotermal 24h 120°C 12.4
Ca,TaxO7 Hidrotermal 120h 120°C 30.7
CayTa0O7 Estado Sélido 1300 °C 77
SroTax0O7 Hidrotermal 24h 120°C 28.2
Sr,Ta,O7 Hidrotermal 120h 120°C 105.5
SroTa07 Estado Sélido 1200 °C 138

3.2.3. SroTax0y sintetizado por reaccion en estado sélido, impregnado con CdS

Por otra parte, se evalu6 el efecto del CdS como co-catalizador, con el fin de
incrementar la actividad de los tantalatos. En la Figura 3.27 se muestra la
produccién fotocatalitica de H, para los materiales Sr,Ta,O;, impregnados con

CdS en bafio quimico, a diferentes concentraciones y tiempos de impregnacion.

77



El mejor resultado en la produccién de H, se obtiene cuando la impregnacién
se hizo con 30 mL de solucién, con una concentracion de cadmio de 0.00192 M,
durante 120 minutos, produciendo 2 veces mas hidrogeno, en comparacidén con
el material sin co-catalizador. Este aumento puede atribuirse a un aumento en
el tiempo de recombinacion del par hueco — electron en el material, debido a
una mejora en la separacién de las cargas en el material impregnado con CdS,

como se demostro con el analisis de fotoluminiscencia en la Figura 3.21.
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Figura 3.27 Produccion fotocatalitica de Hy para los materiales SroTax0Oy,
sintetizados por reaccién en estado sélido, impregnados con CdS en bafo

quimico a diferentes concentraciones y tiempos de impregnacion
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En la Figura 3.28 se muestra la comparacion de los resultados de la
produccién fotocatalitica de hidrégeno entre el Sr,Ta»O; sin cocatalizador (138
umolh™g™"), con cocatalizador (270 pmolh™g™") y con cocatalizador, usando
Na;SO; como agente de sacrificio (922 pumolh'g”), donde se observé un
incremento en la produccién de hidrogeno 7 veces mayor que lo producido por
el material puro. Se ha reportado en la literatura cientifica que el uso de agentes
de sacrificio, cuando se utiliza CdS como co-catalizador, evita el fendmeno de
fotocorrosion, lo cual incrementa la actividad fotocatalitica del material, ademas,
de que sirve como un secuestrador de huecos, incrementando de esta manera
la cantidad de electrones disponibles para llevar a cabo la reaccion de

reduccion del Hs.
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Figura 3.28 Comparacion de la produccion fotocatalitica de hidrogeno de
Sr,Ta07 sintetizado por reaccidén en estado sélido, impregnado con CdS, con

Na>SO3; como agente de sacrificio
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3.2.4. Sr,Tax0y sintetizado via hidrotermal impregnado con CdS

La Figura 3.29 muestra la produccion fotocatalitica de H, para los materiales
Sr.Tax05, sintetizados via hidrotermal, impregnados con CdS en bafio quimico
a diferentes concentraciones y tiempos de impregnacion. El mejor resultado en
la produccidén de H, se obtiene cuando la impregnacién se hizo con 10 mL de
solucién durante un tiempo de 120 minutos con una produccion de 139 pmolh®
g, obteniendo 1.3 veces mas hidrégeno, en comparacién con el material sin
cocatalizador. Al igual que en el material sintetizado por estado sdlido, se logro
una mejora en la produccion fotocatalitica de hidrégeno para el material
impregnado con CdS bajo las condiciones antes mencionadas. Esto de igual
manera, por una mejor separacion de las cargas fotogeneradas, lo que conduce
a un mayor tiempo de recombinacion para el material impregnado, en

comparacion con el material puro.

En la Figura 3.30 se muestra la comparacion de los resultados de la
produccién fotocatalitica de hidrogeno entre el SroTa>O7 sin cocatalizador (105
umolh™g™"), con cocatalizador (139 pmolh™'g™") y con cocatalizador usando
Na,SO3; como agente de sacrificio (233 pmolh™g™"), donde se observd un
incremento en la produccion de hidrogeno, casi 2 veces mayor que lo producido

por el material puro.
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Figura 3.29 Produccion fotocatalitica de H; para los materiales SroTa>O-
sintetizados via hidrotermal, impregnados con CdS en bafo quimico a

diferentes concentraciones y tiempos de impregnacion.
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Figura 3.30 Comparacion de la produccién fotocatalitica de hidrégeno de
Sr,Tao0y7 sintetizado via hidrotermal, impregnado con CdS con Na,SO3; como

agente de sacrificio
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3.3. Mecanismo de reaccion

De acuerdo con el diagrama de bandas presentado en la Figura 3.31, se
propone el siguiente mecanismo de reaccion para la separacion de la molécula
de agua con el material Sr,Ta,O; impregnado con CdS (Figura 3.32). En ésta
se puede observar que tanto la banda de conduccién como la de valencia del
co-catalizador CdS estdn posicionadas dentro de las bandas del material
fotococatalizador. Cuando se irradia el material con luz ultra violeta se genera el
par hueco—electron, promoviéndose electrones de la banda de valencia a la
banda de conduccidn del fotocatalizador SroTa>O;. Si el electron no se utiliza
inmediatamente en la reaccion de reduccién de H,, al tratar de recombinarse
cae en la banda de conduccion del co-catalizador, donde continta la reaccion
de reduccion del H,. Ademas, los huecos del sistema oxidan al agente de
sacrificio (NaxSQO3), y de esta manera se disminuye la recombinacion.

Adicionalmente, el agente de sacrificio evita la fotocorrosion del CdS.

De los materiales sintetizados por reaccion en estado solido, el Sr.Ta07 fue
el mas activo para producir hidrogeno via fotocatalisis, esto debido a que tiene
un “band gap” mayor que la mayoria de los otros tantalatos, por lo que absorbe
fotones de mayor energia. Adicionalmente, posee una estructura perovskita
laminar, de la que se conoce que tiene buenas propiedades para el proceso

fotocatalitico de produccién de hidrégeno.
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Al comparar el Sr.Ta,O; sintetizado por reaccion en estado sélido con el
sintetizado via hidrotermal, se puede observar que los tantalatos preparados
por el método de sintesis hidrotermal presentan mayor area superficial que el
sintetizado por reaccion en estado sélido. Sin embargo, el area superficial no
fue un factor que afectara en la actividad fotocatalitica, ya que los materiales
preparados por el método de estado solido con una menor area superficial
fueron los que presentaron mayor actividad, esto debido posiblemente a la
anisotropia caracteristica de los materiales con estructura perovskita, la que
aumenta la cantidad de sitios activos en el material. Asimismo, el material
sintetizado por reaccién en estado sélido presentdé una mayor cristalinidad, y por
lo tanto menor cantidad de defectos que puediesen servir como sitios de

recombinacion.
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Figura 3.31 Diagrama de bandas de Sr.Ta,O7 y CdS
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Sr,Ta,0,-CdS

S05~
Figura 3.32 Mecanismo de reaccién propuesto para el Sistema Sr,Ta,O7 —

CdS, con la utilizacién de Na>SO3; como agente de sacrificio
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Conclusiones

Con base en la discusion de resultados, se concluye lo siguiente:

1.

Se logro la obtencion de los materiales propuestos mediante la sintesis
por reaccion en estado sdélido, asi como via hidrotermal, de manera

reproducible y estable.

Los materiales sintetizados mostraron actividad fotocatalitica para la

produccién de hidrégeno bajo radicacion ultra violeta.

Se corroboré que los materiales con estructura tipo perovskita presentan
mejor actividad para la produccion fotacatalitica de hidrégeno, en
comparacién con los materiales con estructura tipo pirocloro que, aunque

poseian una mayor area superficial, resultaron ser menos activos.
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4. Se obtuvieron materiales del sistema Sr,Ta,0O;—CdS mediante

impregnacion en bafo quimico y se logro la decoracion homogénea del

co-catalizador (CdS) sobre el catalizador (SroTaz0-).

. La adicién del co-catalizador CdS mejord la actividad fotocatalitica del
tantalato doble de estroncio, tanto para el sintetizado por reaccion en
estado solido, como para el sintetizado via hidrotermal, afadiendo sitios
activos al sistema y evitando la recombinacion de las cargas

fotogeneradas.

. La utilizacion de Na,SO3 como agente de sacrificio evité el fendmeno de
recombinacion en el sistema, lo que incrementd significativamente la
actividad fotocatalitica para producir hidrégeno de éste, casi 7 veces para
el caso del sintetizado por reaccién en estado sélido y al doble para el
sintetizado via hidrotermal, ademas de ayudar en evitar la fotocorrosién

de los materiales.
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Recomendaciones

Se recomienda:

1. La impregnacion de los tantalatos de magnesio, calcio y bario con CdS,

para explorar una posible mejor sinergia y mejoramiento en la actividad

fotocatalitica para la produccién de hidrégeno.

2. Explorar otras vias de impregnacion de CdS para evitar la aglomeracion

de particulas de éste sobre el catalizador.

3. El co-dopamiento anion — cation en SroTa>O;, como estrategia para

reducir el “band gap” y evitar el uso de agentes de sacrificio.
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[Ref] Articulo Principales aportaciones Observaciones
[23] | New tantalate  Se sintetizaron tantalatos La fase
photocatalysts de metales alcalinos ortorrémbica del
for water (LiTaO3, NaTaO3; y BaTa,O¢fue la
A At KTaO3), alcalinotérreos mas activa en
w (MgT_a?OG, BfaTazoe) y de comparacion con
=22 transicion (NiTaOs, la fase tetragonal y
(1998) CrTaO,, FeTaO,) por hexagonal, debido
reaccion en estado a que tiene una
solido. excitacién a menor
e Los mejores resultados longitud de onda
fueron para KTaOj; (29 (267 nm).
umolh™'g™") BaTa,0s (33 La adicién de
umolh™g™), NiTa,Og (11 Ba(OH). aumenta
umolh™g™). la produccion de
e La adicién de NiO como H del BaTa,Os (de
cocatalizador mejora la 33 a 126 umolh™g
actividad fotocatalitica 23 ). debido a que
veces para el BaTa,O; de repara la superficie
332780 pmolh™g™. de este de posibles
e Ladiferencia de actividad defectos de 2
entre los tantalatos y los ausencias de Ba
titanatos puede ser en la superficie.
explicada con la Solo el NiTazOs
diferencia del potencial mostré actividad
de banda plana entre dentro de los
ellos, que es mayor en tantalatos de
los tantalatos (BC metales de
orbitales 5d vacios) en transicion ya que
comparacioén con los los demas cationes
titanatos (BC orbitales 3d sirven de centros
vacios). de recombinacion.
[24] | Water Spilitting e Se sintetizaron Sr,Ta,0O-, La actividad del

into H, and O,
on New
SroM;0; (M)
Nb and Ta)
Photocatalysts

with Layered
Perovskite

Structures:
Factors

Affecting the

Photocatalytic
Activity (2000

y SroNb,O7 para evaluar
su actividad fotocatalitica
para producir Hidrégeno
(Sr,Ta,0; 52 pmolh'g™ y
Sr.Nb,0O; 5.9 umolh'g™).

e Debido a que los radios
i6nicos del Ta* y el Nb**
son muy similares los
materiales resultantes
son isoestructurales.

e El angulo del enlace O-
Ta-O estd mas cercano a
180 °, que es el ideal
para la estructura
perovskita, con este
angulo se tiene una mejor

Sr2T3207 se
incrementoé
considerablemente
con la adicién de

NiO como
cocatalizador (de
52 umolh’g™ a

1000 pmolh™'g™)
El Sr,Nb,O; no
posee actividad
fotocatalitica.

Los Band Gaps de
SrgTaQO7 y
Sr.Nb,O; fueron
46y39eV
respectivamente.
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transferencia de
electrones, en el en
SroNb,O- el enlace O-Nb-
O hace que se tuerza la
estructura y no permite
una transferencia de

Por lo tanto el
tantalato de
estroncio absorbe
a una longitud de
onda menor en
comparacion con

electrones efectiva. el niobato de
estroncio.

[32] | Energy Se investigo la posibilidad Al ir incrementando
structure and de controlar la energia de la cantidad de Nb
photocatalytic la red sintetizando la disminuia el band

" solucién solida gap del material,
%ﬂn sintetizada por reaccion sin embargo esto
waler spiling en estado solido. no influy6 de
of Sry(Ta;. Al ir incrementando la manera positiva en
Nb,)07 solid cantidad de Nb en la la produccién de
solution (2001) solucién sélida, se hidrégeno.

deformaba la estructura
cristalina del material, lo
cual disminuia
considerablemente la
produccion fotocatalitica
de hidroégeno.

La mayor actividad fue
para el Sr,Ta,O; (1000
umolh™g™) Cocatalizado
con NiO 0.15 wt. %)

[33] | Polymerizable Se sintetizaron Sr,Ta,0; Al igual que en el
Complex y SroNb,O7 para evaluar articulo anterior al
Synthesis of su actividad fotocatalitica incrementar la
Pure para prodlupir Hidrégeno clantidao[ o:e Nb en
PR via complejo el material se
igN—bﬁE'_—XQZ polimerizable. distorsionaba la
Solid Solutions La mayor actividad fue estructura lo cual
with High para el Sr,Ta,0; (3517 disminuia la
Photocatalytic umolh™g™") Cocatalizado actividad
Activities for con NiO 0.15 wt. %) fotocatalitica de
Water Esta actividad fue 3.5 hidrégeno.
Decomposition mayor que lo reportado La actividad del
into Hy and O, por el método de Sr2Ta;0; se
P reaccion en estado increment6
(2002) sélido. considerablemente

La distorsion de la red con la adicion de
sirve como centro de NiO como
recombinacion. cocatalizador (de
200 pmolh'g™ a
3517 umolh™'g™).
[28] | Photocatalytic NiO / NaTaO; fue el que La actividad del

water splitting

mostro mayor actividad

NaTaO; se
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into H2 and O2

over various
tantalate

photocatalysts
(2003)

para la produccion
fotocatalitica de
hidrégeno 2180 pmolh’
'g™", debido al nivel de la
banda de conduccién
como es el caso en los
tantalatos y a la
distorsién de la red lo
cual permite una
deslocalizacién de la
energia excitada.

incrementé
considerablemente
con la adicion de
NiO como
cocatalizador (de
160 pmolh'g™ a
2180 umolh™g™).

[34] | The Se sintetizaron SrsTa4O;s,
relationship SrTaxOsg, SryTaOg por el
between método de complejo
bhotocatalytic polimerizable y lo
. compararon con el
activity and Sr,Ta,0;, mencionado en
crystal el articulo anterior.
structure in La eficiencia disminuye
strontium en el siguiente orden
tantalates SraTax07 > SrsTasO45 >
(2005) SrTa,0g > SrsTaOg
[49] | Photocatalytic El tantalato de calcio Los éxidos se
activity of produjo cantidades cristalizaron
hydrothermally estequiométricas de H, y directamente de
: O, se aumento la tantalato o niobato
t%% actividad fotocatalitica de en presencia de
—_— los pirocloros de tantalato sodio, potasio o
pyrochlores for cuando se cocatalizaron catién calcio en
overall water con de 6xido de niquel soluciones bésicas
splitting (2006) (NiO) 170 umolh™'g™, a temperaturas
mientras que el niobato entre 373 y 448 K,
de pirocloro cargado con y su cristalinidad
NiO no mostré actividad fue mejorada por la
fotocatalitica. calcinacién en aire
La mejor actividad por 1 hora: en
fotocatalitica de los temperaturas de
pirocloros tantalato se 1073K se tiene una
atribuyeron a sus niveles estructura
de energia de la parte piroclérica
inferior de bandas de mientras que a
conduccion que es 1273K se
mucho mas negativa que encuentra la
las de los pirocloros estructura
niobato. ortorrdmbica de
CaTa206.
[35] | Photocatalytic Sr,Ta,0; fue sintetizado Desde el punto de

activities of
SrpTa,0;

via hidrotermal (260 °C
por 7 dias) en

vista
termodinamico, la
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nanosheets
synthesized by
a hydrothermal

method (2009)

condiciones alcalinas
(NaOH).

NaOH desemperia un
papel clave en la
formacion de este
material, debido a que
permite la formacién de
grupos ioénicos Ta—0O
hidroxilados que sirven
de “building blocks”.
Sr,Ta,O7 con estructura
pirocloro sintetizado
presenta actividad
fotocatalitica para la
produccion de hidrogeno
(1800 pmolh™). Esto
debido principalmente al
aumento en el area
superficial en
comparacion con los
sintetizados por reaccién
en estado soélido (de 0.9
m?g” a 30.2 m*g™).

energia libre del
enlace Ta—Oen
Ta,Os es muy alta,
por lo tanto es muy
dificil roperlo bajo
condiciones
normales, sin
embargo a altas
temperaturas y
presiones
(condiciones
hidrotermales) este
se disuelve y se
hidroxila
parcialmente en
los hidroxidos
correspondientes,
formando los
grupos ionicos Ta
— O hidroxilados.
Al igual que en
trabajos anteriores
el de NiO como
cocatalizador
incremento la
actividad
fotocatalitica del
material (de 1800
pumolh™ a 2600
umolh™).

[40]

Nitrogen Doped

SrpTa0;
Coupled with
Graphene
Sheets as

Photocatalysts
for Increased
Photocatalytic
Hydrogen
Production

(2011)

Los trabajos actuales se
enfocan en la
disminucién del band gap
a valores que absorban
dentro de la region de luz
visible.

Se sintetiz6 via reaccion
en estado soélido por
primera vez un tantalato
dopado con nitrégeno,
Sr,Ta,074Ny el cual
presenta un incremento
significativo en la
absorcion de luz visible,
lo cual incremento un 87
% la produccién
fotocatalitica de
hidrégeno, en
comparacion con el
Sr,Ta,0;, esto debido al
incremento de la banda

Se redujo el band
gapde 4.2a2.3
ev.

Se incrementd la
eficiencia cuantica
de 2.33a4.26 %
(con el dopamiento
con nitrégeno).y a
6.45% (con el
dopamiento con
nitrégeno y el uso
de Grafeno como
soporte).

Se utilizé6 metanol
como donador de
electrones, ya que
al dopar con
nitrégeno se anade
un hueco al
sistema y este lo
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de valencia (mezcla de
orbitales N2p y O2p, el
orbital-p del nitrégeno
tiene una energia mayor
que la del orbital-p del
oxigeno) sin modificar la
banda de conduccién del
material.

Adicionalmente se utilizé
Grafeno como soporte, el
cual mejoro el acarreo de
electrones, teniendo
como resultado un
incremento del 80 %
sobre el material dopado
con nitrégeno. Lo cual
incremento un 177 % en
total en comparacién con
el Sr,Ta,0O; sin dopar.

neutraliza.

[44] | Preparation of Se sintetizaron los e EICdS/Ta,0s CM
crystallized compositos CdS/Ta,0Os presento una alta
mesoporous DC utilizando _ area suge_gflmal
CdS/Ta,0x evaporacion inducida y (91.8 m g_) en
- CdS/Ta,0Os amorfo (AM) y comparacion con
composite cristalino (CM) por el el CdS/Ta,0s DC
assisted by mismo método en (4.3 m%g™),
silica presencia de silica. mientras que el
reinforcement El CdS/Ta,0Os CM fue el CdS/Ta,0Os AM
for visible light que presento mayor (111.3m?g).
photocatalytic actividad fotocatalitica (2

veces mayor que el AM y
?ﬁ?oe_nn 4 veces mayor que el
—_— DC). Esto se debe a la
(2012) eficiente utilizacion de las
cargas fotogeneradas
debido a la alta
cristalinidad de este.

[14] | Layered Se investigaron e El dopamiento
Perovskite tedricamente el mono y anionico con
Sr,Ta,0- for co-dopamiento aniénico nitrégeno afnade un
Vichla | it (N) y catidénico (Mo y W). hueco al sistema,
%gl%tsis Dedujeron que el mono- mientra}s que el

: ' dopamiento genera dopamiento
m estados de impureza que cationico con Mo o
Principles actlian como centros de W afade un
Study (2013) recombinacion en el electrén al sistema.

material.

Para evitar este
problema, es necesario
realizar un co-
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dopamiento (anion —
cation) para que se
neutralicen entre si, a
una distancia
relativamente distante
entre si para que se
puedan llevar acabo las
reacciones redox

necesarias.

[37] | PVP-assisted Se sintetizo

synthesis of ﬁlé).stLsTaIzOe Vlia

orous idrotermal con la
Fs)tro—ntium l(JtiIilzagié? de PI\éP )
. olyvinylpyrrolidone
tantalate c%myo pl);r?t)illla.
hydrate nano El uso de esta plantilla
sphere and produjo una morfologia
enhanced nanoesferas porosas, las
photocatalytic cuales mostraron una alta
properties actividad fotocatalitica.
(2013)

[38] | Synthesis of Se sintetizaron e Elbanda gap del
hollow nanoparticulas esferocas material aumento
spherical de Ta;0Os (HsTaO) con el en comparacion
tantalum oxide uso de una plantilla con el bulto de
- (nonionic triblock Ta,Os (de 3.9 2 4.3
w copolymer F127). eV) debido a la
and their El uso de la plantilla disminucion en el
photocatalytic incremento tamario de
activity for significativamente el area particula.
hydrogen superficial del Ta,Os
production (mayor a 1§)Ong';e2n )

comparacion con 3.2 mg
b8 ! del bulto).
A pesar de esto, le
produccion fotocatalitica
de hidrégeno no se
incremento, siendo 112
umolh™ para el pentoxido
de tantalo en bulto y 98
pumolh™ para el HSTaO).

[26] | Tantalum- Review de materiales basados

based en Ta,Os aplicados a la

semiconductors

for solar water
splitting (2014)

produccion fotocatalitica de
hidrégeno divididos en 3 grupos:

T3205_
Tantanlatos.
Oxinitruros.
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[31]

Facile solvo-
combustion
synthesis of

crystalline
NaTaO3 and its

photocatalytic
performance
for hydrogen
production
(2014)

El alta area superficial
obtenida por el método
de solvo combustion del
material NaTaOs (118 m?
/ @) debido a la porosidad
del material derivada de
este tipo de sintesis,
incremento
significativamente la
produccion fotocatalitica
de hidrégeno en
comparacion con los
materiales sintetizados
por otros métodos de
sintesis.

NaTaO; 430 umolh™'g™.

El método de
sintesis por solvo-
combustion
permite la
obtencion de
material a una
temperatura baja
180°C en
comparacion con
las temperturas
alcanzadas en la
reaccion por
estado solido.
Adicionalmete la
utilizacion de RuO,
como cocatalizador
incremento 25
veces la
produccion
fotocatalitica de
hidrogeno en
comparacion con
el material sin
cocatalizar.

[52] | Eabrication of Se sintetizaron peliculas El band gap del
Ta,0s films on de Ta20;s las cuales material no vario
tantalum tuvieron una gran en comparacion

actividad fotocatalitica con el material en
w para degradacién de bulto Ta,Os (3.9
—_— , contaminantes y para la eV)
photocatalysis produccion de hidrégeno El material
(2015) (2.3 mmolhg™). sintetizado

El incremento en la presentaba

produccion fotocatalitica estructura

de hidrégeno fue ortorrémbica.

atribuido a la morfologia,

ya que las demas

propiedades no varian

comparadas con otros

meétodos de sintesis.

[53] | Hybrid Se determinaron
functional study tedricamente las
on optical propiedades opticas,

- electronicas y dieléctricas
g%l?/legil\?zm de los materiales
SR KX SroM,07 N, (M = Nb, Ta).
Ya Nb, Ta)

photocatalysts
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